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Figura 4.61 — Concentracdo de hidrogénio com aplicacéo de potencial catodico de
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Figura 4.62 — Concentracdo de hidrogénio com aplicacao de potencial catédico
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Figura 4.63 — Micrografia da amostra de ferro Armco apds ensaio paralelo de
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Figura 4.65 — Micrografia da amostra de ferro Armco, retirada apds ensaio de
permeacdo eletroquimica, com aplicacdo de potencial catodico de —1500 MV Eny......
Figura 4.66 — Micografica da amostra de ferro Armco, retirada apds ensaio de
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Figura 4.67 — Aparéncia ao microscopio eletronico de varredura da amostra de ferro
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Figura 4.68 — Medidas das concentracdes de hidrogénio nas amostras de ferro Armco
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Figura 4.70 — Fotografia do corpo de prova apds ensaio de trag8o ao ar............cc.ceeeeee.

Figura 4.71 — Curva tensdo x deformacdo para corpo de prova tracionado em oleo
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Figura 4.72 — Fotografia do corpo de prova de tracdo ap06s ensaio de tracdo em Gleo
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Figura 4.73 — Curva tensdo x deformacdo para corpo de prova tracionado em meio
bacteriol0gico PoStgate C ESEENIL........ccuoiiiieiiiiieee e
Figura 4.74 — Fotografia do corpo de prova apds ensaio de tragdo (sem lixa) em meio
PG BSTTIL ..ottt bbb
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Figura 4.77 — Curva tensdo x deformacdo para corpo de prova tracionado em meio

bacteriol6gico com bactérias pré-crescidas por 10 dias, ap6s imersdo prévia por 60

Figura 4.78 — Fotografia do corpo de prova de tracdo ap6s ensaio em meio com bactérias
pré-crescidas por 10 dias, apos imersao prévia por 60 horas.............c.ccceevnnee.

Figura 4.79 — Curva tensdo x deformacéo para corpo de prova tracionado em meio
bacterioldgico PGC + 10 mL de pré-inOCul0...........ccoceviiiiniiiineneese e
Figura 4.80— Curva tensdo x deformacdo para corpo de prova tracionado em meio
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Figura 4.82 — Curva tensdo x deformacédo para corpo de prova tracionado em meio
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Figura 4.83 — Curva tensdo x deformacdo para corpo de prova tracionado em meio
bacteriologico PGC com bactérias preé-crescidas por 10 dias e aplicagdo de potencial
CatOAICO A& —L1000 MV (ENH)-+e-vevereererrereerenierseeesesteseesessesseseesesbesessessesseseesessessesessessesessennes
Figura 4.84 — Fotografia do corpo de prova ap0s ensaio de tracdo BTD. Meio
bacteriolégico PGC com BRS pré-crescidas por 10 dias. O corpo de prova permaneceu
em imersdao por 24 h antes de iniciar o ensaio, potencial catédico aplicado de —750
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Figura 4.85 — Fotografia do corpo de prova apds realizacdo do ensaio de tracdo BTD,
com tratamento de lixa 1000. Meio bacteriolégico PGC com BRS pré-crescidas por 10
dias. O corpo de prova permaneceu em imersdo por 24 h antes de iniciar o ensaio,
aplicacéo de potencial catodico de —1000 MV (ENH).««eveeererrererererieeneseneeesiesiesesesieneas
Figura 4.86 — Aparéncia da fratura do aco SAE 4140 ap0s ensaio de tracdo BTD em
O1E0 MINEIAI NEULIO. ...ttt sttt
Figura 4.87 — Aparéncia da fratura do aco SAE 4140 ap06s ensaio de tracdo BTD em
MEIO PGC ESEATIL...c.iiiiiiee et ne e
Figura 4.88 — Microscopia eletronica de varredura realizada na parte Gtil do corpo de
prova, aco SAE 4140, apés ensaio de tracdo BTD. Aplicacdo do potencial catddico de
—750 mV enn). Observa-se alguns pites sobre a superficie metalica e aderéncia de células
0 01 (= T g P LSS

Figura 4.89 — Microscopia eletrdnica de varredura realizada na parte Gtil do corpo de
prova, aco SAE 4140, apds ensaio de tracdo BTD. Aplicacdo do potencial de -
750 mVenH). Observa-se a colonizacdo de bactérias sobre a superficie metalica.
AUMENTO 0 2890 VEZES. ... eeieeeieeiie et eie st e ste e steesee e st seeanee e steeneesreentaaneesneenseeneeens
Figura 4.90 — Microscopia eletrdnica de varredura realizada na parte Gtil do corpo de
prova, aco SAE 4140, apds ensaio de tracdo BTD. Aplicacdo do potencial de -
750 mVEnH). Observa-se corrosdo localizada e colonizacdo de bactérias sobre a

SUPEITICIE MELALICA. ... .eveeieeie et e st e e sraeae e e nreenee s

Xiv

102

103

104

105

105

106

107



LISTA DE TABELAS

Tabela 3.1 — Composic¢ao quimica da amostra de aC0.........c.ccvevrrverieriereriereseseeeeeenenn,

Tabela 3.2 — Caracterizagdo do material através de ensaio de trago..........c.cccerereevrene

Tabela 3.3 — Solucdes utilizadas para a desidratacdo do biofilme formado sobre as

AMOSEFAS METAIICAS. ... ecvieeeiei ettt
Tabela 4.1 — Concentracdes de alguns ions presentes nos meios Postgate B e C............

Tabela 4.2 - Resultado do NMP do meio bacteriolégico PGB ap6s 3 e 10 dias da
inoculagdo nas diluicdes de 10" a 10° com 3 repetigdes de 1; 0,1 e 0,01 mL.................
Tabela 4.3 — Resultado do desenvolvimento do indculo com alteracdo do pH em funcgéo
do tempo de INCUDAGAD..........ccueirieire e

Tabela 4.4 — Analise da concentracdo de SO4% no meio bacterioldgico PGC estéril e
inoculado com o consorcio bacteriano (1= 24 dias).........coevrerereiieieeseee e
Tabela 4.5 — Concentracao de hidrogénio medido no meio estéril e imediatamente ap6s
a colocacdo no meio inoculado com BRS (tempo = 10 dias) com aplicacdo de
diferentes potenCiais CAtOUICOS. ........eruriririeieicie e
Tabela 4.6 — Medidas das concentracdes de hidrogénio imediatamente ap0s a colocacao

do INOCUIO NO MEIO ESTAIIL. ... et

XV

40
45

47

50

50

83

92



LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS

CIM:

BRS:

BTD:

ENH:

TIH:

HIC:

HISC:

HIFC:

CCC:

CFC:

Corrosao induzida por microrganismos
Bactérias redutoras de sulfato
Baixa taxa de deformacéao

Eletrodo de Hidrogénio

Trincas induzidas pelo Hidrogénio
Hydrogen induced cracking
Hydrogen induced stress cracking
Hydrogen induced fatigue cracking
Cubico de corpo centrado

Cdubico de face centrada

Tenséo aplicada

Tensdo residual

Tensdo coesiva

Fluxo

Espessura

Coeficiente de difuséo

Constante de Faraday

NuUmero de elétrons

XVi



T:

Ep:
Ecorr:
CS.T:
V(ENH):
V(Ecs):

V (agiagen:
V(curcusoa):
A:

cp:

MEV:
NNP:
EPS:
Hads:
PGC:

PGB:

Concentracao

Densidade de corrente

Tempo

Temperatura

Potencial de pite

Potencial de corroséo

corroséo sob tenséo

volts em relagdo ao eletrodo normal de hidrogénio
Volts em relacdo ao eletrodo de calomelano saturado
Volts em relacdo ao eletrodo de cloreto de prata
Volts em relacdo ao eletrodo de sulfato de cobre
Area

Corpo de prova

microscopia eletrénica de varredura

Numero mais provavel

Extrapolissacarideo

Hidrogénio adsorvido

Postgate C

Postgate B

XVii



RESUMO

Foi avaliada a influéncia de microrganismos na corrosdo e na reacdo de absorcéo ou
liberacdo de hidrogénio em amostras de ferro Armco e do ago SAE 4140. Utilizou-se um
consércio microbiano, no qual estava presente a bactéria redutora de sulfato (BRS)
Desulfovibrio desulfuricans que, por meio de reacbes metabolicas, produz gas sulfidrico

(H,S), conhecido por catalisar a reagéo de hidrogénio.

Através de ensaios de permeacdo de hidrogénio em amostras de ferro Armco
determinou-se a corrente de permeacdo e a concentracdo superficial de hidrogénio
desenvolvida, utilizando-se uma célula de Devanathan-Stachurski. Primeiramente
determinou-se a corrente em meio bacteriol6gico Postgate C abiotico, substituindo-o entéo
pelo meio bacterioldgico inoculado com o consércio de microrganismos. Os consequentes
transientes de corrente foram determinados em diferentes valores de potenciais catddicos,

entre —1500 mV e o potencial de corrosao do ferro. Observou-se um aumento na corrente

(ENH)
de permeacdo apds a colocacdo dos meios inoculados o que significa um maior fluxo de
hidrogénio se difundindo através da amostra. Porém, apds um determinado periodo de tempo
(em torno de 30 horas) a corrente de permeacdo tende a se estabilizar em decorréncia de
alguns fatores como os depositos biolégicos formados na superficie metélica (biofilme), a
formacdo de filmes de precipitacdo de sais em funcdo da polarizacdo catddica aplicada e
também devido ao filme de sulfeto de ferro, dificultando desta forma a passagem do
hidrogénio.

Ensaios de tracdo de baixa taxa de deformacéo (BTD) com corpos de prova de ago
SAE 4140, foram utilizados nos mesmos meios citados, ao potencial de corrosdao e com

aplicacdo de potencial catddico de —750 e —1000 mV para avaliar a morfologia da

(ENH),
fratura. Em meios com H,S produzido metabolicamente, observou-se fratura fragil, associada
a fragilizacéo pelo hidrogénio, ao contrario dos resultados obtidos em meios sem o H,S, que
promoveram fratura ductil.

Ensaios potenciostaticos com as amostras de ferro Armco e 0 aco SAE 4140 foram
realizados em condi¢Oes semelhantes aos ensaios de permeacdo e de baixa taxa de

deformacéo. Os corpos de prova foram analisados por microscopia eletrénica de varredura
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para observar o biofilme, bem como a morfologia da corrosdo. Nos ensaios de potencial a
circuito aberto intensa colonizacgdo da superficie por bactérias foi observada apds duas horas,

porém com aplicacdo de potenciais catddicos (—1000 mV(ENH)), observou-se um numero

menor de células bacterianas aderidas a superficie metalica.

Os produtos metabolicos, principalmente o H2S, provenientes do metabolismo das
bactérias redutoras de sulfato (BRS), aceleram o processo de corrosdo, principalmente
guando o meio em questdo propicia zonas de anaerobiose como a formacéo de biofilme e a

formacao de sulfeto de ferro (FeS) sobre a superficie metéalica.

Palavras chaves: Bactérias Redutoras de Sulfato, permeacéo eletroquimica, ferro Armco, aco

SAE 4140, hidrogénio, polarizacdo catddica.
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ABSTRACT

The present investigation was undertaken to evaluate the influence of microorganisms
on the corrosion and on the hydrogen absortion and evolution reaction of Armco iron and
SAE 4140 steel samples. A mixed group of microbes was used, in which was present the
Sulfate-Reducing Bacteria (SRB) Desulfovibrio desulfuricans that, through metabolic
reactions, produces hydrogen sulfide gas (H.S), recognized for catalyzing the hydrogen
reaction.

The permeation current of hydrogen and its concentration on the surface were
determined on Armco iron samples, using a Devanathan-Stachurski cell. The experiments
were carried out in an abiotic Postgate C bacterial growth medium and after the current
stabilization, which lasted 24 hours, this medium was replaced by on environment inoculated
with microorganisms. The consequent current transients were determined for different
cathodic potentials, from —1500 mV enH) to the iron corrosion potential. An increase in the
permeation current was observed after the addition of the inoculated environment, which
means a higher flux of hydrogen diffusing through the sample. However, after a certain
period of time (around 30 hours), the permeation current tended stabilize, due to the biologic
deposits formed on the metallic surface and to the films precipitated due to the cathodic
polarization, which reduce hydrogen ion migration.

Low-strain rate tests with SAE 4140 steel samples were used in the same
environments, at the corrosion potential and with the application of cathodic potentials of —
750 and —-1000 mVEnH) to evaluate the fracture morphology. In environments with
metabolically produced H»S, a fragile fracture was observed, associated with hydrogen
embrittlement, while in H>S-free environments a ductile fracture was produced.

Potentiostatic tests with Armco iron and SAE 4140 steel samples were performed in
similar conditions to permeation and low-strain rate tests. The samples were analyzed by
Scanning Electron Microscopy (SEM) in order to observe the biofilm, as well as the corrosion
morphology. In the samples without applied potential, a heavy surface colonization by
bacteria was observed after 2 hours, while in the samples under cathodic potential (—1000

mVenny) only few bacterial cells adhered to the metallic surface.
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It was observed that Sulfate-Reducing Bacteria (SRB) accelerate the corrosion
process, mainly when the environment is able to provide anaerobeose zones such as the
biofilm and the iron sulfide (FeS) on the metallic surface.

Key-words: Sulfate-Reducing Bacteria, Electrochemical permeation, Armco iron, SAE

4140 steel, hydrogen, cathodic polarization.
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1. INTRODUCAO

O termo corrosao influenciada por microrganismos (CIM) faz referéncia a participacédo
dos microrganismos no processo corrosivo. Na literatura encontra-se estudos de CIM
relacionada a diversos metais e ligas, destacando-se os que abordam a influéncia dos
microrganismos na corrosdo de acos-carbono e acos inoxidaveis em diferentes meios
aquosos; agua do mar, de rios, lodo, 6leo combustivel, em meios bacterioldégicos ou com

nutrientes especificos para o crescimento de determinados microrganismos.

A acdo dos microrganismos pode acelerar o processo corrosivo, seja pela adeséo das
células bacterianas e consequente formacéo do biofilme, quanto pelos produtos decorrentes
do metabolismo bacteriano que podem ser agressivos para 0 material metalico. A CIM pode
ser avaliada através de diferentes técnicas eletroquimicas associadas as microbiol6gicas.

No caso das Bactérias Redutoras de Sulfato (BRS), o H2S, produto do metabolismo
das bactérias €, por um lado, um agente corrosivo aos materiais metalicos, principalmente
qguando ha formacédo do filme de sulfeto de ferro ndo protetor, e por outro lado pode impedir
a reacdo de formacao do hidrogénio molecular e com isto ha uma maior disponibilidade de
hidrogénio atdmico. O hidrogénio na forma atdbmica pode ser absorvido pela estrutura
metalica dos acos e com isto pode ocasionar a diminuicao da resisténcia mecéanica, como a
perda da ductilidade e fragilizacdo do material.

Varios pardmetros influenciam o desenvolvimento das BRS, entre eles a
disponibilidade nutricional e a concentragdo do oxigénio, que pode impedir o
desenvolvimento das bactérias.

O presente trabalho teve por objetivo avaliar a difusdo de hidrogénio em amostras de
ferro Armco utilizando-se a técnica de permeacéo eletroguimica, em meios bacteriologicos
Postgate C com BRS, com aplicacdo de diferentes potenciais catodicos, bem como ensaios
de tracdo de baixa taxa de deformacdo para avaliar a susceptilidade & fragilizacdo pelo
hidrogénio do ago SAE 4140 com meios contaminados por estas bactérias. Foram realizados
ensaios eletroquimicos para avaliar a influéncia dos meios biologicamente ativos sobre 0s

materiais metalicos utilizados em comparacdo aos meios estéreis, e também analises de



superficie (microscopia eletronica de varredura e Otica) para observacdo da formacédo do
biofilme sobre as amostras metalicas.
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Corrosao Induzida Microbiologicamente

Os processos de deterioracdo de material metalico em que microrganismos tém
participacdo direta ou indireta sdo denominados de corrosdo microbiologica ou corrosao
induzida microbiologicamente (CIM). De acordo com Videla (1981), os principais
mecanismos em que 0s microrganismos podem interferir no processo corrosivo sao:

- producdo metabolica de substancias corrosivas: acidos organicos e inorganicos, por
exemplo, a producao de acido sulfurico pelas bactérias do género Thiobacillus;

- formac&o de pilhas de aeracdo diferencial: neste caso ha normalmente uma associagéo de
bactérias e/ou fungos de diferentes espécies. A deposicdo da biomassa sobre o substrato
metalico pode provocar ataque localizado tipo pite ou corrosdo por frestas, provocando
limitacdo de acesso do oxigénio, similar ao que ocorre nos casos classicos destes tipos de
corrosdo. Em certos casos, principalmente em ambientes naturais, observa-se a formagéo
de complexas estruturas nestes filmes que formam tubérculos, na maioria das vezes, com
diferentes microrganismos gque desenvolvem um consorcio microbiano (Fonseca et al.,
1996). O desenvolvimento destes consorcios pode criar condicdes de anaerobiose e
facilitar o desenvolvimento de espécies anaerobicas;

- participagéo direta dos microrganismos na reacdo que conduz ao processo de corrosao:
com o exemplo cita-se 0 caso das Bactérias Redutoras de Sulfato (BRS) que atuam
despolarizando catodicamente a reacdo de corrosdo, isto €, consumindo o hidrogénio
devido a enzima hidrogenase que estes microrganismos possuem;

- interferéncia de microrganismos em peliculas protetoras: no caso do sulfeto de ferro
formado sobre substratos metélicos ferrosos em meios com HzS gerado por BRS,
dependendo das condic@es fisico-quimicas do meio liquido, principalmente pH, o filme

formado pode apresentar caracteristicas passivas ou acelerar 0 processo corrosivo.



A interacdo entre os microrganismos e a superficie metalica juntamente com o
processo corrosivo ¢ bastante complexa e atualmente ¢ utilizado o termo “meios
biologicamente ativos” para designar ndo somente a presenga de microrganismos ou de
seus metabolitos como o sulfeto no meio do presente estudo, mas o efeito de todas as
atividades do consércio microbiano, como a interacdo com outros componentes do meio,
degradacdo do “fouling” de microrganismos, produ¢do de material extrapolissacarideo,
adesdo das bactérias a superficie metalica e interagdes eletroquimicas com a superficie
(Edyvean, 1998).

Entretanto, mesmo com a intensa atividade de microrganismos que interferem em
variados niveis nas reacdes anddicas e catddicas, a natureza eletroquimica do processo de

corrosdo nao é alterada.

2.1.1 Biofilme

A adesdao de microrganismos a superficies metélicas, cerdmicas ou materiais
poliméricos é a etapa mais importante para a formacao do biofilme. Este filme apresenta uma
estrutura complexa, e conceitua-se como uma matriz organica onde se encontram as células
bacterianas, nutrientes, substancias poliméricas extracelulares e dgua (Characklis, 1989).

A colonizagdo da superficie metélica ndo é uniforme, porque as bactérias tendem a
formar microcolbnias. A formacdo do biofilme envolve, basicamente, trés etapas:
primeiramente, ocorre o transporte e absor¢cdo de moléculas organicas a superficie metalica.
Quando o material metélico ou outro substrato encontra-se num meio liquido é recoberto por
uma camada de moléculas orgéanicas. Esta etapa é formada muito rapidamente e é chamada
de “condicionamento da superficie”. Apds, se dd o transporte e fixacdo das células no
substrato; nesta etapa a mobilidade dos microrganismos tem um papel importante. O tempo
para o desenvolvimento do biofilme, depende das caracteristicas do meio, entre elas a
temperatura, disponibilidade de nutrientes e dos microrganismos. Em condicGes de fluxo
laminar o movimento browniano pode ser 0 mecanismo principal, e em condicdes de fluxo

turbulento o0 movimento convectivo pode predominar. Subsequente a estas etapas, ocorre 0



inicio da fixacdo de microrganismos ao substrato, através das moléculas organicas. Esta
interagdo pode ser reversivel ou irreversivel.

A segunda etapa, de adesdo das células a superficie metalica, se caracteriza por
apresentar um conjunto de forcas fisicas como interacdes eletrostaticas, forcas de van der
Walls, interacdes entre dipolos, ligagdes quimicas e interacBes hidrofdbicas entre as células
bacterianas e a superficie (Stanley, 1983). Denominam-se bactérias sésseis as que se ligam a
superficie metélica, ao contrario das bactérias plantdnicas, que permanecem dispersas na fase
aquosa. A partir desta etapa comeca, entdo, a formacdo do biofilme, através da sintese de
uma matriz organica que liga as células firmemente a superficie que é formada pelos
biopolimeros (polimeros extracelulares ou exopolimeros) produzidos e secretados pelos
microrganismos em solugdes aquosas. Segundo Thies (1995), estes compostos séo formados
de polissacarideos, glicolipideos e glicoproteinas tendo pequenas sequéncias de a-amino
acidos residuais que estdo espacados dentro de discretos esqueletos de cadeias de
oligossacarideos, associados ao processo de deterioracdo do metal. Este material polimérico
produzido por certos microrganismos tem atividade tensoativa na superficie, semelhante a
encontrada nos surfactantes, particularmente quando 0s organismos crescem em meios que
contenham hidrocarbonetos como origem do carbono organico ou bicarbonato como fonte
de carbono inorganico. Estas substancias, em alguns casos, apresentam um caracter acido
que ¢ conferido pela grande quantidade de acido urdnico.

Apos a fixacgdo, e havendo nutrientes disponiveis, o biofilme se desenvolve e pode
agregar outros microrganismos como algas e bactérias plantonicas. Estes microrganismos
podem interagir intimamente e um consércio microbiano pode se estabelecer. De acordo com
Fonseca et al. (1996), o biofilme além de ligar as bactérias a superficie, tem outras fungdes,
por exemplo, de protecdo das células evitando a difusdo do oxigénio e de biocidas, auxiliar
na concentragdo de nutrientes e absorver moléculas orgénicas. A vida de um biofilme é
ciclica, aumentando a sua massa por proliferagdo celular, producdo de exopolimeros e
aprisionamento de células no seu interior e a diminuigdo do biofilme se d& por morte celular,
predacdo e deslocamento celular.

O desenvolvimento deste filme € similar na grande variedade de sistemas, e segundo

Videla (1996) pode ocasionar diversos tipos de problemas em tubulacGes enterradas, tanques



de armazenamento, filtros, sistemas de agua de refrigeracéo (Gaylarde, 1992), maquinas de
usinagem que utilizam liquidos de corte, entre outros. A formag&o de biofilme pode alterar a
superficie metalica em equipamentos industriais até mesmo antes do equipamento entrar em
operacdo como no caso do teste hidrostatico citado por Telles (1994), que ocorre caso a dgua
do teste fiqgue muito tempo retida dentro do equipamento, ou ndo seja completamente
drenada.

O tipo e a intensidade da aderéncia de bactérias pode estar relacionada aos diferentes
tipos de materiais metalicos que, pelo fato de apresentarem composi¢do quimica variavel,
apresentam caracteristicas diferentes quanto a susceptibilidade a corrosdo. Também pode
ocorrer a interferéncia de ions metalicos, resultantes do produto de corrosdo, que por estarem
muito proximos a superficie metalica podem fazer parte do biofilme.

De acordo com Feron (1995) os ions ferro, cromo, molibdénio, niquel, vanadio e
cromo tém influéncia no desenvolvimento de Desulfovibrio vulgaris e também na aderéncia
desta bactéria nos sete diferentes tipos de aco testado, do aco carbono até o a¢o inoxidavel.
Para analisar a influéncia dos ions no desenvolvimento das bactérias, primeiramente foram
dissolvidos ions metalicos nos meios de cultura. Os resultados dos testes mostraram que 0
ferro tem um efeito benéfico no crescimento, enquanto que Mo, Cr, V e Cu limitam o
crescimento desta bactéria quando alcangam valores de 0,1 mM. Quanto ao efeito da
interferéncia dos ions na fixacdo da bactéria ao substrato metalico, os resultados mostraram
que os elementos de liga podem influenciar a susceptibilidade a CIM. Os elementos de liga
sdo adicionados aos metais e melhoram suas propriedades, principalmente quanto a
resisténcia a corrosdo, porém podem também se dissolver junto com o ferro no processo de
corrosdo. O acgo de baixo carbono foi colonizado em 24 horas, os agos contendo Cr
apresentaram um decréscimo da colonizagdo superficial de 50%, e, aumentando a
concentracdo de Cr, diminui a fixagéo das bactérias. Resultados semelhantes foram obtidos
com Mo e V. Os resultados evidenciam o fato de que os elementos de liga podem apresentar

um efeito toxico a adesdo de bactérias, e que neste estudo foi relacionado apenas a um género



de bactéria estudada; na presenca de um consorcio microbiano poderia-se esperar resultados

diferentes dos mencionados.

2.1.2 Bactérias Redutoras de Sulfato (BRS)

As BRS foram descobertas por Beijerinck em 1895 (Postgate, 1981). Sdo anaerdbios
obrigatdrios que usam o sulfato como aceptor final de elétrons reduzindo-o a sulfeto. Os
géneros melhor caracterizados sdo Desulfovibrio e Desulfotomaculum. O primeiro género
é 0 mais conhecido por ser mais facil de isolar e purificar; sdo mesofilicos e ndo tem
esporos. A espécie mais estudada deste género é Desulfovibrio desulfuricans. O segundo
género, Desulfotomaculum, pode ser mesofilico e termofilico e forma esporos. A espécie

mais conhecida é o Desulfotomaculum nigrificans.

Algumas espécies sdo capazes de crescimento fermentativo sem sulfato, mas néo
podem crescer com o0 oxigénio como aceptor de elétrons, sendo que o oxigénio sempre inibe
0 seu crescimento. Estes géneros de bactérias tém um crescimento relativamente baixo
quando comparado a microrganismos comuns da agua e do solo como as Pseudomonas, e
podem, inclusive, estar na forma dormente, se tornando ativas quando as condi¢fes se tornam
anaerobias.

Fungos, leveduras e bactérias podem usar o sulfato como Unica fonte de enxofre
bioldgico, para isto o enxofre deve ser reduzido. A reducédo do ion sulfato ocorre quando o
atomo de enxofre passa do seu estado oxidado para o estado reduzido. Este processo €
chamado de reducdo assimilatéria do sulfato, porque o enxofre é incorporado nas moléculas
bioldgicas, seja como proteinas, aminoacidos contendo enxofre ou dentro de co-fatores como
a biotina e o &cido pantoténico.

As BRS, por outro lado, fazem a reducdo dissimilatdria do enxofre. Neste processo, ions
de sulfato atuam como um agente oxidante para a dissimilagdo de matéria organica, como
faz o oxigénio na respiracdo convencional. Uma pequena quantidade de enxofre reduzido

é assimilado pelo organismo, mas é liberado para o meio externo como HzS. Este processo



é chamado de respiracdo de sulfato, analogamente a respiracdo de nitrato em bactérias

denitrificantes e respiracdo de carbonatos em certas bactérias metanogénicas .

O aumento da concentracdo de sulfeto € devido ao crescimento da populacgdo bacteriana,

como esperado, de acordo com 0 seguinte mecanismo:

CO; + H,O

CH,CO0" ‘\

Desulfovibrio /
Substratos / \ -
organicos /\

2H © H,

S0, %

Figura 2.1 — Concentracdo de sulfeto devido ao
crescimento de bactérias (Fonseca et al., 1994)

Estes microrganismos sdo conhecidos como 0s mais agressivos em biocorrosao

anaerobica de acos (Swords, 1998).

A corrosdo anaerobica do ferro em presenca de BRS € objeto de estudo ha varias décadas, e
a primeira explicacdo cientifica sobre este fendmeno foi proposta em 1934 por von

Wolzogem Kuhr e van der Vlugt, e foi baseada nos seguintes fatos:

- a corrosdo anaerobica em solos desarejados estd associada a formacdo de sulfetos de
ferro;

- as BRS produzem &cido sulfidrico;

- as BRS podem utilizar hidrogénio molecular na reducéo do sulfato.

Esta teoria foi chamada de teoria da despolarizacdo catodica e esta esquematizada nas
reacOes abaixo, sendo que a etapa principal € a remocao do hidrogénio formado no catodo

pelo sistema da enzima hidrogenase que as BRS possuem:



Dissociagdo da agua: 8H,0 — 8H" + 8 OH"

Reacdo anddica: 4Fe — AFey" +8 ¢

Reacdo catodica: 8H" + 8¢ — 8H
Despolarizacdo catddica: SO%4 + 8H — S% + 4H,0
Formag&o de produtos de corrosio (1): Fe?* + S> - FeS

Formac&o de produtos de corroséo (I1): 3Fe?*+ 6 (OH)” — 3Fe (OH):

Durante o processo de corrosdo sdo formados complexos equilibrios entre diferentes
compostos de ferro, porém na presenca de bactérias e principalmente durante o crescimento
bacteriano, estes compostos séo alterados. As BRS produzem diversas mudangas na interface
metal/solucdo que podem influenciar o pH, o potencial redox, a concentragdo de anions e
cations e a composicao de camadas inorganicas.

De acordo com Crolet et al. (1995), as BRS podem regular o pH do meio para valores
de carater acido: este fato é importante tanto em relacdo aos aspectos eletroquimicos quanto
aos microbiolégicos. Também podem ocorrer alteracbes pelas reacfes secundarias
envolvendo a presenca de tracos de oxigénio ou variando niveis de oxido de ferro. Esta
acidificacdo local é caracteristica da corrosdo por pite. Crolet (1993) apresentou os seguintes
valores em relacdo ao metabolismo de BRS, como exemplo, a reducdo de sulfato com a
oxidacéo do lactato, que pode alcancar pH em torno de 6,7. Se tragos de oxigénio oxidarem
os sulfetos, o pH podera diminuir para 6,2. No entanto, se o tiosulfato produzido for reciclado
pela bactéria, o pH pode alcancar valores de 5,4. Simultaneamente, a reacdo catddica poderia
decrescer a concentracdo de oxigénio e tiosulfato, levando o pH para valores os valores
iniciais de 6,7. A consequiéncia final poderia ser o desenvolvimento de uma célula galvanica
com um anodo acido (pH 5,4) e um catodo préximo de um valor neutro (pH 6,7). Este fator
foi considerado também por outros autores como o principal do processo de corrosdo
envolvendo BRS.

Os valores do potencial redox interferem na intensidade da corrosdo, e segundo
Starkey (1945 apud Videla 1981) a seguinte escala pode ser aplicada para classificar (em

termos da corrosdo por BRS) os solos:



Valor do EH (mV) Intensidade da corroséo

Menos de 100 Severa

100 — 200 moderada

200 - 400 ligeira

mais de 400 ndo ha corroséo

O desenvolvimento de BRS em auséncia de oxigénio acarreta uma queda no potencial

redox.

As BRS sdo os principais microrganismos estudados em CIM e, assim como 0s
microrganismos em geral, raramente ocorrem ou atuam sozinhas na natureza, e s&o
encontradas em complexas associagfes com outros microrganismos, 0s quais tém um
papel importante na criacao das condi¢des necessarias tanto fisicas (zonas de anaerobiose)
quanto nutricionais para o seu desenvolvimento. Por isto, também podem ser importantes

em meios aerdbicos.

De acordo com Santegords et al. (1998), que realizaram experimentos combinando a
aplicacdo de microssensores e técnicas baseadas nas analises do DNA e RNA bacteriano
para investigar o desenvolvimento da reducdo de sulfato e o desenvolvimento da
populacdo de BRS em meios aerdbicos, as zonas anaerdbicas se desenvolveram num
periodo de uma semana dentro do biofilme. A reducédo de sulfato foi detectada depois de
seis semanas de crescimento, entretanto condi¢cbes favoraveis de crescimento de BRS
foram detectadas depois de uma semana. Os autores relatam que com uma semana o
biofilme desenvolvido sobre uma amostra de plastico atingiu 400 um de espessura. A
espessura do biofilme continuou aumentando até a oitava semana e depois deste tempo

permaneceu entre 1000 e 1200 pum.

Segundo Edyvean (1991), para garantir a atividade das BRS o biofilme necessita somente
de 15 a 20 um de espessura na superficie do metal, lembrando que devido as complexas
interacOes que ocorrem no biofilme, as caracteristicas proximas da superficie do metal sdo

completamente diferentes das encontradas nos seio da solucéo.



Devido a agressividade acentuada do meio quando BRS estdo presentes, estas bactérias
sdo freqlentemente associadas a corrosdo do aco e ligas de ferro em condicGes
anaerobicas. Dos resultados de pesquisas em que as BRS influenciam a corrosdo do aco-

carbono em meio salino, Videla (2000) resumiu 0s seguintes topicos:

- o efeito de ions sulfeto bidticos e abidticos na quebra de filmes passivos de agos-carbono
é similar. A caracteristica e intensidade do efeito destes sulfetos no comportamento da
corrosdo do aco estdo relacionados a natureza do filme protetor anteriormente presente
na superficie do metal;

- em valores de pH neutro anions sulfeto levam a formacéo de um filme de mackinawita;

- BRS podem ter um papel indireto na reacdo de corrosdo pela producdo de compostos
quimicos agressivos ou do produto final do seu metabolismo como sulfetos, bissulfetos
e sulfeto de hidrogénio. Os produtos intermediarios sdo tiosulfatos e politionatos. Os
parametros fisico-quimicos de meios aquosos como pH, composi¢do idnica e niveis de
oxigénio, podem mudar a influéncia de BRS na corroséo de agressiva para passivante;

- efeitos catodicos previamente atribuidos a atividade de hidrogenase ou de filmes de
sulfeto de ferro, podem ocorrer posteriormente a quebra de passividade, por exemplo,
enguanto o ataque pela corrosdo é progressivo;

- em meios marinhos, o efeito de sulfetos bioldgicos ¢ aumentado pelos anions cloreto

presentes na agua.

As BRS sdo objeto de estudo também em outras areas de pesquisa, como por exemplo um
estudo realizado por Beech e Cheung (1995) em que foi explorado um aspecto positivo da
producgdo de H.S por BRS foi explorado; a utilizagcdo em bioreatores anaerdbicos usado
para tratamento de efluentes contendo metais pesados. Os resultados mostraram que o H2S
gerado por bactérias reage com os metais soltveis e forma sulfetos de metais insollveis.
Neste estudo foi investigado o efeito de cromo, niquel e molibdénio no crescimento e

producéo de exopolimeros, com énfase na complexacdo destes metais.

2.1.3 Sulfeto de Hidrogénio
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O sulfeto de hidrogénio (H2S) produzido pelas BRS pode aumentar a absorgédo de
hidrogénio no metal. A quantidade de hidrogénio que entra no metal normalmente é pequena,
mas existem certas substancias como o FeS que contribuem para diminuigéo da formacéo do
hidrogénio molecular na reacdo catddica e assim, facilitam a entrada de hidrogénio, em
alguns casos, aumentando em 90% a quantidade de hidrogénio que se dissolve no metal.

As concentracGes de H»>S podem variar, dependendo do meio. O biofilme pode
dificultar as medidas devido a barreira que forma entre a superficie e o seio da solucéo,
encapsulando os metabolitos e entdo dentro desta estrutura as medidas além de serem dificeis
de realizar podem variar consideravelmente. No entanto, Edyvean (1991) destacou em seu
trabalho alguns niveis de concentragdo de H»S que foram medidos pelo método iodométrico.
Em meios de cultura, niveis acima de 2000 ppm foram detectados; esta concentracdo pode
ser toxica para 0s proprios microrganismos que o produzem. Porém, em sistemas reais, Como
plataformas de producdo de 6leo, foram detectados de 15 a 800 ppm dependendo da
disponibilidade de nutrientes. Niveis entre 15 ¢ 100 ppm foram determinados “in situ” nas
estruturas das plataformas. Niveis acima de 800 ppm foram determinados na gua do mar em
decomposicdo que ¢ a condicdo similar ao que pode ocorrer no “fouling” marinho. O
consenso atual é que para situacdes reais, a solucdo que contém entre 50 e 200 ppm de HzS
pode ser representativa para condi¢des de BRS na superficie do metal.

Segundo Rosenfeld (1981), dependendo do pH da solu¢éo, o H2S pode estar de vérias
formas. Em valores de pH baixo (< 6) 0 H2S molecular é predominante, em meios neutros a
maior ocorréncia é de HS™ e em valores de pH alcalino o S%. Os bissulfetos HS™ possuem
valores de solubilidade altos enquanto que os sulfetos sdo menos solUveis; por esta razao,
nos processos de corrosao, o sulfeto de ferro é o composto predominante, acumulando-se na
superficie metélica.

fons sulfeto (HS") aumentam a corroséo através do estimulo da dissolugio anddica,
como também impedem a recombinacdo do hidrogénio atdbmico para a forma de hidrogénio
molecular, quando estdo na presenca do ferro. As reagfes abaixo mostram 0 mecanismo

proposto para a reacdo de hidrogénio para solucdes acidas e alcalinas (lofa, 1981):

Reacdes catodicas
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H20 + e < Hags + OH (1) para solugcGes neutras ou alcalinas
H30" + & <> Hags + H20 (2) para solugdes acidas
Hads + Hads < H2 (3) recombinacdo quimica

Hads + H™ + € < H2 (4) dessorcdo eletroquimica

O HaS interfere com as reaces (3) e (4) inibindo a formacéo de Hy, e na presenca de
ferro ocorre a formacéo do filme de sulfeto de ferro na superficie metélica.

Depois que o hidrogénio entra no metal, a velocidade de difusdo é rapida (a taxa de
difuséo do hidrogénio no aco é da mesma ordem da difusdo do sal na 4gua). Dentro do metal,
o0 hidrogénio pode ser acumulado em vazios ou lacunas, e pode se recombinar formando a
molécula de H, aumentando assim o seu volume, ou por outros mecanismos, incentivar a
fratura no material.

Dentre os mecanismos propostos para explicar a intensificacdo da reacdo anddica do

ferro pelo H2S, lofa (1981), sugeriu as seguintes reacfes anddicas:

Fe + H20 + H,S = Fe(HS)ads + H3O™ (reacéo 1)
Fe(HS)ads = Fe(HS)" + 2e (reagéo 2)
Fe(HS)* + H3O" = Fez" + HoS + H20 (reacdo 3)

Para explicar a absorcdo do hidrogénio pelo ferro e agos na presenca de H»S foram
sugeridos alguns modelos. lyer et al. (1989), apresentaram um resumo destes modelos, com

a seguinte seqliéncia de etapas: (reacdes catodicas)

etapa 1: HS™ = (HS)ads
etapa 2: (HS)ags + H3O" =(H'S'H)ags + H20
etapa 3: (H'S'H)ads + €= (HS )ads + Hads

Neste modelo as etapas 1 e 2 sdo quase irreversiveis e a etapa 3 € considerada
limitante de velocidade.
Segundo Henshaw (2001), o H2S é téxico a vida animal mesmo em baixas concentracées.

O limite para solugdes aquosas e salinas € de 0,5 ppm. O sulfeto (HS") em &gua de residuos
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é corrosivo e tem um odor desagradavel. A forma mais reduzida do enxofre HS™ necessita
de uma alta demanda de oxigénio, 2 mol O2/ mol S resultando na diminuig4o de oxigénio
onde este despejo &cido é descarregado.

2.1.4 Sulfeto de Ferro

A formacédo de sulfeto de ferro em meios alcalinos, se d& pela reacdo anddica de

corrosdo do ferro e areducdo do HS™ para hidrogénio atdmico, de acordo com as reacdes:

Fe — Fe?" + 2e” (reacdo anddica)

HS + e — H°+ S? (reacdo catodica)

O sulfeto de ferro ndo estequiométrico é formado na superficie do metal pela seguinte

reacao:

2 Fe**+ 2HS — 2 FeS + 2H*

A liberacdo de hidrogénio gasoso, proveniente da recombinacdo de hidrogénio
atdbmico da superficie é retardada pela presenca de ions sulfeto. Como resultado, aumenta
a concentracdo de hidrogénio atbmico que podera ser posteriormente absorvido pelo

material metélico.

A corrosdo pode ocorrer em meios anaerobicos na presenca de sulfeto devido a
despolarizacédo catodica segundo a reacao :
2HS+2e— 2HS+ H»

Neste caso, pode haver um decréscimo do sobrepotencial do hidrogénio.

Em muitos trabalhos citados na literatura, encontra-se que em alguns casos o filme

de FeS apresenta caracteristica passivante quando se forma na superficie do metal, e em
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outras situacOes pode acelerar a dissolugédo anodica do ferro. Ma et al. (2000) estudaram a
influéncia do H2S na corrosdo do ferro em diferentes condi¢BGes. Através de medidas de
impedancia eletroquimica constataram que se formara o filme protetor de FeS nas seguintes
condigdes: concentragdo de H2S abaixo de 0,04 mmol dm=, pH da solug&o de estudo entre
3 —5 e tempo de imersdo das amostras de ferro maior que 2 horas. Porém, deve-se observar
que a faixa de pH em que ocorre esta caracteristica protetora é restrita. Em outro trabalho Ma
et al. (1998) descreveram que os resultados dos experimentos mostraram que a adi¢ao de HzS
na solucdo de acido sulfurico acelerou a dissolucao anodica e a reacao catddica de liberacao
de hidrogénio na superficie do aco, diminuindo o potencial de corrosdo. Estes resultados
estdo relacionados com o pH da solucdo, que neste caso era de 0,75.

Estas consideracdes foram feitas para meios estéreis, porém nos meios em que
bactérias estejam presentes também se observa a formacao deste filme. Entretanto, podem
ocorrer outras situacfes como a aderéncia de bactérias sobre o filme, tornando-o menos
estavel, o que pode provocar o desplacamento de partes do filme de FeS em determinadas
areas e propiciar a corrosao por frestas.

Com a finalidade de estudar o filme de sulfeto sobre a superficie metélica, Daumas
et al. (1988), realizaram experimentos com uma bateria bioldgica, isto é, duas células
eletroquimicas em que as comparacdes foram feitas utilizando 0 mesmo meio, sendo um
esteril e outro contendo BRS. A finalidade do trabalho foi de investigar qual o mecanismo
envolvido e determinar sua influéncia no processo de corrosdo bacterioldgica. Os

mecanismos testados foram:

1 — Despolarizacdo catddica via oxidacdo biolégica de hidrogénio formado na
superficie do metal polarizado:
4H2 + SO4* — HS + 3H20 + OH'

2) Estimulacdo anddica por precipitagdo de ions ferro produzidos no anodo com

sulfeto bioldgico:
Fe?*+ HS—FeS + H*
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3) Formacdo de uma célula galvanica entre o metal livre de precipitados e o
precipitado de sulfeto de ferro, que atua como um catodo, consequentemente acelerando a
reacdo catddica. O HS, nestes ensaios, poderia atuar sobre os dois eletrodos, ja que ocorria
a difusdo através de uma membrana de dialise. Num primeiro momento, o eletrodo exposto
ao meio estéril se tornou o polo positivo da bateria — o catodo, e o bidtico tornou-se o anodo,
passando a se dissolver. Isto foi detectado apenas com o H»2S produzido pela pré-cultura,
porém esta estimulacdo anodica foi apenas temporaria, ja que, depois de algumas horas de
crescimento das BRS os polos inverteram-se. O potencial de corrosao estabilizou-se depois
do final da fase de crescimento exponencial dos microrganismos e permaneceu constante a
partir daquele ponto. As duas células tendem a igualar os potenciais. O eletrodo exposto
diretamente a atividade de BRS é progressivamente recoberto pelo precipitado de FeS, e
depois de um determinado tempo, o eletrodo do meio estéril também apresenta um filme e
as superficies dos dois eletrodos se tornam idénticas. Este experimento mostra que o FeS é
mais catodico de que o ferro, e principalmente o eletrodo imerso na cultura de BRS se torna
mais catddico durante a fase de crescimento bacteriano. Este trabalho sugere que a oxidagao
do hidrogénio catddico pela bactéria é 0 mecanismo dominante, porque em outro ensaio em
que foi adicionado o sulfeto dissolvido ndo ocorria 0 aumento da reacdo anodica de

despolarizagéo.

Edyvean (1991) corrobora os resultados de que o sulfeto de ferro acarreta sérios problemas
de corrosdo, mas também cita que em meios com pH neutro o sulfeto de ferro tende a
precipitar como um filme protetor na superficie do metal, e que a taxa de corrosdo pode
diminuir. Cita, entretanto, que apds um longo tempo de exposicao a acdo bacteriana este
filme primeiramente protetor torna-se nao aderente o que provoca um aumento da taxa
de corrosdo, como era de se esperar. A natureza cristalografica dos filmes de sulfeto é
variada e tem sido muito pesquisada e debatido o grau de protecdo oferecido pelas
diferentes estruturas de sulfeto de ferro. A principal mudanga no aumento da corroséo
ocorre no ago pela perda da homogeneidade do filme de sulfeto, e consequente formacéo

de uma célula galvénica na qual o sulfeto de ferro é catddico em relagéo ao aco.

Considerando que a bactéria Desulfovibrio desulfuricans, por intermédio de uma

enzima, a hidrogenase, utiliza o hidrogénio atdmico gerado nas areas catodicas, como agente
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redutor para transformar sulfato, sulfito e bissulfito em sulfeto, o hidrogénio lancado pela
reacdo catddica é também uma possivel origem para a reducao de ions sulfato, que estejam
presentes no meio e, desta forma possam ser utilizados como aceptores terminais para

elétrons durante o desenvolvimento da col6nia de microrganismos (Edyvean et al., 1995).

2.1.5 BRS e a Corrosao Tipo Pite

Como citado anteriormente (item 2.1.1) a presenca do biofilme pode alterar a forma de
corrosdo. No caso de bactérias aer6bias Pseudomonas aeruginosa ensaios com ago baixo
carbono em meio salino diluido, mostraram que estes microrganismos mesmo num meio
com baixa disponibilidade nutricional desenvolveram um biofilme significativo sobre as
amostras metélicas, e foi observado nos corpos de prova corrosdo tipo pite num meio onde

é caracteristica a corrosdo generalizada (Birriel, 1993).

Segundo Rao et al. (2000) e Starosvestsky et al. (2000), a presenca de BRS e do H3S
gerado metabolicamente pode ter forte influéncia na forma de corrosao localizada ja nas
primeiras horas de contato com a superficie metalica. Os sulfetos pode induzir a formacao
de pites no aco em solucgdes sem a presenca de ions cloreto.

Num estudo desenvolvido por Colin et al. (1995), foi investigado o aco inoxidavel 304L.
Os ensaios foram realizados num periodo de 10 meses em uma planta piloto com dois
circuitos onde circulava agua de rio com alta concentracdo de cloretos: num circuito
circulava agua estéril e em outro dgua de rio natural. Este trabalho tinha como objetivo
determinar a influéncia dos parametros puramente fisico-quimicos em comparag¢do com
0s processos bioldgicos. A comparagdo foi feita utilizando medidas microbioldgicas e
eletroquimicas nos dois circuitos e os resultados mostraram que a corrosao tipo pite foi
verificada nos dois, porém foi mais significante naquele com agua néo esterilizada. De
acordo com os resultados dos experimentos o processo de corrosdo foi induzido e/ou
acelerado nestas condigOes. Estes resultados corroboram o trabalho de Videla (2000),

principalmente em relagdo ao item v.
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Telles (1994) cita que materiais ndo ferrosos como o niquel comercial e 0 metal monel
apresentam elevada resisténcia a corrosdao em contato com a atmosfera, 4gua e vapor, no
entanto, um estudo desenvolvido por Angell e Urbanic (2000) mostrou que as ligas de niquel
800 e 825, usadas para tubos de trocadores de calor também apresentam corrosédo localizada
em meio aquoso contendo BRS. Segundo os autores, os microrganismos tém um papel
importante nos depdsitos de produtos de corrosdo dos trocadores de calor de ligas
austeniticas. As bactérias sésseis produzem polimeros extracelulares que promovem o
desenvolvimento de depositos e, sob estes, produzem condicGes para a existéncia de colbnias
de bactérias anaerobicas, especialmente as BRS que convertem o sulfato a H»S, que é um
iniciador de pites. Neste estudo também é sugerido que o H2S pode ser subsequentemente
oxidado a tiosulfato, que é um ativador mais agressivo para corrosdo do tipo pite. O
abaixamento do potencial de repassivacdo aumenta a susceptibilidade do material a corroséo

por fresta.

2.2 Materiais Utilizados em Meios com H»S

A corroséo sob tensdo pelo H»S, principalmente nos tubos de revestimentos utilizados
na industria do petrdleo, é conseqiiéncia de diversos fatores que se relacionam entre si, sendo
classificados como: ambientais, metallrgicos e aos niveis de tensdo. Saliés (1989), mostra a
composicdo quimica destes acos utilizados na prospecdo do petréleo. O tratamento térmico
que o ago sofre no processo de fabricacdo determina a sua estrutura e ambos determinam a
capacidade de resisténcia a corrosdo sob tensao pelo H»S. Os tubos resistentes a acdo do HaS
sofrem dois processos de tratamento térmico: a témpera e o revenido. A témpera produz no
aco um aumento do limite de escoamento, permitindo suportar maiores pressées. Produz uma
estrutura martensitica, a qual dificulta a penetracdo do hidrogénio devido a reducéo dos
espacos interatdmicos. Nos tubos de revestimento para trabalhos em opera¢ées com H»S é
exigido que a sua estrutura atbmica seja 100% martensitica. Porém, este tratamento térmico
gera uma estrutura de elevada fragilidade e entdo deve-se realizar o revenido para atenuar
esta dureza e tornar a estrutura martensitica-revenida mais uniforme, reduzindo as tensdes

residuais da formacao da martensita sem prejudicar a resisténcia do aco.
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2.3 Métodos de Protecéo da Corrosédo Induzida Por Microrganismos

Segundo Videla (1996), para manter um sistema industrial livre dos efeitos da
biodeterioracdo € necessario manter este sistema limpo. Entretanto, sabe-se que este
proposito é muito dificil de ser realizado na pratica. Este autor classificou os métodos de
protecdo em fisicos e quimicos. Entre os métodos fisicos existem os abrasivos e ndo
abrasivos, como esponjas que sao frequentemente utilizadas nas indudstrias. Os métodos
abrasivos podem causar problemas com os filmes protetores e o segundo néo é efetivo
com biofilmes. Outros métodos fisicos sdo vapor d’agua, radiagdo ultravioleta ou ultra-
som, que sdo geralmente muito caros e suas aplicacdes sdo limitadas para certos tipos de

biofilmes.

Com referéncia aos métodos quimicos, o mais comumente utilizado para controlar os
problemas de biocorrosdo em sistemas de aguas industriais € o uso de biocidas. Estas
substancias podem ser oxidantes e ndo oxidantes. Cloro, 0zénio e bromo séao trés tipicos

agentes oxidantes.

Esta area da CIM é muito ampla com inimeros trabalhos que enfatizam o tipo de material
metalico e/ou a gama de microrganismos que pode ser monitorada. Estudos com o uso de
biocidas especificos para BRS foram realizados por Beech et al. (1994), Beech et al.
(1996) e Bento (2001).

No caso da utilizacdo de protecdo catddica por corrente impressa para protecéo de
estruturas submersas ou enterradas, encontra-se na literatura que em meios contaminados
com microrganismos, € necessario manter o potencial mais negativo do que em meios estéreis
para se conseguir uma efetiva protegdo do metal. Uma das causas deste aumento de corrente
é devido a presenca do biofilme na superficie do metal. Um outro fator de extrema
importancia é que as reacGes eletroquimicas catodicas de reducdo de hidrogénio poderao
favorecer a maior concentracdo de hidrogénio proximo a superficie do metal e por
conseguinte a sua possivel adsorcéo e absorcdo ( Saravia et al., 1997).

Waltkings et al. (1996) citam que a presenca do biofilme na superficie do metal afeta

suas propriedades eletroquimicas, e influencia a termodindmica e a cinética da reacéo de
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reducdo do oxigénio. Isto conduz ao aumento do potencial de corrosao a circuito aberto
devido ao biofilme, 0 que muda a curva de polarizacdo catddica para potenciais mais altos,
e resultando assim na exigéncia de correntes mais altas para manter a devida protecdo
catddica. Citam ainda que, até mesmo as baixas densidades de corrente usadas para
protecdo do aco inoxidavel em solucédo salina, quando havia a presenca de um biofilme
pré existente, ndo foram suficiente e como conseqiiéncia foi necessario um aumento de
corrente. Segundo 0s autores, isto acontece porque quanto mais eletronegativo o potencial
aplicado em meios anaerobios, o hidrogénio que é gerado no catodo ira favorecer a atuacao
da enzima hidrogenase positiva nos sedimentos que circundam o metal, facilitando assim
o0 desenvolvimento de certas espécies de BRS. Os resultados deste trabalho com eletrodos
de aco carbono e meio Postgate C diluido e agua do mar artificial testando duas espécies
de BRS revelaram que o potencial aplicado de —800 mVcs) nédo foi efetivo contra a
aderéncia, 0 mesmo acontecendo com o potencial de —1000 mV ecs) nas 3 primeiras horas
de polarizacdo, sendo que uma reducdo do nimero de células aderidas ocorreu somente
depois de 24 horas de polarizagdo. A diminuicdo do grau de colonizacdo a superficie
metalica somente foi obtido com a aplicagdo do potencial de —1200mV ecs). Os autores
atribuem a baixa colonizagdo neste potencial devido a um drastico aumento do pH e a
grande liberacdo de H> na superficie. A geracdo de bolhas de H. poderia destruir o
biofilme pré existente, facilitando a remocdo das células da superficie e prevenindo a
futura adsorcdo de células que estdo no seio da solucdo. As desvantagens, segundo 0s
autores de usar um potencial tdo baixo € o custo elevado e nestes casos o hidrogénio
gerado poderia levar a fragilizacdo da estrutura do aco. Um outro fator a ser considerado
é que esta molécula de H> poderia ser usada como origem de energia para as BRS

promover seu crescimento.

Kasahara et al. (1995) realizaram ensaios para determinar a efetiva protecdo catodica em
amostras de tubulacdo de aco enterrada em solos microbiologicamente agressivos com
BRS. Os potenciais testados foram de —0,65 e —1,3 V(cucusos). Os autores investigaram a
causa de trincas devido a células de ag&o local e demostraram que outros tipos de bactérias
como as oxidantes do ferro, oxidantes do enxofre e ferro bactérias podem ter um papel
significativo na corroséo de tubulagdes enterradas. Em outros trabalhos, os resultados das

taxas de corroséo sem aplicacdo de potencial mostraram que a contribuicdo da BRS é de
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pequena importancia em processos de corrosao no solo e que os valores das taxas de
corrosdo decrescem consideravelmente com aplicacdo de potenciais de —0,85 V. A
concluséo preliminar deste trabalho foi que a protegdo catddica, neste caso, era completa
ou praticamente suficiente em solos contaminados por bactérias. Porém, segundo 0s
autores, podem ocorrer mudancas no meio durante a utilizacdo deste método de protecao,
tais como o pH e aeragdo que poderiam influenciar significantemente na proliferacdo da
atividade das bactérias envolvidas no processo de corrosdo do solo. O resultado desta
investigacdo mostrou que as BRS foram as Unicas bactérias detectadas e quantificadas nos
potenciais de —0,85 V, e —1,30 V embora com a atividade fortemente reduzida. Além da
contagem de BRS, um filme fino de FeS foi detectado na superficie de todos os eletrodos
de trabalho. Outro fator que € esperado com o uso de protecdo catddica é que os valores
de pH aumentaram com o aumento do potencial aplicado, em torno de 8,0 com a aplicacao
de 0,85 V. As mudancas no pH e a formacédo do FeS podem ser relacionados com as

seguintes equacoes:

Ho0 +1/2 O, + 26" — 2 OH (1)
2H0+2e —»20H +%Hy (2)

0 que sugere que 0 pouco suprimento de oxigénio nestes solos estudados pode ser
insuficiente para a reacdo (1) ocorrer, entdo a reacdo (2) torna-se a mais importante. Com
o consumo do oxigénio pela equacdo (1) o meio modifica-se e passa a ter maiores areas

de anaerobiose aumentando a proliferacdo das BRS.

Embora as reagdes catddicas aumentem a alcalinidade que pode se acumular no
solo muito proximo a superficie do eletrodo de trabalho, os valores ndo sdo suficientes

para diminuir a atividade de BRS. E, assim as seguintes reacGes poderiam ocorrer:

S04+ +BRS —» SZ +4H,0

Fe?* +S?% - FeS
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Desta forma poderia ser explicada a ocorréncia do filme de FeS em condigdes de
aplicacdo de protecédo catodica. Os autores concluiram que a protecdo catodica em solos
contendo BRS deve ser em potenciais mais negativos que —0,85 V, e que esta eficiéncia

pode ser associada ao efeito sinergistico do filme de FeS e a corrente catodica impressa.

2.4 Efeitos do Hidrogénio em Materiais Metalicos

A origem do hidrogénio junto ao material metalico pode ser devido ao processo de
corrosdo ou de operacGes industriais, quer sejam metalUrgicas, quimicas, mecanicas ou
fisicas. Depois que o hidrogénio € absorvido pelo metal, pode estar na forma atémica
intersticial, como elemento soltvel, como uma molécula de gas presa em um vazio ou outro
defeito espacial ou como um composto quimico, geralmente um hidreto.

Como resultado da presenca do hidrogénio, os metais e ligas podem apresentar degradacéo
de suas propriedades mecénicas. Freqlientemente, a etapa determinante para este
fendmeno envolve o processo de difuséo do hidrogénio para vazios ou regides de tensao
(Blundy, 1977).

Muitas reacdes e processos que sdo importantes no tratamento de materiais metalicos
dependem da transferéncia de massa, seja no interior de um sélido, a partir de um liquido,
de um gés ou de outra fase solida. A difusdo pode se dar como uma migracao em etapas
dos atomos de um sitio para outro do reticulo cristalino. Estes movimentos podem ocorrer
por vacancias e por difusdes intersticiais. A difusdo intersticial ocorre com atomos como
os de hidrogénio que séo suficientemente pequenos e podem se encaixar no interior das

posicdes intersticiais.
Em meios em que o hidrogénio possa ser dissolvido podem ocorrer as seguintes situacdes:

a) adsorcdo na superficie do metal e posterior absorcéo;

b) formacdo da molécula de H na superficie metélica;

¢) envolvimento do hidrogénio em outras reac6es na superficie do metal (Edyvean
et al.,, 1998). Em &gua do mar, por exemplo, podera ocorrer a formacdo de
camadas protetoras de Ca(OH). e Mg(OH)2 e produtos de corroséo, 0s quais no

futuro poderdo limitar a entrada de hidrogénio para o metal.

21



2.4.1 Adsorcdo e Absorgdo do Hidrogénio em Metais

O mecanismo de liberacéo e ionizacao do hidrogénio é baseado em trés reacoes:

1. H3O"+e'<Hgs) + H2O Reagdo de Volmer

O atomo de hidrogénio adsorvido pode formar a molécula de H» através de dois
caminhos diferentes. A primeira € a reacdo de recombinacdo de dois &tomos de hidrogénio:

2. 2H@ds) < H2 Reacéo de Tafel

A segunda é de dessorcéo eletroquimica de Hads) € é baseada na reacdo do atomo de
hidrogénio adsorvido com o ion H3O* e um elétron:

3. Hads) + H3O" +e' < Ho+ H,O  Reagdo de Heyrovsky

De acordo com Koryta et al. (1970), as taxas relativas destes processos dependem da
energia livre de Gibbs da adsor¢do do atomo de hidrogénio, que € funcdo da natureza do
material do eletrodo e de sua estrutura.

A velocidade relativa das trés reacdes determinam os mecanismos de liberagdo e
formacdo de H> e qualquer uma destas reacBes parciais podera ser a determinante de

velocidade.

2.4.2 Tipos de Fraturas Associadas com o Hidrogénio

Ap0s a absorcdo do hidrogénio em meios &cidos, os seguintes tipos de fraturas

podem ocorrer:
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empolamento pelo hidrogénio (hydrogen blistering): causa delaminacdo do aco. Ocorre

quando os atomos de hidrogénio se difundem para dentro do material e em algum vazio
sub-superficial se recombinam formando moléculas gasosas proximas a inclusdes ou
outros defeitos que exercem uma grande pressdo causando fratura. Quando a temperatura
ultrapassa 200 a 300 °C, o hidrogénio pode reagir com o carboneto de ferro presente nos
acos ao carbono e formar metano (CHa). Essa descarbonetacéo do aco reduz a quantidade
de carbonetos e, portanto, a resisténcia mecanica do material (Gemelli. 2001). Se a
pressdo de metano nas cavidades internas do metal tornar-se elevada, fissuras ou bolhas
(empolamento) podem aparecer mesmo na auséncia de tensdes externas. O fendmeno de
empolamento ocorre principalmente em agos ducteis, especialmente sobre o aco doce.
Pode acontecer quando o metal € sujeito a tratamentos superficiais como na decapagem
ou em processos de eletrodeposicao, onde ocorre uma sobressaturacdo de hidrogénio na

superficie do material.

fratura ou trinca induzida pelo hidrogénio (hydrogen induced cracking HIC): Ocorre pelo

mesmo mecanismo de empolamento (Edyvean, 1991), porém se o material é fragil ou
pouco ductil e assim ndo pode aliviar a pressao de gas por deformacéo plastica ocorre a
fissuragdo, mesmo na auséncia de um tensdo externa. Este tipo de fratura pode ser
influenciado externamente pelos seguintes fatores que atuam no comportamento de HIC
(Coudreuse e Charles, 1987), quais sejam, a natureza da solucdo, concentracdo de H>S,
pH, reacdes eletroquimicas, temperatura e tempo de exposicdo. Estes fatores atuam na
atividade do hidrogénio e na cinética de absorcdo. Os parametros metallrgicos que
influenciam sdo os seguintes: composi¢cdo quimica (Cu, Ni, S, P), microestrutura,
inclus6es (numero, forma e distribuicdo), segregacao, defeitos (carbonetos, discordancias

e contornos de gréo) e tensdes internas.

trincas a frio: as propriedades dos agos carbono sdo muito influenciadas por pequenas
varia¢fes na composicdo quimica (Telles, 1994). Aumentando a quantidade de carbono
ocorre um aumento na dureza e nos limites de resisténcia e de escoamento do ago e uma
reducdo na ductilidade, traduzida por uma diminuicdo no alongamento. A medida que

aumenta a quantidade de carbono aumenta também a temperabilidade do aco que ¢ a
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possibilidade da formacdo da martensita, 0 que torna a sua soldagem cada vez mais
dificil, devido a tendéncia ao endurecimento e o aparecimento de trincas na regido
termicamente afetada pela solda. Essas trincas sdo devidas ao hidrogénio retido nas
soldas, proveniente do revestimento do eletrodo. A susceptibilidade a essas trincas €
favorecida para acos com percentagem de carbono acima de 0,3%, sendo neste caso
recomendado o uso de eletrodos de “baixo hidrogénio” nas soldas, e também o poés

aquecimento das soldas, para promover ou apressar a liberacdo do hidrogénio.

corrosdo sob tensdo (hydrogen induced stress cracking, HISC): segundo Cragnolino

(1972) geralmente nos meios que provocam a corrosao sob tensdo, a maior parte da
superficie esta passivada, apresentando somente uma ruptura localizada. Dependendo de
como as fissuras avancam no metal, se distinguem dois modos diferentes de propagacéo:
intergranular e transgranular. No primeiro a trinca se propaga seguindo os limites de
contorno de grdo; e no segundo modo a trinca se propaga entre os graos do metal, em
muitos casos seguindo planos cristalograficos definidos, ou seja, planos de clivagem.
Dependendo do sistema metal/meio corrosivo se observa um ou outro modo de
propagacdo e em alguns casos pode ocorrer a presenca simultanea dos dois tipos de
trincas. Os principais fatores que afetam a corrosdo sob tenséo séo as tensdes mecéanicas,
0 potencial eletroquimico, propriedades dos meios corrosivos e propriedades
metaldrgicas do metal. Este tipo de corrosdo requer uma tensao externa e a presenca de
um meio corrosivo. A presenca de H2S reduz significantemente a tenséo requerida para
produzir a fratura. Este fendmeno tem maior importancia para os agos de média e alta
resisténcia mecanica, porque na presenca de hidrogénio a resisténcia a ruptura destes acos
diminui consideravelmente, podendo tornar-se inferior a de um aco de baixo teor de
carbono.

corrosdo-fadiga: (hydrogen induced fatigue cracking, HIFC) ocorre devido aos efeitos

combinados de um meio agressivo e solicitagdes ciclicas, criadas por vibracdo mecanica
ou acdo de ondas, este ¢ um exemplo consideravel em estruturas “offshore”. O material
é fragilizado, facilitando a propagacéo da fissura. Se o hidrogénio resulta de uma reagdo
de corrosdao na ponta de uma fissura, entdo trata-se de uma fissuragéo por corrosao sob

fadiga devida ao hidrogénio (hydrogen induced fatigue corrosion cracking, HIFCC).

24



Vérios fatores tém sido estudados que podem interferir na difusdo, solubilidade e
permeabilidade do hidrogénio em metais. Segundo Warren (1987), a solubilidade de
hidrogénio em metais € funcéo de sua forma fisica, da rede cristalina, dos elementos de
liga, temperatura e pressdo parcial de hidrogénio no meio. Em amostras de ferro puro, a
solubilidade do hidrogénio é pequena a temperatura ambiente, mas tem um acréscimo
significativo com o aumento da temperatura e com as mudangas da rede cristalina (ccc
para cfc) até a temperatura de fusdo do ferro onde alcanca a maior solubilidade. O sistema
cristalino tem maior influéncia na solubilidade do hidrogénio no ferro ou no ago do que
os elementos de liga. O sistema cubico de faces centradas pode conter mais hidrogénio a
uma dada temperatura do que o sistema cristalino cubico de corpo centrado.

Outro fator importante para a solubilidade é a pressédo parcial do hidrogénio, dada pela Lei

de Sievert: S = K. p}/2 . A relacdo é valida exceto para altas pressdes (>120 atm) ou para

altas temperaturas, ja que neste caso o ataque pelo hidrogénio pode gerar CH4 dentro da

estrutura do metal.

2.4.3.Condicdes em que o Hidrogénio Pode Causar Fragilizacao

Para que ocorra a fragilizacdo, o material metélico deve apresentar susceptilidade ao
hidrogénio, que pode ocorrer durante a fabricacdo ou em processos que sdo capazes de
promover a entrada de hidrogénio no metal. Segundo Hampel (1964), o hidrogénio pode ser
absorvido pelo metal nos processos metaldrgicos de fusdo e na soldagem. Nestes casos, 0
hidrogénio provém da decomposicdo térmica da &gua (com ou sem rea¢Ges com o metal) que
estd sempre presente na atmosfera. A absorcdo também pode ocorrer em condicdes de
operacdo em que o material metalico esta num meio que contenha H.S, &cidos, etc.

Segundo Kimura et al. (1988), o declinio das reservas de petroleo tem causado um
aumento de gases naturais acidos que sdo extremamente corrosivos. Este fato tem gerado
muitos problemas nos materiais metalicos utilizados, principalmente trincas induzidas pelo
hidrogénio (HIC) e corrosdo sob tensdo em acos de alta resisténcia, tipo APl. A HIC é

particularmente importante ja que seus resultados podem ser catastréficos numa condigéo
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sem tensdo aplicada e podem ocorrer num curto periodo de tempo. Desta forma varios fatores
relacionados com o meio (presséo parcial de H.S e CO.) foram estudados para elucidar este
fendmeno.

Miranda et al. (1984) citaram que 0 H>S pode estar presente no meio como impureza
natural ou como produto da reducdo dos ions sulfatos pela BRS do género Desulfovibrio
desulfuricans. Estes microrganismos vivem normalmente na &gua do mar e podem ser
introduzidos nas tubulagGes durante as provas hidrostaticas ou na operagdo de bombeamento
de agua para dentro dos reservatorios submarinos do gas, durante a operacédo de recuperacao
do gas natural. Segundo os autores, as principais medidas visando reduzir a agressividade do
gas natural com presenca de &cido sulfidrico, onde podem ser utilizados inibidores de
corrosao, realizar a desudimificacdo do géas ou utilizar revestimento interno das paredes dos
tubos com pintura. Independentemente das medidas tomadas visando reduzir a agressividade
do meio, a utilizacdo de acos de alta resisténcia a corrosao se faz necessaria.

Sdo inumeros os trabalhos publicados que estudaram fatores metallrgicos e
caracteristicas do meio relacionadas & trincas ocorridas em tubos de aco utilizados na
industria do petréleo em meios com HzS, entre eles podemos citar o estudo com a¢o APl X70
Taira et al. (1981), com acos de baixa liga Asahi et al. (1989), com aco API 5 LX Biefer
(1982), APl 5LX-X65 e X70 Biefer (1976), APl L80, N80, C 95 P110, 95, G 105 e S135
(Waltkings, 1986).

Além dos problemas relacionados especificamente a tubulacdes utilizadas nos meios
citados acima, podemos citar o trabalho realizado por Kuzyukov et al. (2002) onde foram
estudados dois casos de acumulagéo de hidrogénio em agos, primeiramente numa planta de
amonia em altas temperaturas (acima de 420 °C) e pressdo acima de 32 Mpa, contendo
nitrogénio, hidrogénio e amonia. No segundo caso, os autores estudaram o efeito do
hidrogénio num equipamento de condensacdo de gas e processamento de 6leo contendo
solugdo de H.S em agua. O resultado da inspecdo deste tipo de equipamento usado na
industria petroquimica, foi que as fissuras pelo hidrogénio ocorriam principalmente nas
juntas soldadas e no metal base foi observada delaminacdo. Este efeito é principalmente
causado pelo efeito de hidrogénio no ago. Nestes casos de alta temperatura e pressdo as
moléculas de hidrogénio se decompde em atomos na superficie do metal e pequena

quantidade de hidrogénio atbmico penetra no metal. Depois que o hidrogénio penetra no
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metal, neste caso, na forma de tubos ele pode desaparecer do outro lado da superficie.
Entretanto, se existe algum defeito estrutural, por exemplo microfissuras, ele podera ser
acumulado nesta regido e retornar a sua forma molecular.

Na forma molecular o hidrogénio ndo pode sair de dentro do metal, sua pressao parcial
aumenta e isto pode levar a microtrincas e posteriormente ao desenvolvimento de trincas. Em
alguns casos estas microtrincas podem se espalhar através do metal, devido a inconsisténcia
da camada mais externa da superficie do metal.

Também pode ocorrer processos de eliminagdo de carbono pela formacao de metano:

C+4HIICHs
que é um promotor de trincas. Existem muitas razdes para explicar o desaparecimento do
carbono, entre elas os elementos de liga cromo e molibdénio que podem formar carboneto
em fungdo da temperatura, e neste caso a matriz se torna pobre destes elementos. Nestes
casos, pode ocorrer corrosdo pelo hidrogénio. Na fase inicial deste trabalho, as anéalises
mostraram que os carbonetos continham 20,9% de Mo, depois de 20 anos de operacao esta
taxa aumenta para 43,3%. Estas mudancas irreversiveis na estrutura dos metais resulta na

formagcdo de trincas em tubos de gas.

Problemas com hidrogénio podem ocorrer em processos de preparacao das superficies
metalicas como a decapagem acida, na qual a utilizacdo de solucBes aquosas de acidos para
retirar a carepa ou escama de laminacao, com a finalidade de permitir uma boa aderéncia do
revestimento a ser aplicado (Gentil, 2003). Esta casca de laminacdo contém os seguintes
oxidos: FeO, Fez04 e Fe203, sendo que e 0 mais soltvel é o FeO. Este 6xido é também o que
se encontra mais adjacente a superficie do metal, ocorrendo entdo na decapagem é&cida, a
reacao:

FeO + 2H'T] Fe?* + H,0

Com a solubilizacdo da camada de FeO, as outras camadas de 0xido se desprendem
expondo o material metalico a acdo do &cido. Esta reagéo traz alguns inconvenientes como o
consumo excessivo de acido, consumo do metal, arraste de vapores acidos e possibilidade de
fragilizacdo do metal e empolamentos causado pelo hidrogénio. Uma das formas de diminuir

esta agressividade é adicionar inibidores de corrosdo, que impedem o desprendimento de
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hidrogénio. Esses inibidores sdo adsorvidos no metal a medida que se remove a camada de
oOxidos, protegendo da agdo dos acidos .

Em processos de revestimentos metélicos realizados em temperaturas acima da
ambiente, por exemplo na esmaltagem vitrea e zincagem por imersdo (Pressouyre, 1978),
apos o resfriamento, o revestimento se solidifica e o hidrogénio presente no meio tende a se
acumular na interface metal-revestimento, promovendo neste ponto pressdes elevadas. Neste
caso, podera ter como consequiéncia a quebra do revestimento expondo o metal base a meios
agressivos.

Na fosfatizacdo (Gemelli, 2001) pode haver o ataque pela acidez livre do banho de
fosfato formando uma camada de hidrogénio sobre a superficie metalica. Esta camada pode
levar a fragilizagdo pelo hidrogénio além de impedir o contato intimo e uniforme da solugéo

de fosfato com o metal, prejudicando a formacéo do revestimento.

Para estruturas metélicas submersas ou enterradas, que além dos revestimentos
organicos utilizados para minimizar o processo de corrosédo, pode ser utilizado o0 método de
protecdo catddica. Entretanto, dependendo do potencial catédico pode haver liberacdo de
hidrogénio, e assim aumentar os riscos de fragilizar o material.

E, principalmente, como resultado do processo de corrosao do proprio aco, em meios
acidos:

Fe — Fe?" + 2e (1)

2H"+2e — 2H (2)

Além dos processos citados, ions hidrogénio podem estar presentes no meio liquido,
devido a atividade bioldgica de microrganismos como as BRS. Os microrganismos podem
interferir diretamente pela producdo de H.S, que ao se hidrolisar acidifica 0 meio e

indiretamente, devido a formacao de biofilme.

Os fatores que podem alterar a absor¢do do hidrogénio podem se referir a estrutura do

metal (conteudo de carbono e processos de témpera e revenido) ou em relagdo as variaveis

28



do meio (composicdo da solucdo, pH, anions presentes, H.S, densidade de corrente,

temperatura e composic¢éo).

Em um trabalho realizado por Brown e Jones (1984) 29 tipos de ac¢os foram estudados
utilizando a solugdo NACE (Anexo 1). O papel de inclusdes ndo metalicas, segregacdo do
manganés e a microestrutura sdo descritas, bem como a importancia dos parametros
metalUrgicos no controle da trinca induzida pelo hidrogénio (HIC) em acos utilizados para
oleodutos. Neste trabalho, os autores reforcam a idéia de que a HIC pode se propagar a partir
de uma incluséo ndo metalica existente no material. A trinca, quando iniciada, desenvolve-
se facilmente ao longo da microestrutura transformada a baixas temperaturas, como bandas
de segregacdo de bainita ou martensita, cujas estruturas sdo muito sensiveis a fragilizacdo
pelo hidrogénio. Os acos utilizados para gasodutos em servi¢os com 6leo ou gas &cido devem
ter um baixo contetdo de enxofre (< 0,005% ou igual a 0,002% para condic¢des fortemente
acidas), efetivamente a forma das inclusfes ndo metalicas deve ser controlada por adi¢do de
terras raras ou calcio para globularizar as inclusdes e assim reduzir os niveis de segregacao.

Outra providéncia para minimizar o problema ¢ a adicdo de elementos de liga. As
adicdes de cobre, niquel e cromo podem oferecer alguma protecdo sob certas condi¢des de
operacdo pela formacdo de um filme protetor que diminui a penetragcdo de hidrogénio para
dentro do substrato metalico. A resisténcia a HIC para gasodutos é baseada, segundo 0s
autores, nestas duas hipoteses. Porém, estes dois cuidados ndo tém impedido que acontecam
problemas em servico, por isto neste trabalho os autores quantificaram a importancia de
controlar os parametros metaltrgicos para diminuir a HIC. Os resultados dos testes
mostraram que as HIC comecam nas inclusGes ndo metéalicas, e que sulfetos de manganés
sdo os iniciadores. Esta investigacdo confirmou também que as inclusdes ndo metalicas sdo
0s sitios primarios para iniciacdo da HIC, mesmo em niveis de enxofre de 0,002%, o que
sugere que o abaixamento do nivel de enxofre € insuficiente para eliminar a HIC. Mesmo os
acos que foram corretamente tratados com terras raras ou célcio tiveram problemas. Dois dos
vinte e nove agos testados apresentaram problemas, o que indica que o baixo nivel de enxofre
e o controle da forma das incluses ndo metalicas ndo podem garantir a resisténcia a HIC.

Uma outra providéncia que pode ser utilizada para minimizar este problema sdo os
tratamentos térmicos de refino de gréo, que podem tornar a propagacgéo da trinca mais dificil.

Entretanto, deve-se atentar ao fato de que o final da solidificagdo, que ocorre no centro da
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peca, pode se tornar progressivamente rico em manganés e apresentar severa segregacao
desse elemento. Neste estudo, os niveis de manganés detectados nas linhas de centro das
segregacdes foram >50%. Quanto aos elementos de liga, os resultados mostraram que o cobre
ndo forma um filme protetor eficiente em meios com H>S em pH menor do que 4,5. Dos
elementos de liga, o mais eficiente € o cromo numa quantidade de 0.6%, que foi efetivo para
promover a resisténcia a HIC. E importante salientar que a eficiéncia dos elementos de liga
foi testada apenas na solucdo NACE e que a resisténcia a HIC de agos utilizados em gasoduto
é determinada por um niimero de parametros metaldrgicos que atuam em combinacao.

Herbsleb et al. (1981) que também estudaram HIC e corrosdo sob tenséo de diversos
acos em diferentes pH em meios contendo H»S, encontraram que o cobre como elemento de
liga tem um efeito benéfico na resisténcia a HIC nos meios estudados devido a formag&o de
filmes na superficie que restringem a adsor¢édo de hidrogénio.

Coudreuse e Charles (1987) descrevem o0s diversos mecanismos que podem estar
associados a presenca de hidrogénio. Na Figura 2.2 pode-se observar que no topo do desenho

h& uma inclusdo de sulfeto de manganés na auséncia de hidrogénio, e ndo ha iniciacdo de

. -/ o~ - - 0 0 ., ~
fresta ou fissura, ja que a tenséo residual e/ou aplicada o, + o, € menor do que a tensdo

coesiva aco. Na presenca de hidrogénio varios fenébmenos podem ocorrer simultanea ou

consecutivamente. A tensdo aplicada pode aumentar devido a pressdo de hidrogénio e

também pode ocorrer distorcdo da rede cristalina pelo hidrogénio dissolvido. A tensédo

aplicada aumenta significantemente o," + ;" é maior do que o,” + oy . A tensio
coesiva pode decrescer devido a decoesdo e/ou efeitos na energia da superficie que aCH é

menor do que o’ enquanto o, + o, é maior do que " a fissura iniciara. Nota-se

que ndo € necessario aplicar uma tensdo para que o hidrogénio induza a ruptura. A tensdo
induzida pelo hidrogénio sozinho, ou pelo decréscimo de coesdo pode ser suficiente (caso

particular de HIC).
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Figura 2.2 - llustracdo esquematica do efeito do
hidrogénio na iniciacdo da fissura. (Coudreuse e Charles,

1987)

2.4.4. Método de Permeacdo do Hidrogénio

Uma técnica importante para medir o fluxo de hidrogénio é a permeacéo
eletroquimica, que foi primeiramente proposta por Devanathan e Stachurski (Devanathan e
Stachurski., 1962) e sua utilizacéo é descrita em inumeros trabalhos entre eles pode-se citar
os trabalhos de Santos et al. (1993), Azevedo et al. (1999), Manolatos et al. (1998) e Ou e
Wu (1997). Este método que é principalmente utilizado para determinar coeficientes de
difusdo do hidrogénio em membranas metalicas, também pode ser utilizado para selecdo de

novos materiais e para a determinacao da permeacao e difusdo em polimeros (Stodika, 2000).
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Para andlise de materiais ferrosos, a técnica consiste em carregar catodicamente uma fina
membrana metélica com hidrogénio de um lado, enquanto que do outro é mantido um
potencial constante, suficientemente anddico para oxidar o hidrogénio que se difunde. A
corrente anodica, medida entre a membrana metalica e o contra-eletrodo de platina, € uma
medida da taxa de hidrogénio que se difunde a partir do lado anddico.

Segundo Korita et al. (1970) o numero de moles que difunde é dado pela area da
se¢do, em cm?, num tempo dt e é proporcional ao gradiente de concentragio das espécies
difundidas:

AN\, 0C0
dx OX

A constante de proporcionalidade K pode ser identificada como o coeficiente de

difusédo do:
AN _5oaC0 12 g de Fick
dt OX

esta equacéo relaciona a taxa de difusédo com a concentracéo.
Uma modificacdo desta equacao € obtida se é colocada uma unidade de area:

dN oCo
N DO—
Adt OX

Esta equacdo define o fluxo de material que € o numero de moles difundido por

unidade de tempo através de uma unidade de area. Este fluxo é mais frequentemente dado

pelo simbolo J, assim:
dt OX
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Se se considerar a eletrolise sobre um periodo de tempo, bem proxima a superficie do

eletrodo, é evidente que Co e assim % deve variar e, de fato, Co decresce com o tempo,
X

ja que a espécie hidrogénio é consumida sobre o eletrodo.

Assim, se torna necessario conhecer Co como uma funcgéo da distancia do eletrodo
e 0 tempo.

A mudanca de Co com o tempo, entre dois planos a distancia x e x + dx da
superficie do eletrodo (x = 0) é a diferenca entre o nimero de moles de Ox que entra no
plano x + dx e deixa o plano x, se o processo é considerado sobre a unidade de area da

base do fluxo. Assim:

Da primeira Lei de Fick, o fluxo de hidrogénio do lado anddico da membrana de
espessura L é dado por:
. oc

Fluxo: j=-D— X =1L
OX

A densidade da corrente de permeacdo J é derivada como:

J=—nFD@ X =1L D=—zF
OX

onde:

C : concentragio, mol cm™

n: ndmero de elétrons envolvidos na oxidacdo do hidrogénio
F : constante de Faraday

D : coeficiente de Difusao

2.4.5 O HzS Gerado pelas BRS e a Taxa de Permeacéo de Hidrogénio em Metais.

Um dos problemas em meios contaminados com BRS € que a formacao do H»S pode
ocorrer muito proxima a superficie metalica, devido ao biofilme formado sobre a superficie
metalica, ¢ a chamada “produgdo de hidrogénio in situ”. Embora muitos estudos tenham sido

realizados na area de corrosdo microbioldgica, poucos sdo os que enfocam a tecnica de
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permeacdo para controlar o fluxo de hidrogénio proveniente do metabolismo de bactérias.
Entre estes, podemos citar o trabalho de Obuzor et al. (1990), que estudou o “fouling”
marinho sobre estruturas de ago utilizadas em plataformas de producéo de gas, enfocando o
problema do ponto de vista da corrosdo-fadiga e ndo somente os fatores envolvidos na
corrosdo microbioldgica. Os autores realizaram ensaios e determinaram a corrente de
permeacdo. No consorcio utilizado, o principal macrorganismo identificado foi Balanus
crenatus o qual desenvolveu um fouling que decresceu a taxa de entrada do hidrogénio em
50%. Estes resultados foram atribuidos a baixa atividade de BRS nestes experimentos e
porgue estes microrganismos atuaram como uma “ barreira” do lado de entrada do eletrodo
de baixo carbono.
Edyvean (Edyvean e Benson, 1995) estudou o aco BS4360 utilizando a técnica de
permeacdo de hidrogénio em &gua do mar artificial. Utilizou como meio para o
desenvolvimento das BRS uma solucdo a partir da decomposi¢do natural de algas
marinhas, juntamente com uma cultura ativa de BRS. Também foram realizados ensaios
em meios abidticos. Neste estudo foi encontrado que o H2S bidtico tem um efeito mais
pronunciado do que o equivalente H>S produzido artificialmente, sendo que a producédo
de sulfeto no biofilme poderia ser suficiente para ter um efeito consideravel na
susceptilidade do aco testado. O autor cita que os niveis de H2S encontrados, entre 50 e
200 ppm podem ser representativos de condigdes de atividade da BRS na superficie do
metal e que 0S meios em que estejam presentes estes microrganismos poderiam levar a
uma corrosdo-fadiga devido ao efeito combinado de meio agressivo e tensdo. As curvas
dos ensaios de permeacdo indicam que inicialmente ha um aumento no fluxo de
hidrogénio e, apds este periodo, o nivel de corrente de permeacdo tende a decrescer
gradualmente. Este fato pode ser explicado pela formacdo de depositos na superficie do
lado de carregamento do eletrodo de trabalho, que podem interromper a passagem de

hidrogénio nas membranas do material metalico testado.

Thomas et al. (1988) realizaram ensaio de fadiga para simular o meio em que as
estruturas metalicas das plataformas “offshore” se encontram, com H>S biotico e abiotico,
enfatizando a combinagdo da atividade microbiana encontrada no “fouling” marinho, a
oscilacdo das ondas que geravam um carregamento ciclico e 0 meio agressivo que pode

resultar numa fratura prematura dos componentes das estruturas. Os resultados mostram que

34



a corrosdo-fadiga pode aumentar consideravelmente com o H>S produzido biologicamente,

mesmo com niveis relativamente baixos .

Além do método de permeacéo eletroquimica, outras técnicas eletroquimicas também
sdo importantes para determinar a influéncia do hidrogénio gerado por BRS em substratos
metalicos. Neste trabalho foi investigado a influéncia do hidrogénio em amostras de ferro
Armco e aco SAE 4140, e foram realizados outros ensaios eletroquimicos, como curvas de
polarizacdo potenciostaticas, determinagédo do transiente de corrente em funcao do potencial

fixo aplicado e ensaios de tracdo baixa taxa de deformacao.

3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Identificacdo e Contagem do Consorcio Microbiano.

O indculo original utilizado neste trabalho foi isolado de um tanque de combustivel
(Englert, 1998a, 1998b). A contagem e identificacdo dos microrganismos foi feito pelo

Fachhochschule de Konstanz (Escola Técnica Superior) na Alemanha.

3.1.1 Meios Bacterioldgicos

Foram utilizados os meios de cultura Postgate B (Postgate, 1981) (PGB) para
manutencdo do consércio de microrganismos e pré-indculo e o meio Postgate C (Postgate,
1981) (PGC) para realizacdo dos ensaios eletroquimicos e de permeacdo. (ComposicBes
quimicas Anexo 2).

Também foram utilizados o meio Postgate E e agar nutritivo para observar as
contaminagfes anaerdbicas e aerdbicas, respectivamente, com aliquotas retiradas durante

e/ou apos a realizacdo dos ensaios.
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3.1.2 Contagem das BRS Utilizando a Técnica do Nimero Mais Provavel (NMP)

O método do numero mais provavel NMP (Alexander, 1982) permite estimar a
densidade da populacdo sem a contagem das células isoladas ou em col6nias. Este é 0 método
de diluicdo por extincdo ou simplesmente método de diluicdo. A técnica é baseada na
determinacdo da presenca ou auséncia de microrganismos em Vvérias por¢oes individuais de
consecutivas diluicGes da amostra, que pode ser de meios liquidos ou amostras de solo.

Um pré requisito para a utilizacdo do método é que o microrganismo da populacdo a
ser determinada desenvolva alguma caracteristica que rapidamente seja identificada no meio
em que estd sendo inoculado, e que depois da multiplicacdo este microrganismo seja
facilmente identificado.

E possivel calcular o nimero de tubos positivos e negativos que contém uma certa
guantidade de amostra e multiplicando-se o resultado por um fator de diluicdo obtém-se o
NMP da amostra.

A equacéo geral de Halvorso e Ziegler para calcular o NMP de microrganismos com base

no nimero de tubos positivos e negativos é:

al pl aZ p2 a3 p3
l_ e—alx l_ e—azx 1_ e—a3x

an, +a,n, +a,n,; =

onde os subscritos 1,2 e 3 sdo referentes a primeira, segunda e terceira diluigdes; a,, a, e a,
sdo as quantidades da amostra original inoculadas; p,, p, e p, nimero de tubos que

apresentaram crescimento; e é a base de logaritmo natural e X € o nimero mais provavel de
organismos presentes na quantidade de inoculo adicionada na segunda diluicédo.
Multiplicando X pelo fator de diluicdo se obtém o nimero mais provavel de organismos na
amostra original.

Para aplicagéo pratica, existem tabelas de NMP para uso de combinagdes particulares
dea e n. Estas tabelas listam o nimero mais provavel associados com varias combinagdes

observados de p,, p, e p;.
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Os ensaios do NMP foram realizados para determinacdo das BRS do pré-inoculo e do
meio utilizado nos ensaios (PGC + 10 mL de PGB). Para a determinagdo do nimero de
células de BRS do pré-indculo foi feita uma solucdo matriz, que € uma solugédo pré-diluida,

onde adicionou-se 10 mL do in6culo com 10 dias em 90 mL de meio PGB.

Para a contagem das BRS na mesma concentracdo dos meios utilizados nos ensaios, a
determinacdo foi feita adicionando-se 10 mL do pré-indculo em meio PGB em 300 mL
do meio PGC. A contagem foi feita com 3 frascos 10, 10 e 103, foram colocados 10
mL do meio PGB nos vidros e esterilizados em autoclave por 15 minutos a 121 °C. O

crescimento foi observado no 3° e 10° dia.

Para os ensaios do NMP do meio PGC mais o inéculo do PGB, foram utilizado 5
tubos nas mesmas dilui¢cGes do ensaio anterior.

As condicOes de assepsia foram observadas, trocando-se as pipetas a cada diluicéo e
as transferéncias foram realizadas em camara de fluxo laminar, num periodo méximo de 60

minutos para manter a viabilidade das células.

3.1.3. Avaliacdo do Desenvolvimento do In6culo em Funcéo do pH

Foram realizados ensaios com a finalidade de avaliar o desenvolvimento do
indculo de trabalho em diferentes valores de pH. Estes ensaios foram realizados devido a
variaces de pH medidos na célula de estudo durante a realizacdo dos ensaios de
permeacdo. Na célula de Devanathan-Stachurski do lado de carregamento do eletrodo
(aplicacéo de potencial catddico), detectou-se valores de pH em torno de 12 a 14. Devido
a este fato, testou-se o desenvolvimento do consércio microbiano em valores de pH
préximos aos medidos na célula onde foram realizados os ensaios, para se detectar a
viabilidade das células do consorcio nesta condicdo de pH. Para tanto, alterou-se o pH do
meio Postgate C com NaOH 0,1 M e em seguida foram realizadas as inocula¢fes. Também
foram retiradas aliquotas do meio dos ensaios, com o pH alterado pela alcalinidade gerada
pelos potenciais catodicos e foram inoculadas em meio Postgate B com o pH original.

Apos a inoculagdo os frascos eram colocados em estufa a 28 °C e se fosse observado o
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escurecimento do meio nos 2 ou 3 dias subsequentes, isto indicava que o desenvolvimento
dos microrganismos era viavel naqueles valores de pH. Foram ensaiados 0s meios
bacteriol6gicos com os seguintes valores de pH: 9,0; 10; 11,03; 12,40 e 13,30. Os valores
de pH néo sdo exatos devido a dificuldade de acerto e também porque apds a autoclavagem

dos meios bacterioldgicos sempre observava-se a diminuicéo dos valores de pH.

3.1.4 Preparacédo dos Meios Bacterioldgicos Biologicamente Ativos

Em todos os ensaios (permeacdo e eletroquimicos) realizados durante este estudo
utilizou-se apenas o H.S metabdlico, por isto era de fundamental importancia manter os
indculos e pré-indculos em condigbes que garantissem tanto o desenvolvimento quanto a
manutencdo dos microrganismos. O pré- inoculo foi mantido em meio Postgate B, e para a
realizacdo dos ensaios foi utilizado o meio Postgate C, por ndo apresentar precipitado ao
contrario do primeiro.

Para obtencdo do meio com microrganismos foram realizadas as seguinte etapas:
primeiramente preparou-se 0 meio bacterioldgico Postgate B, o qual foi acondicionado em
frascos de 10 mL esterilizados e vedados. Depois, estes meios foram inoculados com 1 mL
do consércio microbiano em estudo e permaneciam em estufa a 28 °C. Este é o chamado
pré- indculo. (Para conservacao deste pré-indculo eram feitas repiques mensais sempre em
meio bacteriologico Postgate B.)

Apds o desenvolvimento do consorcio microbiano (pré-indculo), normalmente 5 dias,
observado pelo escurecimento do meio de cultura, eram transferidos 10 mL desta amostra
com seringa esterilizada para 300 mL de meio bacteriologico Postgate C. Para o
desenvolvimento do consércio microbiano em meio Postagate C foram utilizados frascos
Schott que permaneciam em estufa por um periodo de 10 dias e, se confirmando o
desenvolvimento de BRS, eram utilizados para a realizacdo dos ensaios de permeacéo e
eletroquimicos.

Para os ensaios de permeagdo foram utilizados frascos de vidro tipo vasos
comunicantes, porque era necessario passar 0 meio com as bactérias crescidas para dentro da

célula de trabalho com nitrogénio.
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3.2 Materiais Metéalicos Utilizados

Para os ensaios de curvas de polarizacdo, eletropermeacéo, corrente em fungédo do

potencial e analises de microscopia eletronica foi utilizado ferro Armco, 99,95% de pureza.

Para o0s ensaios de baixa taxa de deformacéo, ensaios tracdo, corrente em funcéo do
potencial fixo aplicado e analises de microscopia eletronica foi utilizado o aco SAE 4140.
Este aco tem varias utilizacGes, entre elas, para a fabricacdo de pecas para equipamentos de

producdo e perfuracdo de petroleo, e apresenta a seguinte composic¢ao quimica:

Tabela 3.1 — Composi¢do quimica da amostra de ago

C Si Mn |P S Cr Mo |Ni Al Cu |Ti Pb |Sn Fe
< =
Amostr 0,02 (0,01 0,00 0,00
0,39 (0,24 (0,92 0,99 (0,18 [0,10 |0,01 |0,13 0,00 97,0
a 5 4 7 8
2 0
SAE
4140 0,38 10,15 0,75 |-- -- 0,80 (0,15 |-- -- - -- -- -- rest
(min)
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SAE
0,03 |0,04
4140 10,43 |0,35 |1,00 . ; 1,10 | 0,25 |-- -- -- -- -- -- rest
(max)
Os dados abaixo séo referentes ao ensaio de tragcdo do ago SAE 4140:
Tabela 3.2 - Caracterizacdo do material através de ensaio de tracdo
Limite de _ )
Resisténcia a )
escoamento N Alongamento (%) | Estriccdo (%) Dureza (HRC)
tracdo (Kgf/mm?)
(Kgf/mm?)
73,0 85,9 29 63 18 (média)
3.3 Métodos

3.3.1 Curvas de Polarizacdo Potenciostatica

Foram realizadas ensaios de polarizacdo potenciostatica a partir do potencial de —

1000 mVEnHy com uma velocidade de varredura de 20 mV/min, utilizando como eletrodo de

trabalho ferro Armco, em meio de cultura bacteriolégico Postgate C (estéril e também com

o0 in6culo), numa célula eletroquimica convencional de trés eletrodos. Como contra eletrodo

foi utilizado um fio de platina e como eletrodo de referéncia o eletrodo de calomelano

saturado.

3.3.2 Ensaios de Permeacdo Eletroquimica

Para os ensaios de eletropermeacdo foram confeccionados corpos de prova

retangulares de aproximadamente 4,5 cm? de area e de espessura em torno de 0,7 mm, de

ferro Armco recozido por uma hora a 800 °C , lixados (1000 mesh) e desengraxados com

alcool.
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Os ensaios foram realizados na célula de dois corpos, em que em um lado se colocava
a solucdo de estudo (lado catédico) e no outro lado NaOH 0,1 M (lado anddico). Nestes
ensaios aplicava-se o potencial catddico constante num dos lados da célula de Devanathan-
Stachurski (1962), (lado de geracédo de hidrogénio), ao mesmo tempo que do outro lado
da célula (lado de deteccdo do hidrogénio) aplica-se um potencial ligeiramente anddico, de
forma a oxidar todo o hidrogénio que chegava a superficie da amostra. O conjunto utilizado
pode ser observado na Figura 3.1, e durante a realizagcdo dos ensaios permanecia dentro de
uma capela fechada com utilizacdo de uma lampada de luz ultra-violeta para diminuir a

contaminagdo por bactérias aerdbicas.

eletrodo de C e
N e élula de
referéncia
| Ag/AeCl ~ z . cletrodo de
Ag/Ag permeagao eletl'Oqulmlca referéncia
de Sulfato
de Mercirio
onte
E.\lm:l KCl termometro
VA | I saida para
selo de dgua

entrada de NZ

anéis de //
vedagdo 1

(

N px'so'ﬂ\

\

-
) ‘

contraeletrodo| /() —
de Platina \

Figura 3.1 - Desenho da célula de permeacéo
eletroquimica (Della Mea, 1994)

No compartimento catodico colocou-se a solugdo de estudo (primeiramente o meio
bacterioldgico estéril e apds contaminado com microrganismos); o corpo de prova foi
polarizado nos seguintes potenciais: —700, —-800, —-900, —1000, —1100, -1200, —1300, —1400
e —1500 mVEnHy. Também foram realizados ensaios ao potencial de corrosdo do ferro (= —
450  mVEnn).
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Do lado de extragdo de hidrogénio, aplicava-se —250 mVgnny. Sobre este lado da
membrana foi previamente depositada uma camada de paladio entre 1,5 e 1,6 um livre de
porosidades para evitar a dissolucdo do ferro, segundo o método de Driver (1981).
Primeiramente, a face da chapa a ser eletrodepositada recebeu lixamento mecénico até # 1000
para se obter uma superficie limpa e livre de Oxidos. Apds, realizava-se um desengraxe
eletrolitico com solugdo de Extran a 5% aplicando-se uma densidade de corrente de 50
mA/cm? durante 2 minutos.

Para o deposito eletrolitico de palddio utilizou-se a solugdo com 10 g de
Pd(NH3)2(NO2)2, pH 9,0. A corrente aplicada foi de 20 mA/cm? durante 30 segundos e depois
5 mA/cm? durante 18 minutos. Este filme ndo afeta a cinética de difusdo do hidrogénio.

Como resultado tem-se uma corrente anddica que flui entre a amostra e o contra
eletrodo. Esta corrente anddica é proporcional ao fluxo de hidrogénio que permeia o metal,

segundo a lei de Faraday:

LM
nFA

J (L) (t) =
onde F é a constante de Faraday, n é o nimero de elétrons que participam da reacao de

reducdo de hidrogénio e A é a area da superficie da amostra exposta ao eletrélito.

Os ensaios foram realizados a temperatura de 24 +1 °C com a seguinte seqliéncia
experimental: apds extracdo de todo o hidrogénio possivelmente contido na membrana
(obtencdo de correntes < 0,1 uA/cm?), colocava-se o eletrdlito (meio de cultura Postgate C
esterilizado, com pH de 7,0 + 1, aplicando-se ao ferro potenciais catddicos e esperando-se a
obtencdo de uma corrente de permeacédo, ip, constante, (estado estacionario, t = 24 horas).
Ap0ds este periodo, retirava-se 0 meio estéril e introduzia-se um outro meio de cultura com as
BRS ja crescidas durante 10 dias em estufa 28 °C.

Na célula de eletropermeacdo com a introducdo do meio contendo microrganismos
obteve-se um transiente de corrente de permeacéo e, sabendo-se o coeficiente de difusao

previamente medido para o material da membrana (Dick, 1987) calculou-se a
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concentracdo de hidrogénio junto a superficie exposta ao meio agressivo, segundo a

equacéo:

P

Li
|_I(méis/ cm®) = DFE

onde | é a espessura do corpo de prova, ip € a densidade de corrente, D é o coeficiente de

difusdo do hidrogénio no ferro ( 6,6x10 > cm?/s) e F é a constante de Faraday.

O tempo de 10 dias de incubacdo para posterior utilizacdo do meio contaminado foi
determinado primeiramente por ensaios de observacao, os resultados obtidos pelo NMP e
também dados da literatura (Gaylarde, 1992). Na maioria dos ensaios realizados, apds este
periodo de tempo os microrganismos ja haviam se desenvolvido, o que era observado pelo
escurecimento do meio bacteriol6gico. Este tempo era muito maior do que o tempo
necessario quando se utilizava o meio B, supondo-se que o pré-indculo necessitava de um

tempo maior para se desenvolver dado sua necessaria adaptacéo ao meio C.

Toda a vidraria utilizada, tanto nos ensaios eletroquimicos como para a conservagao
dos microrganismos, foi esterilizada em autoclave a 121 °C durante 20 minutos.

Utilizou-se reagentes P.A para o preparo das solucdes.

Para aplicacdo dos potenciais utilizou-se eletrodos de calomelano saturado (ECS),
eletrodos de Ag/AgCI, e Cu/CuSOs4 e estdo todos referidos no texto ao eletrodo normal de
hidrogénio (ENH).

3.3.3 Acompanhamento da Corrente Desenvolvida nos Sistemas em Funcdo de Potencial
Catodico Aplicado

Foram realizados ensaios com aplicacdo dos potenciais catddicos de —750 e —1000
mVenn), acompanhando-se as correntes desenvolvidas em fungdo do tempo. Utilizou-se
corpos de prova de ferro Armco e aco SAE 4140, os quais receberam o seguinte acabamento

superficial: lixados até # 600, lavados com acetona, alcool e posteriormente secos em ar
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quente. Também foram esterilizados com luz ultra violeta dentro da cadmara de esterilizacao

por 2 horas de cada lado antes de iniciar o ensaio. Para a realizagcdo dos ensaios foram

utilizados os seguintes meios:

- Ensaio abiotico com o meio Postgate C, esterilizado em autoclave durante 20 minutos a
temperatura de 121 °C; ( Os meios esterilizados s6 eram utilizados apds um periodo de
48 horas, neste tempo se observava a presenca de contaminacgéo).

- Ensaio bidtico: adicionado 10 mL de pré-indculo ao meio Postgate C em duas situaces,
quais sejam, logo antes de realizar o ensaio, ou entdo usou-se o0 meio bacteriolégico com

0 consorcio microbiano ja desenvolvido mantido em estufa por 10 dias.

3.3.4 Andlises de Microscopia Eletronica de Varredura

Para observacdo de amostras metalicas expostas ao meio contaminado com
microrganismos ao microscopio eletrénico de varredura, foi realizado o seguinte tratamento:
primeiramente os corpos de prova ficaram imersos em glutaraldeido 3% pelo periodo de 14
horas e em seguida foi realizado o processo de desidratacdo. Neste processo 0s corpos de

prova permaneceram imersos durante 20 minutos em cada uma das seguintes solugoes:

Tabela 3.3 — Solucges utilizadas para a desidratacdo do biofilme formado sobre as

amostras metalicas.

N 50% etanol e 50% agua
Solucéo 1

Solugdo 2 | 70% etanol e 30%éagua

Solugdo 3 | 80% etanol e 20% agua

Solucdo 4 | 95% etanol e 5% &gua

Solugcdo 5 |100 % acetona

Em seguida, os corpos de prova eram seco em ar quente e metalizados para posterior
observacao.
Tanto as amostras que foram analisadas provenientes dos ensaios com aplicacéo de

potencial como as dos ensaios de permeacao sofreram o0 mesmo tratamento descrito acima.
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Os corpos de prova usados nos ensaios de tracdo (BTD) foram analisadas em

microscopio eletronico e lupa sem sofrerem o processo de desidratacéo.

3.3.5 Ensaios de Tragdo Baixa Taxa de Deformacéo (BTD)

Para se proceder ao estiramento do corpo de prova com uma velocidade de tracdo
constante utilizou-se uma maquina de tracdo. Uma descricdo completa desta técnica
encontra-se na literatura Heck (1981) e Schroeder (1982). O corpo de prova de tracéo
permaneceu dentro de uma célula de vidro especial com paredes de 3 mm de espessura.

Os corpos de prova de aco 4140 utilizados nos ensaios de tracdo estdo de acordo com

aNorma ABNT 304, e apds usinados sofreram um tratamento com lixas de # 100 até # 1000.

A Figura 3.2 mostra as dimensdes dos corpos de prova de tragéo.

17mm

B e gL R g i
M g 25 4rm I ///W
| 175w |

Figura 3.2 — Corpo de prova utilizado em ensaio de tragéo
baixa taxa de deformacao

Foram realizados ensaios de baixa taxa de deformacao nos seguintes meios:

a) Sem aplicacéo de potencial catddico:

- aoar
- 06leo mineral neutro

- meio PGC estéril
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- meio PGC mais 10 mL do in6culo com BRS, tempo de crescimento do consércio de 10
dias, o ensaio foi realizado apos a injecdo do pré-indculo.

- meios PGC mais 10 mL do pré-in6culo meio PGB com o corpo de prova imerso durante
3 dias.

- PGC + 10 mL de PGB estéril

b) com aplicacdo de potencial catddico:
Os ensaios com aplicagdo de potenciais catodicos de —750 e —1000 mV enn) foram
realizados em meio PGC com bactérias pré-crescidas por 10 dias em estufa. (T = 28 °C).
Os microrganismos desenvolveram-se da mesma forma que para 0s ensaios de
permeacao. Analises microbioldgicas periddicas de viabilidade e 0 nimero mais provavel

foram realizados.

3.4 Equipamentos Utilizados

Foram utilizados os seguintes equipamentos e acessorios:

- Potenciostato Wenking ST 72

- Potenciostato / Galvanostato EG & G Modelo 173
- Potenciostato Bank MP 81

- Registradores x —t ECB, modelo 101

- Eletrodos de referéncia marca Analion

- Medidor de pH marca Digimed

- Balanca analitica Micromac

- Milivoltimetro de alta impedancia (fabricacdo propria)
- Estufa Biomatic

- Cémara de Fluxo Laminar Trox do Brasil LTDA
- Agitador Fisatron

- Autoclave Phoenix

- Maquina de tracdo

- Microscopio eletrénico Philips XT
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4. RESULTADOS

4.1 Inéculo Utilizado nos Ensaios

A andlise do indculo utilizado neste trabalho foi realizado pela Fachhochschule (Escola
Técnica Superior) de Konstanz na Alemanha e apresentou os seguintes resultados quanto a

identificacdo dos microrganismos e analises microscopicas:

4.1.1 Microrganismos ldentificados

a) Bactéria redutora de sulfato: 4,6 x 10 ® mL* (pelo método origem de energia H, e HCOO"

)

b) Bactéria redutora de sulfato: 7,5 x 10° mL™ (pelo método origem de energia carbono e
I-lactato)

¢) Microrganismos heterotréficos aerdbicos: 7,5 x 10 © (peptona e extrato de levedura)

d) Bactérias oxidantes do manganés: 3,6 x 10 °> mL™*

e) Pseudomonas sp: 4,1 x 10 ® mL™*

4.1.2 Anélise ao Microscapio

Predominio de Desulfovibrio vulgaris com células méveis e um pequeno numero com

aspecto de Acetobacterium woodi.

4.1.3 Meios Bacterioldgicos Biologicamente Ativos

O controle do desenvolvimento microbiano foi observado pelo escurecimento do
meio devido a producdo de sulfeto de ferro como conseqiiéncia da reagdo entre o ferro
existente no meio bacteriologico e o bissulfeto HS™ produzido pela atividade metabdlica dos

microrganismos.
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O aspecto do meio bacteriologico utilizado nos ensaios, antes e apds desenvolvimento

do consorcio microbiano, pode ser observado na Figura 4.1
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Figura 4.1 — Frasco A: meio Postgate C inoculado com 10

mL do pré-inéculo, apds 10 dias de incubacdo em estufa a

+28°C, mostrando a reacéo positiva do desenvolvimento

do inb6culo pelo escurecimento homogéneo do meio

bacterioldgico devido a formacéo de sulfeto de ferro.
Frasco B: meio Postgate C estéril.

Para a preparacdo do meio biologicamente ativo com BRS, primeiramente utilizou-

se 0 meio PGB. O precipitado de cor negra FeS que ¢ o indicador do desenvolvimento do
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indculo, normalmente era observado 3 dias apds a inoculacdo. No entanto, quando iniciaram-
se 0s ensaios utilizando o meio PGC notou-se que o escurecimento do meio ndo ocorria no
mesmo periodo do primeiro meio bacteriol6gico utilizado. Optou-se pela utilizacdo do meio
PGC devido a auséncia do precipitado caracteristico do meio PGB (fonte insoluvel/CaSOs4)
e que poderia acarretar, quando da inoculacdo da cultura nos ensaios potenciostaticos de
longo tempo, a formacéo de micro-sitios de depdésitos na superficie da amostra metalica que
estivesse em contato com o precipitado, acelerando 0 processo corrosivo.

Para a utilizacdo do PGC, primeiramente foi necessario estabelecer quanto tempo
apos a inoculacdo, este poderia ser utilizado com a garantia de que 0s microrganismos haviam
se desenvolvido e que, portanto haveria H>S formado metabolicamente.

Ensaios preliminares foram realizados com meio PGC, e como indicador do
desenvolvimento dos microrganismos observou-se o escurecimento do meio. A maioria dos
frascos inoculados apresentou esta caracteristica apds o 7° e até o 10° dia de incubacéo do
inéculo. A realizacdo dos ensaios de NMP comprovaram que ocorria o desenvolvimento em
3 diluicbes testadas, também neste periodo. Com base nestes resultados, para a realizacdo
dos ensaios bioticos fixou-se, entdo, a utilizacdo do meio PGC ap6s 10 dias da inoculacao.
Este tempo mais longo para observacdo da modificacdo do meio é devido a adaptacao que 0s
microrganismos precisam sofrer, ap6s a mudanca de meios bacterioldgicos, principalmente

quanto a diferenca de composicao quimica entre eles.

Na Tabela 4.1 estdo mostradas as concentraces dos principais ions nos meios

bacterioldgicos PGC e PGB utilizados nos ensaios, para comparacao.

Tabela 4.1 — Concentrac@es de alguns ions presentes nos meios Postgate B e C

Postgate B (ppm) Postgate C (ppm)
Fe?* 1000 0,80
SO4* 162 3064
CI 695 682
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4.2 — Ensaio para Contagem das BRS pelo Método do NUmero Mais Provéavel (NMP)

Na Figura 4.2 estd mostrado um ensaio para contagem das células de BRS pelo

método estatistico do NMP.
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Figura 4.2 — Fotografia do ensaio para determinacéo do
NMP em meio bacteriol6gico Postgate B. Volume total dos
frascos de 10 mL, temperatura de incubagdo de £28°C.

A Figura 4.2 representa o ensaio para determinar o NMP do pré—indculo utilizado nos
ensaios, que foi determinado a partir do inoculo original. Neste caso, em cada frasco foi
adicionado, respectivamente, 1, 0,1 e 0,01 da solugédo original em 9 mL de meio PGB e a
partir daf foram feitas as diluigOes até 10°. Todos os frascos foram inoculados no mesmo dia

e guardados em estufa a temperatura de incubacédo de 28°C +2.

4.2.1 Resultados da Determinacdo do NMP

A Tabela 4.2 mostra o resultado do ensaio para determinagdo do NMP de BRS em
meio Postgate B. Para a realizagdo deste ensaio partiu-se de uma solugdo matriz, onde 10

mL do pré-in6culo (t = 5 dias) foram diluidos em 90 mL do meio bacterioldgico.

Tabela 4.2 - Resultado do NMP do meio bacterioldgico PGB ap6s 3 e 10 dias da inoculagéo
nas diluicdes de 10 a 10° com 3 repetigdes de 1; 0,1 e 0,01 mL
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Tempo
(dias) 10t |102 |10® |10% (10° |10®% |107 |10%® |10°
Diluic6es
1mL 3+ |3+ |3+ 3+ |3+ |3+ O 0
3 0,dmL |3+ 3+ 3+ 3+ 3+ 0 0 0

0,0lmL |3+ |3+ |3+ |3+ |1+ |O 0 0

1mL 3+ 3+ 3+ 3+ 3+ 3+ 3+ 1+

10 0lmL |3+ 3+ |3+ 3+ 3+ 0 0 0

ol O] o ol o] o

0,01 mL |3+ 3+ |3+ 3+ 3+ 0 0 0

A partir destes resultados, pode-se determinar o NMP apds 3 dias como sendo igual
a2,312 x106 cél/mL.

A curva de crescimento de um ciclo normal pode ser caracterizada resumidamente
em quatro etapas: fase lag é o periodo em que o nimero de células ndo aumenta; fase de
crescimento que usualmente é caracterizada pelo aumento exponencial de células; fase
estaciondria que ndo apresenta um aumento de ndmeros de células e a fase de morte que é
caracterizada pelo decréscimo exponencial do nimero de células viaveis (Gerhardt et al.,
1981). No 10° dia o in6culo utilizado neste estudo ja esta na “fase de morte” (Figura 4.3),
porém o meio bacterioldgico apresentava a formacédo de FeS e producdo de H>S importantes
para a realizacéo dos ensaios.

Na Figura 4.3 estad mostrado o resultado do NMP em meio Postgate C. Utilizou-se o
mesmo volume de meio a ser usado nos ensaios eletroquimicos, ou seja , 300 mL de meio
PGC e 10 mL de meio PGB, chamado de pré-indculo. Pode-se observar que nos primeiros 3
dias do ensaio ndo ocorreu o desenvolvimento de microrganismos. A observacéo visual do

ponto de viragem, isto €, escurecimento do meio ocorreu no 9° dia do ensaio.
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Figura 4.3 — Curva de crescimento do inoculo contendo
BRS. Volume de 300 mL do meio PGC mais 10 mL do pré-
inéculo em PGB. Acompanhamento do crescimento
durante 10 dias, observacéo diaria.

4.3 Avaliacdo do Desenvolvimento do Pré-In6culo com Variacdo do pH

Foram realizados ensaios para avaliacdo do desenvolvimento do in6culo utilizado nos
ensaios em funcdo do pH do meio. Os resultados , apds 6 dias de inoculacdo, estdo nas
Figuras 4.4 a 4.8.
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Figura 4.4 — Fotografia dos frascos para Figura 4.5 — Fotografia dos frascos para
avaliacao do desenvolvimento do in6culo em avaliacdo do desenvolvimento do in6culo em
meio PGB, pH 9,0. meio PGB, pH 10,0.

Figura 4.6 — Fotografia dos frascos para Figura 4.7 — Fotografia dos frascos para
avaliacao do desenvolvimento do inéculo  avaliacdo do in6culo em meio PGB, pH
em meio PGB, pH 11, 03. 12,40.
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Figura 4.8 — Fotografia dos frascos para
avaliacdo do desenvolvimento do inéculo
em meio PGB, pH 13,30.

Observa-se que quanto mais alcalino o pH, 0 meio se torna menos turvo e o
escurecimento ocorre preferencialmente sobre o precipitado do meio PGB.

Ap0s a obtencdo destes resultados foram retiradas amostras de 1 mL de todos os
ensaios (mesmo daqueles que ndo apresentavam o precipitado escuro que indica o
desenvolvimento de microrganismos) e estes novamente inoculados em meio PGB, para

observar a viabilidade das células. Os dados estdo sumarizados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Resultado do desenvolvimento do indculo com altera¢do do pH em fungéo do

tempo de incubacéo
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Valor de pH | Apos 6 dias de incubagdo | Apés 8 dias de incubacdo
9,0 Positivo Positivo

10,0 Positivo Positivo

11.03 Positivo Positivo

12,40 Negativo Positivo

13,00 Negativo Negativo

Com a modificac¢do do pH do meio observou-se que quanto mais alcalino, maior é o

tempo para o desenvolvimento dos microrganismos, que pode, no entanto, ser comprovado

até o pH 12,40.

4.4 Andlise da Concentragdo de SO4 % em Meio PGC Estéril e apds Desenvolvimento do

Inéculo

A Tabela 4.3 mostra a concentragio de SO4>, determinado por turbidimetria, do meio
PGC estéril e do meio inoculado com um tempo de crescimento de 24 dias. Os valores

mostram que ocorre uma diminuigdo da concentragdo de SO4> com o desenvolvimento dos

microrganismos, como seria de esperar.

Tabela 4.4 — Analise da concentragdo de SO+ no meio bacteriologico PGC estéril e

inoculado com o consércio bacteriano (t = 24 dias)

Meio

SO.% (mg/L)

Amostra do meio PGC estéril

1336
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Amostra do meio PGC
421
inoculado (t = 24 dias)

A Figura 4.12 mostra o resultado de um ensaio em que foi inoculado 1 mL de pré-
indculo em 9 mL de meio PGB, com 20 repeti¢Oes. Estes frascos foram separados em dois
grupos denominados de 1% amostra e 2% amostra. A cada dia um frasco era analisado pelo
método turbidimétrico quanto a concentragdo de SO.%. Também ai se comprovou o

decréscimo da concentragdo de SO4% com o tempo.

Soncentraglo de 80 4" (mg/L)

Figura 4.9 — Resultados da andlise da concentragdo do
SO em funcdo do tempo de incubagdo do indculo
utilizado neste estudo, andlise realizada pelo método de
turbidimetria.

4.5 Ensaios para Avaliacdo da Aderéncia de Microrganismos sem Aplicagdo de Potencial

Catodico — Avaliagdo por Microscopia Eletronica de Varredura
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Nas Figuras 4.10 a 4.14 estdo mostradas as fotografias de microscopia eletronica de
amostras de ferro. Este ensaio foi realizado para observar a formagdo do biofilme em relagdo
ao tempo de exposi¢do das amostras metalicas em meio PGC com bactérias pré-crescidas por
10 dias. Para a realizacdo destas micrografias os corpos de prova, apds o ensaio, foram
submetidos ao processo de desidratacdo descrito no item 3.3.4.

A Figura 4.10 mostra o ensaio realizado com 30 minutos de exposi¢do da amostra
metélica de ferro no meio contaminado por BRS e ndo se observa células microbianas
aderidas, apenas oxido de ferro. Na Figura 4.11, apos 2 horas de ensaio, pode-se observar
células bacterianas sobre a superficie metalica. A Figura 4.12 mostra a superficie do ferro
depois de 4 horas de ensaio e pode-se observar um aumento significativo e possivelmente a
aderéncia de células sobre o metal. A Figura 4.13 mostra a superficie metélica apds 6 horas
de exposicdo no meio contaminado e pode—se observar bactérias aderidas, bem como uma
grande quantidade de 6xido. A Figura 4.14 mostra um provavel sulfeto de ferro formado
sobre a superficie do ferro, apds 4 horas de imersdo da amostra metalica no meio

contaminado.




Figura 4.10 — Micrografia da superficie do ferro Armco
apos 30 min de exposicdo ao meio bacterioldgico com
bactérias.

Figura 4.11 — Micrografia da superficie do ferro Armco
apoés 2 h de exposicdo ao meio bacteriolégico com
bactérias.
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Figura 4.12 — Micrografia da superficie do ferro Armco
apoés 4 h de exposicdo ao meio bacteriolégico com
bactérias.

"ff'"

j(vSpot nagn WD Exp
N 3 46

60



Figura 4.13 — Micrografia da superficie do ferro Armco
apoés 6 h de exposicdo ao meio bacteriolégico com

bactérias.
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Figura 4.14 — Micrografia mostrando uma provavel
estrutura de sulfeto de ferro formado sobre a superficie do
ferro Armco corroido, 4 h de exposicdo ao meio

bacterioldgico.

4.6 Curvas de Polarizacéo Potenciostatica

Primeiramente sdo mostrados os ensaios em que foi utilizado o meio bacterioldgico
Postgate C estéril, isto €, sem o indculo em estudo. Como poderia haver contaminagdes por

bactérias aerdbicas durante a realizagdo do ensaio, ap6s o término do experimento foram
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retiradas amostras do meio liquido e realizado plaqueamento em agar nutritivo. Nao foram

observadas contaminaces, apos 48 horas, das placas de Petri em estufa.

Na Figura 4.15 observa-se 0 comportamento eletroquimico de uma amostra de platina no

meio Postgate C.
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Figura 4.15 — Curva de polarizacao potenciostatica para a
platina em meio bacterioldgico Postgate C esteril e
arejado. 62
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Na Figura 4.16 o ensaio foi realizado com o meio bacterioldgico anteriormente citado
para amostra de ferro Armco. Para este material metalico ndo se observa zona de passivacao,

embora haja uma pequena tendéncia a formacédo de um pico e nota-se a dissolucdo anddica

do metal.
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Figura 4.16 — Curva de Polarizacao potenciostatica para o
ferro Armco em meio bacterioldgico Postgate C estéril e
desarejado.

pH 7

Ecorr = +84,5 mVEnn)

E inicial = -758,5 mVEnn)

E final = +1241,5 mVEnn)

As Figuras 4.17 e 4.18 apresentam o resultado da polarizacdo do corpo de prova de
ferro, o qual foi submetido a reducdo durante 30 minutos no potencial de —758,5 mV enn)
antes de iniciar a varredura. Nestes ensaios foi realizado o desarejamento com N2 por 30
minutos antes da realizacdo do ensaio. Nota-se que as correntes anoddicas e catddicas

alcancaram valores superiores no meio sem desarejamento.

400

200 /

EmV {ENH)




Figura 4.17 — Curva de polarizacao potenciostatica para o
ferro Armco em meio Postgate C estéril.

Reducédo do filme de 6xido: —758,5 mVEnn) (30 minutos
antes de iniciar o ensaio).

Meio desarejado: 30 minutos antes de iniciar o ensaio.

pH 7,3

E inicial = -758,5 mVEnn)

E final = +341,5 mVEnn)
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Figura 4.18 — Curva de polarizacéo potenciostatica para
o ferro Armco em meio bacterioldgico Postgate C estéril.
Meio desarejado (30 minutos antes de iniciar o ensaio).
pH 7,1

E inicial = —-758,5 mVEnn)

E final = +361,5 mVEnn)

As Figuras 4.19 e 4.20 representam os ensaios de polarizacdo potenciostaticas em
meio com Postgate C com bactérias pré-crescidas por 10 dias. A curva representada pela
Figura 4.18 foi realizada a partir do potencial de —758,5 mV&nH), € as Figuras 4.19 e 4.20
foram realizadas a partir de potencial de corrosdo, primeiramente foi realizada a curva

catddica e em seguida a curva anddica sobre a mesma amostra metéalica.
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Figura 4.19 — Curva de polarizacao potenciostatica para o
ferro Armco em meio bacterioldgico Postgate C com
bactérias preé crescidas por 10 dias.

Meio desarejado (15 minutos antes de iniciar o ensaio).
Ecorr = —488,5 mV(ch)

E inicial = —958,5 mVENn)

E final = +61,5 mVEnn)
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Figura 4.20 - Curva de polarizacao potenciostatica para o
ferro Armco anddica e catddica, a partir do potencial de
corrosao em meio com bactérias pré-crescidas por 10 dias.
E corr = —475,5 mVEnn)

E inicial =-1038,5 mVEnn)

E final = +241,5 mVEnH)

4.7 Ensaios Cronoamperométricos

Ensaios cronoamperométricos foram realizados com amostras de ferro Armco e do
aco SAE 4140 com aplicacdo dos potenciais catddicos de —750 e —1000 mV enny, utilizando-
se 0 meio bacteriologico Postgate C abidtico (sem microrganismos), bem como inoculado
com o consorcio microbiano. Pretendia-se com a realizacdo destes experimentos criar
condicdes similares aos testes de permeacdo para observar a formacéo do biofilme e o filme
de FeS pela microscopia eletronica de varredura e determinar a corrente desenvolvida nestes
sistemas, para verificar a possivel influéncia do H»S produzido pelas bactérias nas correntes

catodicas.

4.7.1 Ensaios com Aplicacdo do Potencial Catodico de —750 mV enHy em Amostras de Ferro

Armco

Na Fig. 4.21 pode-se observar o resultado de um ensaio realizado em meio bacterioldgico
estéril (sem microrganismos presentes) e observa-se que o valor da corrente decresce
rapidamente nos primeiros minutos do teste, mantendo-se depois em valores baixos, em
torno de 10 pA/cm? ao final de 40 horas de realizacdo do ensaio. Nas Figuras 4.22 e 4.23
estdo mostrados 0s ensaios potenciostaticos realizados com o meio com bactérias pré-

crescidas apos 10 dias de desenvolvimento do consorcio em estufa. Também observa-se
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a diminuicdo da corrente nos primeiros minutos do ensaio, porém menos acentuada do
que no ensaio abiotico. Apds cerca de 20 horas de realizacdo do ensaio, no entanto,

observam-se oscilagdes dos valores de corrente. Os valores finais de corrente foram em
torno de 25 pA/cm?.

Nas fotos de microscopia eletronica de varredura realizadas apos a retirada dos corpos
de prova do ensaio bidtico (Figura 4.24 e 4.25 ou em macrografia como na Figura 4.26)
observa-se que, com o potencial de —750 mv EnH), a superficie metélica apresenta-se

parcialmente recoberta pelo biofilme, onde pode-se observar além das bactérias, uma grande
formacéo de oxidos de ferro.
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Figura 4.21 — Corrente obtida com aplicagdo do potencial catodico de —

750 mV@enw). Eletrodo de ferro Armco em meio bacteriolégico abiético
Postgate C.
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Figura 4.22 — Corrente obtida com aplicacdo de potencial catédico de —
750 mV enwy. Eletrodo de ferro Armco em meio bacterioldgico Postgate C
com o indculo de estudo (tempo de crescimento = 10 dias)
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Figura 4.24 — Micrografia da superficie do ferro Armco
apos realizacdo do ensaio cronoamperométrico biotico
com potencial aplicado de -750 mVEnH) (tempo de
crescimento = 10 dias)

Figura 4.25 — Micrografia da superficie do ferro Armco
apls ensaio cronoamperométrico bidtico com potencial
catddico aplicado de —750 mV &nn) (tempo de crescimento
=10 dias).




Figura 4.26 — Micrografia da superficie do ferro Armco
apods realizacdo do ensaio cronoamperométrico bidtico
com aplicacdo de potencial —750 mVenH) (tempo de
crescimento = 10 dias).

Foram realizados ensaios potenciostaticos em que nas primeiras 24 horas o
acompanhamento da corrente ocorreu em meio estéril, e somente apds este tempo é que o
meio foi inoculado, isto €, o pré indculo foi colocado diretamente na célula de estudo. Como
mostrado na Figura 4.27 inicialmente o comportamento da corrente foi semelhante aos
ensaios ja mostrados em meio estéril, porém apds a inoculagdo observa-se uma oscila¢do nos
valores de corrente. No entanto, ndo se observa picos de corrente pronunciados como 0s
observados nos ensaios com as bactérias pré-crescidas por 10 dias. No final deste ensaio,
observou-se que houve o desenvolvimento dos microrganismos durante a polarizacdo, e
formacdo do filme de sulfeto de ferro sobre a superficie.

Os ensaios referentes as Figuras 4.28 e 4.29 foram realizados em condigdo semelhante
a citada anteriormente, porém o pré-inoculo foi colocado no meio bacterioldgico estéril e, em
seguida, iniciou-se o0 ensaio potenciostatico. Nestes ensaios foram utilizados pré-indculo com
diferentes tempos de inoculacdo (7 e 14 dias) e observou-se um comportamento

eletroquimico semelhante.
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Figura 4.27 — Corrente obtida com aplicacdo do potencial catédico de —
750 mV enny com eletrodo de ferro. A inoculagdo foi realizada apds 24 h
apo6s o inicio do ensaio (pré-indculo de 5 dias).
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750 mV enny com eletrodo de ferro. Meio bidtico (pré-indculo de 7 dias).
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Figura 4.29 — Corrente obtida com aplicacdo de potencial catddico de —
750 mVenny com eletrodo de fer% Meio biotico (pré-inoculo de 14 dias)



4.7.2 Ensaios com Aplicacdo de Potencial Catddico de —1000 mV enn)

A Figura 4.30 mostra a corrente desenvolvida no ensaio com aplicacdo de —1000
mV enn). Neste caso, 10 mL do pré-inoculo com 5 dias foi colocado no meio bacterioldgico
e, em seguida iniciou-se a polarizacdo. Como pode-se observar nas microscopias realizadas
apos o término do ensaio, Figuras 4.31 e 4.32 a aderéncia de microrganismos no substrato

metalico nestas condi¢des foi menor se comparada com o observado nas Figuras 4.33, 4.34
e 4.35.
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Figura 4.30 — Corrente obtida em ensaio potenciostatico com aplicacao de
potencial catédico de —1000 mVenny. Eletrodo de ferro em meio PGC
inoculado com bactérias no inicio do experimento.

Com a aplicagédo do potencial de —1000 mVEnH) ndo se observa picos de corrente
pronunciados. As fotos de microscopia eletrénica de varredura, Figuras 4.31, 4.32 4.33, 4,34

e 4.35, mostram que houve uma diminui¢do da colonizacdo da superficie em relacdo as
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fotografias das amostras em que foi aplicado o potencial de —750 mVenny (Figuras 4.24 e
4.25), porém ainda estdo claramente presentes. A Figura 4.36 mostra um detalhe da Figura
4.33 em que se observa areas do corpo de prova de coloracao diferente. A Figura 4.37 mostra

a formacdo de oxido sobre a superficie metalica com aplicagdo de —1000 mV enn).

Figura 4.31 — Micrografia da superficie do ferro Armco
realizada ap6s 0 ensaio cronoamperométrico com
aplicacdo de potencial catddico de — 1000 mVEnH) .

Figura 4.32 — Micrografia do ferro Armco realizada ap6s
ensaio cronoamperometrico com aplicacdo do potencial

catddico de — 1000 mV EenH).
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Figura 4.33 — Micrografia do ferro Armco realizada apos
ensaio cronoamperométrico com aplicacdo do potencial
catddico de —1000 mVEnHy .

Figura 4.34 — Micrografia realizada em amostra de ferro
Armco ap0s ensaio cronoamperométrico com aplicacéo do
potencial catédico de —1000 r]’QV(ENH) .



Figura 4.35 — Micrografia realizada em amostra de ferro
apos ensaio cronoamperométrico com aplicacdo de
potencial catédico de —1000 mV Enm).

Figura 4.36 — Aparéncia ao microscopio eletrénico de
varredura da amostra de ferro Armco ap6s ensaio
cronoamperométrico com a%icaqéo do potencial catodico
de —1000 MV EnH) .
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Figura 4.37 — Superficie observada ao microscépio
eletronico de varredura em amostra de ferro Armco apos
ensaio cronoamperométrico com aplicacdo do potencial
catodico de — 1000 mMV(ENH) .

4.7.3 Ensaios Cronoamperométricos com Amostras de Aco SAE 4140

A seguir estdo mostrados os resultados referentes aos ensaios cronoamperometricos
em meio Postgate C com amostras de aco SAE 4140. Foram aplicados potenciais catddicos
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de —750 e —1000 mV E&nH) M meios estéreis e meios contendo bactérias pré-crescidas por
10 dias.

Com aplicacdo de —750 e —1000 mVenH) em meios abidticos, Figura 4.38 e 4.39,
nota-se um comportamento semelhante aos resultados obtidos com amostras de ferro,
notando-se também para 0 aco um rapido decaimento da corrente em funcao do tempo.
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Figura 4.38 — Transiente de corrente obtida com aplicacdo do potencial
catodico de —750 mVenw). Eletrodo de ago SAE 4140 em meio
bacterioldgico Postgate C abidtico. Ecorr =-98,5 mVenw)
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Figura 4.39 — Transiente de corrente obtida com aplicacdo do potencial
catddico de —1000 mVenn). Eletrodo de aco SAE 4140 em meio
bacterioldgico Postgate C abi6tico. Ecorr = -108 mVenn)

Com aplicacdo de —750 mV(cs) em meios com bactérias pré-crescidas por 10 dias,
Figuras 4.40, 4.41 e 4.42, observa-se um aumento nos valores de corrente. Este resultado

tornou-se mais evidente na Figura 4.42.
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Figura 4.40 — Transiente de corrente obtida com aplicacdo do potencial
catddico de —750 mVenw). Eletrodo de ago SAE 4140 em meio
bacteriol6gico Postgate C com bactérias pré crescidas por 10 dias. Ecorr
= 7568,5 mV(ENH)
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Figura 4.41 — Transiente de corrente obtida com aplicacdo do potencial
catddico de —750 mVenw). Eletrodo de ago SAE 4140 em meio
bacteriol6gico Postgate C com bactérias pré crescidas por 10 dias. Ecorr
= 7398,5 mV(ENH) 82
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Figura 4.42 — Transiente de corrente obtida com aplicacdo do potencial
catddico de —750 mVenw). Eletrodo de ago SAE 4140 em meio
bacteriologico Postgate C com bactérias pré crescidas por 10 dias.

Ecorr =-98,5 mVenn)
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Com aplicagdo de —1000 mVenH) Ndo se observou o comportamento descrito

anteriormente, sendo que, ao contrario se observou um comportamento similar aos testes
abioticos, Figura 4.43.
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Figura 4.43 — Transiente de corrente obtida com aplica¢do do potencial
catddico de —1000 mV(enwy. Eletrodo de ago SAE 4140 em meio
bacteriol6gico Postgate C com bactérias pré crescidas por 10 dias. Ecorr

4.8. Ensaios de Patrieacas"

4.8.1 Ensaios de Permeacdo em Meio Bacteriologico Postgate C com Bactérias Pré-
Crescidas

A seguir serdo mostrados os resultados referentes aos ensaios de permeacdo de
hidrogénio, utilizando-se amostras de ferro como membrana metalica com diferentes valores
de polarizacéo. Os resultados estdo sob a forma de graficos de concentracdo superficial de

hidrogénio (ppm) em funcdo do tempo. Estes resultados ndo incluem, em geral, a primeira
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parte do ensaio, na qual era esperado obter-se a minima corrente de permeacdo em meio
bacterioldgico esteril.

O ensaio realizado ao potencial de corrosdo, Figura 4.44, apresentou valores de
concentracdo de hidrogénio de 0,13 ppm com o meio estéril e, apds inserir 0 meio com as
bactérias pre- crescidas o valor alcancou o valor de 0,30 ppm . Observa-se que ha um declinio
da concentracgdo de hidrogénio com o tempo. O consorcio em estudo se desenvolveu durante
a realizagéo deste experimento, pois notava-se um forte odor de H-S e pela observagéo visual
notou-se que o filme de FeS formado sobre a superficie do material metélico neste ensaio,

foi mais espesso do que o0 observado nos outros ensaios.
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Figura 4.44 — Concentracdo de hidrogénio no potencial de corrosdo ( = —
450 mVenn) ).

Na Figura 4.45 observa-se a curva referente ao ensaio de permeacdo com aplicacao
do potencial de —-800 mV &nn) 0 valor méximo de concentracdo de hidrogénio medido foi em
torno de 0,15 ppm apds 10 horas de ensaio, e depois observa-se um declinio da concentracéo
de hidrogénio. A variagdo do pH na célula de trabalho ficou entre 7,0 no inicio do ensaio e

8,5 no final.

Conc. de H (ppm)




Figura 4.45 — Concentracdo de hidrogénio com aplicacdo do potencial
catodico de —800 MV enny.

Com aplicagdo do potencial de -900 mVEnH), mostrado na Figura 4.46, ndo se
observa a diminui¢do da concentracdo de hidrogénio mostrada no grafico anterior, a qual
permanece em torno de 0,35 ppm, chegando a valores de 0,4 ppm no final do ensaio. Apos a
retirada da amostra metélica de ferro da célula de permeacdo, observou-se que a area exposta
ao meio bacterioldgico apresentava-se recoberta por um filme preto, ndo homogéneo e nao

muito espesso. O pH inicial da célula ficou em torno de 7,0 no inicio do ensaio e 9,0 no final.
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Figura 4.46 — Concentracdo de hidrogénio com aplicacdo do potencial
catodico de —900 mV enn)

Com a aplicagdo de —1000 mVenH), 0s valores da concentracdo de hidrogénio
também permaneceram constantes, porém em torno de 0,3 ppm, apresentando uma tendéncia
para diminuicdo da concentracdo de hidrogénio no término do ensaio (Figura 4.47). O pH

medido no inicio do ensaio foi de 8,0 e no final 10,0 .
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Figura 4.47 — Concentragdo de hidrogénio com aplicagdo do potencial
catodico de —1000 mV genw)

A seguir estdo mostradas as microscopias eletrdnica de varredura da superficie das

amostras de ferro , ap0ds a realiza¢do do ensaio de permeacao.




Figura 4.48 — Aparéncia ao microscopio eletrénico de
varredura da superficie da amostra de ferro Armco ap6s
8 dias em ensaio de permeacdo eletroquimica. Potencial
catddico aplicado de —1000 mVEnH).

) F——— 1 mm

té%e permeacao o

Figura 4.49 — Micrografia da superficie da membrana de
ferro Armco (lado catodico) apos 8 dias de ensaio na célula
de permeacao eletroquimica. Potencial catédico aplicado
de —1000 mV(eNH).




Figura 4.50 — Aparéncia da superficie da membrana de
ferro Armco ao microscopio eletronico de varredura apds
8 dias de ensaio na célula de permeacéo eletroquimica.
Potencial catodico aplicado de —1000 mVenH).

Na Figura 4.51 é mostrado o resultado da permeacdo com a aplicacdo de —1100
mVenn). A concentracdo de hidrogénio ficou em torno de 0,55 ppm e observa-se que, apds
30 horas de realizacao do ensaio, ocorreu um declinio da concentracao de hidrogénio seguida

de aumento que alcancou valores em torno de 0,65 ppm de hidrogénio.
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Figura 4.51- Concentracdo de hidrogénio com aplicacdo de potencial
catodico de —1100 mV enmy

Com a aplicagdo de —1200 mV enH) obteve-se nas primeiras 20 horas de realizagdo do
ensaio valores de 0,75 ppm de hidrogénio e depois observa-se um certo declinio obtendo-se
valores de 0,65 ppm, como é mostrado na Figura 4.52. O pH no final do ensaio ficou em
torno de 9,0, e observou-se além do deposito de FeS sobre a superficie metalica, depdsitos
com aparéncia de hidoxidos devido a um provavel aumento maior de pH que ocorre muito
préximo a superficie do corpo de prova e que ndo se pode detectar com as medidas usando

eletrodos convencionais de pH.
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Figura 4.52 — Concentracdo de hidrogénio com aplicacdo de potencial
catodico de —1200 mV enny.
Com aplicagdo de —1300 mVEnHy observa-se uma diminuicdo dos valores da
concentracdo de hidrogénio em relacdo aos ensaios ja mostrados, 0,35 ppm de hidrogénio
com uma diminuicdo em torno de 30 horas e depois a estabilizagcdo e novamente apresentando

um declinio no final do ensaio, como pode-se observar na Figura 4.53.
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Figura 4.53 — Concentracdo de hidrogénio com aplicacdo de potencial
catodico —1300 mV enn)

O ensaio de permeacédo realizado com aplicacdo de —1500 mVenw), Figura 4.54,
mostrou uma grande variagdo da concentragéo de hidrogénio nas primeiras 60 horas, com a
concentracdo de hidrogénio alcancando valores entre 1,5 e 1,0 ppm, depois de 70 horas de
realizacdo do ensaio. Em torno de 120 horas, no entanto, pode-se observar valores que
inicialmente tendem a diminuir e apds um curto espago de tempo tornam-se constantes até o
final. Para este caso, 0s ensaios de acompanhamento do desenvolvimento dos
microrganismos, realizados no final do ensaio, retirando-se uma pequena aliquota do meio
que estava na célula de permeacdo (lado catédico) e inoculando em seguida em meio
Postgate B, apresentaram resultados negativos. Provavelmente o alto pH deve ter interferido,
pois no final do experimento foi medido o pH 13. N&o foram detectadas células vidveis no

final do ensaio.
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Figura 4.54 — Concentracdo de hidrogénio com aplicacdo de potencial
catodico de —1500 mV enry

A Tabela 4.5, mostra as concentracdes de hidrogénio em ppm medidas no meio estéril
em relacdo as concentragdes de hidrogénio apds realizada a troca para 0 meio com as

bactérias pré-crescidas por 10 dias.

Tabela 4.5 — Concentragdo de hidrogénio medido no meio estéril e imediatamente apds a
colocagcdo no meio inoculado com BRS (tempo = 10 dias) com aplicagdo de diferentes

potenciais catodicos

E aplicado mV enny [H 1 (ppm) meio[ H ] (ppm) meio
estéril inoculado
E corroséo 0,14 0,32
-800 0,02 0,13
—-900 0,02 0,35
—1000 0,07 0,49
—-1100 0,04 0,5
-1200 0,36 0,68
—1300 0,06 0,31
—-1500 0,6 1,6

Estes valores podem ser visualizados na Figura 4.55:
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Figura 4.55 — Medidas das concentracfes de hidrogénio no
meio estéril e imediatamente apds a troca com 0 meio
inoculado com BRS (tempo = 10 dias) com aplicacdo de
diferentes potenciais catddicos.

4.8.2. Ensaios de Permeacdo Realizados com a Inoculagdo Diretamente na Célula de

Permeacdo

Os ensaios mostrados a seguir foram realizados com meio bacterioldgico estéril, ao qual
foi adicionado, diretamente na célula de permeacédo, 10 mL do pré-indculo com 10 dias de
crescimento. O pré-inéculo foi inserido na célula de permeacdo ap6s a estabilizacdo da
corrente de permeacao que ocorria em torno de 24 horas (extracdo de hidrogénio), o meio
estéril entdo era trocado e imediatamente apds eram adicionados 10 mL do pré-in6culo com
seringa. Assim como nos casos anteriores, foram realizados ensaios com diferentes potenciais
catddicos aplicados.

No ensaio de permeacdo ao potencial de corrosdo, Figura 4.56, observa-se nas
primeiras 10 horas um valor constante em torno de 0,15 ppm de hidrogénio e ap6s um
aumento significativo chegando a valores préximos a 0,20 ppm de hidrogénio. A partir deste
ponto observa-se um declinio na concentracéo de hidrogénio com o tempo. Nesta condi¢éo

observou-se o desenvolvimento dos microrganismos.
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Figura 4.56 — Concentragdo de hidrogénio no potencial de corrosdo. ( E =
—450 mVienm ).

Na foto de microscopia eletronica, Figura 4.57, observa-se a superficie metélicacom uma

grande quantidade de pites, em uma regido onde o filme ndo esta aderente.

Figura 4.57 — Aparéncia da superficie da membrana de ferro Armco ao
microscopio eletrnico de varredura apds ensaio de permeagdo
eletroquimica, no potencial de corrosdo. (E = 700 mV enw)).

A Figura 4.58 é referente ao ensaio de permeacdo com aplicacdo do potencial de
—700 mV EenH). Observou-se o crescimento dos microrganismos durante o ensaio, bem como
forte cheiro de H2S. A concentracdo de hidrogénio variou consideravelmente, registrando
valores entre 0,60 ppm e 0,45 ppm de hidrogénio. Depois de cerca de 80 horas de realizacao

do ensaio nota-se uma diminui¢do de concentracao de hidrogénio.
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Figura 4.58 — Concentracdo de hidrogénio com aplicacdo de potencial
catodico de —700 mV enmy

Com aplicagdo do potencial de -800 mV enn), Figura 4.59, o comportamento quanto
ao desenvolvimento dos microrganismos foi 0 mesmo do experimento citado anteriormente,
porém a concentracdo de hidrogénio apresentou valores menores, em torno de 0,015. Neste
ensaio observa-se que a concentracdo de hidrogénio aumenta constantemente até alcancar

valores da ordem de 0,020 e depois apresenta um declinio na parte final da realizacdo do

ensaio, com um valor em torno de 0,012 ppm.
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Figura 4.59 — Concentracdo de hidrogénio com aplicacdo de potencial
catodico de —800 MV enmy

Com a aplicacdo do potencial de —1000 mVenw), Figura 4.60, observou-se o
desenvolvimento do indculo em estudo, porém com turvacdo do meio (que pode representar
contaminacdo de bactérias aerdbicas do meio préximo a célula onde estava sendo realizado
0 experimento) e odor caracteristico de H»S. Observa-se que h4 um aumento crescente da
concentracdo de hidrogénio durante toda a realizagdo do ensaio e observou-se apés a retirada
da amostra metélica de ferro, um filme de 6xido sobre a superficie metalica, muito espesso,

provavelmente de FeS.
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Figura 4.60 — Concentracdo de hidrogénio com aplicacdo de potencial
Na Figur& P50 86t ¥ Bftstio o ensaio de permeagio eletroquimicaem que foi

aplicado o potencial de —1200 mVgnn). Observou-se 0 mesmo comportamento descrito
anteriormente no ensaio com potencial aplicado de —1000 mV &nH)., porém nao foi observado
odor de H>S durante a realizag&o do ensaio. pH final do experimento: 10, no contra eletrodo
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Figura 4.61 — Concentracdo de hidrogénio com aplicacdo de potencial
catodico de —1200 mV enw)

Com a aplicagéo de —1400 mV enH), Figura 4.62, observa-se inicialmente um pequeno
aumento da concentracdo de hidrogénio permanecendo em torno de 0,06 ppm até 80 horas
de polarizacdo e depois observa-se um aumento significativo alcan¢ando o valor maximo de
0,10 ppm com 100 horas do ensaio. Porém, nos ensaios de avaliacdo do desenvolvimento dos
microrganismos realizados no final do experimento, ndo foram detectados microrganismos

viaveis. O valor do pH final na célula de permeacéo foi de 13,0 e no contra eletrodo 2,0.
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Figura 4.62 — Concentracdo de hidrogénio com aplicacdo de potencial
catodico de —1400 mV enw)

A seguir, é apresentada micrografia de microscopia eletronica de varredura de
amostra ensaiada a —1400 mV&cs), e nas mesmas condigdes do ensaio descrito acima. Para
realizar a andlise da superficie nestas condi¢des de polarizagdo, foi feito um experimento
paralelo ao ensaio de permeagdo, no entanto, nas mesmas condi¢Oes desse. Devido as
dificuldades de se analisar a amostra do ensaio de permeacdo, principalmente em relacéo ao
tamanho da amostra e a deposi¢do de ouro por sputtering que era necessaria realizar antes de
observar no microscépio, alguns ensaios foram realizados desta forma. Nesta Figura observa-
se uma estrutura compacta do filme, provavelmente de FeS, sendo que em alguns pontos

ocorreu um rompimento, podendo-se observar algumas células bacterianas sob esta estrutura.




Figura 4.63 — Micrografia da amostra de ferro Armco
apos ensaio paralelo de permeacdo, com aplicacdo do
potencial catédico de —1400mV enn).

Em —1500mV enn), Figura 4.64, observou-se o desenvolvimento de microrganismos

no final do ensaio, e o valor da concentracdo de hidrogénio ficou entre 0,65 e 1,0 ppm.
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Figura 4.64 — Concentragdo de hidrogénio com aplicacdo de potencial
catodico de —1500 mV enny.

As Figuras 4.65, 4.66 e 4.67 do corpo de prova usado no ensaio de permeacéo e
mostram a superficie metalica completamente recoberta por filme de éxidos com estruturas

tipo agulha, provavelmente de hidroxidos formados durante a polarizacéo catodica.




Figura 4.65 — Micrografia da amostra de ferro Armco, retirada apds ensaio
de permeacdo eletroquimica, com aplicacdo de potencial catédico de —
1500 mV(ENH)_

Figura 4.66 — Micrografia da amostra de ferro Armco, retirada apds ensaio
de permeacdo eletroquimica, com aplicacdo do potencial catddico de —
1500 MV EnH).




Figura 4.67 — Aparéncia ao microscopio eletronico de varredura da
amostra de ferro Armco, retirada apds ensaio de permeacdo eletroquimica,
com aplicagdo do potencial catddico de —1500 mV enn).

A seguir esta a Tabela 4.6, com os valores da concentracdo de hidrogénio medida

imediatamente ap0s a injecdo do pre-indculo e na Figura 4.68 estes valores estdo sumarizados

graficamente.

Tabela 4.6 — Medidas das concentracdes de hidrogénio imediatamente apds a colocacao do

indculo no meio estéril

E aplicado [ H] (ppm) meio|[ H ] (ppm) meio
estéril inoculado
E corrosdo 0,15 0,22
—700 0,45 0,51
—-800 0,001 0,01
—1000 0,01 0,15
-1200 0,52 0,55
-1400 0,039 0,055
-1500 0,3 0,75
0.8
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Figura 4.68 — Medidas das concentracdes de hidrogénio em
amostras de ferro Armco no meio bacteriologico PGC
abiotico e imediatamente apds a colocacdo do indculo, em

4.9 Ensaios de @ﬁ@?@ﬂf@%‘%gf‘eﬁ)&fﬁ@% E\I'D) em Amostras de Ago SAE 4140

A seguir sdo mostradas os resultados dos ensaios de tracdo com baixa taxa de
deformacdo (10° s*) com corpos de prova de aco SAE 4140. Estas curvas foram
representadas sem corre¢do da deformacdo elastica da maquina, que impede de ver-se 0
trecho eléastico como proveniente resultado exclusivo do corpo de prova. A Figura 4.69
mostra o ensaio realizado ao ar, e (para fins comparativos) na Figura 4.70 pode-se observar
a macrografia do corpo de prova apo6s a realizacdo do ensaio, com a caracteristica estric¢ao
gue esta normalmente presente em uma fratura ductil.
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Figura 4.69 — Curva tensdo x deformacdo para corpo de prova
tracionado ao ar.




Figura 4.70 — Fotografia do corpo de prova apos
ensaio de tracéo ao ar.

Na Figura 4.71 observa-se 0 ensaio de tragdo realizado em 6leo mineral neutro e na
Figura 4.72 a micrografia do corpo de prova correspondente, apresentando também uma

significativa estric¢do do corpo de prova e uma caracteristica fratura ductil (tipo taga e cone).
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Figura 4.71 — Curva tensdo x deformacdo para corpo de prova
tracionado em 6leo mineral.
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Figura 4.72 —Fotografiado corpo de provade tragéo
apoés ensaio de tracao em 6leo mineral.

Na Figura 4.73 esté o resultado do teste de tracdo BTD do agco em meio bacteriolégico
estéril, e nas Figuras 4.74 e 4.75 as fotografias dos corpos de prova de tracdo usados nestes
ensaios. Na Figura 4.74 é a fotografia do corpo de prova como retirado do ensaio e na Figura

4.75 o corpo de prova foi lixado com lixa 1000 para observar a presenca de trincas. Neste
caso, ndo foram observadas trincas.
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Figura 4.73 — Curvatensédo x deformacao para corpo de prova
tracionado em meio bacteriol6gico Postgate C estéril.

106



Figura 4.74 — Fotografia do corpo de prova apoés
ensaio de tracdo (sem lixa) em meio PGC estéril.

Figura 4.75 — Fotografia do corpo de prova de tragéo
em meio Postgate C estéril (ap6s lixa 1000)
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A Figura 4.76 mostra o resultado do ensaio de tracdo realizado em meio
bacterioldégico com as bactérias pré-crescidas por 10 dias. A tracdo iniciou imediatamente
apos a colocagdo do meio contaminado na célula de tragdo. Na Figura 4.77 mostra-se 0 ensaio
realizado com bactérias pré-crescidas, porém, neste ensaios, o corpo de prova ficou em
imersdo nesta solucdo contaminada por bactérias durante 60 horas antes de iniciar o

experimento.
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Figura 4.76 — Curva tensdo x deformacao para corpo de prova
tracionado em meio bacteriologico com bactérias pré-
crescidas por 10 dias.
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Figura 4.77 — Curva tensdo x deformacao para corpo de prova
tracionado em meio bacteriolégico com bactérias pré-
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crescidas por 10 dias, apds imersdo prévia por 60 horas.
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Figura 4.78 — Fotografia do corpo de prova de tracdo ap6s
ensaio em meio com bactérias pré-crescidas por 10 dias, apds
imersdo prévia por 60 horas.

Na Figura 4.79 observa-se o resultado do ensaio de tragdo com o meio Postgate C
estéril, no qual foi adicionado antes de comecar o experimento, 10 mL de pré-indculo. Na
Figura 4.80 foi utilizado o meio nas mesmas condi¢es do experimento anterior, porém o

ensaio foi realizado com a aplicacdo de potencial de —750 mV enn).
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Figura 4.79 — Curva tensdo x deformacao para corpo de prova
tracionado em meio bacteriolégico PGC +10 mL de pré-
indculo.
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Figura 4.80 — Curva tensdo x deformacao para corpo de
prova tracionado em meio bacteriol6gico PGC + 10 mL de
pré-inoculo e aplicacdo de potencial catddico de —-750
MV (ENH)

Na Figura 4.81 estd mostrado a fotografia do corpo de prova apés a retirada do ensaio

de tenséo x deformac@o em meio bacteriologico com pré-inoculo ao potencial de corroséo, e

nota-se fratura fragil. Esta fotografia foi realizada apos lixamento (# 1000) do corpo de prova

e observa-se uma zona mais escura devida aos produtos de corrosao.




Figura 4.81 — Fotografia do corpo de prova apds ensaio de
tracdo, ao potencial de corrosdao, em meio PGC com bactérias.
Observa-se a superficie lateral do corpo de prova corroida.
(Depois da lixa 1000)

A Figura 4.82 representa o resultado de tracdo BTD com bactérias pré-crescidas por
10 dias com aplicacdo de potencial de =750 mVEnw). O corpo de prova permaneceu no meio
contaminado e com aplicacdo deste potencial durante 24 horas antes da realizacdo do
experimento. A Figura 4.83 mostra o resultado do ensaio de tragdo realizado nas mesmas

condicGes do citado anteriormente, porém o potencial aplicado foi de —1000 mV genwy.
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Figura 4.82 - Curva tensdo x deformacéo para corpo de
prova tracionado em meio bacteriolégico PGC com
bactérias pré-crescidas por 10 dias e aplicacdo de
potencial catddico de =750 MV Enny.
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Figura 4.83 — Curva tensdo x deformagéo para corpo de
prova tracionado em meio bacteriolégico PGC com
bacterias pré-crescidas por 10 dias e aplicacdo de
potencial catédico de —1000 mV EenH).
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A Figura 4.84 mostra a aparéncia do corpo de prova apo6s o ensaio de tracdo BTD
com aplicacdo de —750 mV enH), Observa-se trincas proximas a fratura e também a aderéncia
de produtos oriundos do meio com bactérias, provavelmente o inicio da formacgdo do
biofilme. A Figura 4.85 mostra 0 mesmo corpo de prova apos ser lixado com lixa 1000, nota-
se apos o lixamento que as trincas ndo sdo muito profundas, porém a superficie do ago

apresenta-se marcada.

Figura 4.84 — Fotografia do corpo de prova apés
ensaio de tracdo BTD. Meio bacteriol6gico PGC com
BRS pré-crescidas por 10 dias. O corpo de prova
permaneceu em imerséo por 24h antes de iniciar o
ensaio, potencial catodico aplicado de =750 mVEnH).






Figura 4.85 — Fotografia do corpo de prova apos
realizacao do ensaio de tragcdo BTD, com tratamento
de lixa 1000. Meio bacteriologico PGC com BRS pré-
crescidas por 10 dias. O corpo de prova
permaneceu em imersdo por 24 h antes de iniciar o
ensaio, aplicacdo de potencial catédico de —-1000

A seguir estdo as microscopias eletronicas de varredura da fratura dos corpos de
prova. Na Figura 4.86 estd mostrada a fratura obtida no ensaio de tragdo em 6leo mineral
neutro: observa-se caracteristica ductil. Na Figura 4.87 observa-se a fratura em meio PGC

estéril apresentando um ndmero significativo de trincas radiais.
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Figura 4.86 — Aparéncia da fratura do aco SAE 4140 ap06s

oncain da trarin RTN am Alan minaral naiitrn
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Figura 4.87 — Aparéncia da fratura do ago SAE 4140 ap6s

ensaio de tracdo BTD em meio PGC estéril.

Nas Figuras 4.88 e 4.89 estdo mostradas as fotografias de microscopia eletronica de
varredura realizadas na superficie lateral do corpo de prova ap6s ensaio de tragdo com BTD,
comprovando a colonizacao de bactérias e também observa-se pites na superficie do metal.
A condicdo do ensaio foi em meio PGC contaminado com BRS (t = 10 dias) com aplicacdo
do potencial de =750 mV&nn) € imersé@o do corpo de prova durante 24 horas antes de iniciar
0 ensaio.
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Figura 4.88 — Microscopia eletrénica de varredura realizada
na parte Util do corpo de prova, aco SAE 4140, apds ensaio
de tracdo BTD. Aplicacdo do potencial catddico de —750

MV ENH).
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Figura 4.89 — Microscopia eletronica de varredura realizada
na parte Util do corpo de prova, aco SAE 4140, apds ensaio
de tracdo BTD. Aplicacdo do potencial de 750 mV enh.

Observa-se a colonizacgdo de bactérias sobre a superficie

metalica.

5 Discussao dos resultados

5.1 Ensaios Prelim

A analise £ % S esenca de BRS
juntamente com bR ST i “Pseudomonas sp,
estas Gltimas s30 cEa s Vs PR Uc o de biofilme
e capazes de util L ‘ B arbono). E uma
caracteristica das ngos, formando
consadrcios microbianos. As bactérias aergbicas sao importantes porque. podem condicionar

) Figura 4.90 — Microscopia eletronica de varredura realizada
0 meio pelo consumo de oxigénio nas camadas mais externas do biofilme, formando zonas
) na parte util' do corpo de prova, ago SAE 4140, apos ensaio
de anaerobiose na interface_substrato/biofilme, o que loropormona 0 desenvolvimento das

o de tracdo BTD. Aplicacdo do potencial de©  —750 mVenn). .

BRS, principalmente devido a sua anaerobigse obrigatoria e sua relativa restrigdo nutricional
_ Observa-se corrosdo localizada e colonizagédo de bactérias
(Hamilton, 1985). Esta idéia é reforcada por outros autores, como no trabalho de Cheung e

Beech (1996).

Em relagdo aos meios biologicamente ativos, que foram a base para a realizacdo dos

experimentos deste trabalho, foi encontrado um maior tempo de resposta da formacéao de FeS
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no meio bacteriologico PGC em relacdo ao meio PGB, o que se atribui, pelo menos em parte,
a adaptacdo dos microrganismos. Nas curvas de crescimento, este intervalo de tempo é
chamado fase lag, e representa o tempo de adaptacdo que as células do indculo necessitam
para iniciar seu crescimento num novo meio. Este resultado € mostrado na Figura 4.3, onde
nos primeiros trés dias do ensaio de determinacdo do niumero mais provavel (NMP), néo foi
observado desenvolvimento dos microrganismos no meio bacteriolégico PGC. E evidente
que o fator preponderante para obtengdo deste resultado foi a composi¢do quimica diferente
dos meios bacterioldgicos usados, pois embora sejam semelhantes quanto aos reagentes
(Anexo 1) as concentragdes destes variam muito, principalmente aos ions ferro (Meio
PGB:1000 ppm e meio PGC 0,80 ppm) e sulfato (Meio PGB:162 ppm e meio PGC 3064 ppm
— Tabela 4.1).

Na curva de crescimento (Figura 4.3), observa-se que no 10° dia o in6culo utilizado
neste estudo estd na chamada “fase de morte”, caracterizada pelo decréscimo exponencial do
namero de células viaveis, porém somente apos este periodo de tempo é que pode-se observar
a formacdo de FeS e producdo de H»S fatores imprescindiveis para a realizagéo dos ensaios

eletroquimicos.

Embora exista uma grande diversidade de meios onde as bactérias possam ser
encontradas, para a realizacdo de ensaios de laboratério sdo em geral utilizados meios
bacterioldgicos especificos, como no caso das BRS. As bactérias necessitam, para 0 seu
crescimento, fonte de energia e compostos que fornecem carbono, nitrogénio, enxofre, e
pequenas quantidades de ions inorganicos como K*, Mg 2*, Mn %*, Fe 2 ou Fe %, POs %, e
SO4 % podem ser usados para sintese de seu material celular (Gerhardt et al., 1981). Os
nutrientes necessarios para o desenvolvimento de diferentes espécies variam e alguns meios
sdo muito especificos para determinado grupo de bactéria.

Segundo Postgate (1981), o género Desulfovibrio apresenta uma grande necessidade
de ferro inorganico. O ferro é necessario para os constituintes celulares como ferrodoxina e
citocromo c3. Em culturas com pequenas quantidades de ferro o conteido de citocromo c3
também é menor. Este autor argumenta também que as bactérias Desulfovibrio desulfuricans

podem crescer num meio com piruvato sem sulfato.
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Entdo, em meios com sulfato, a precipitacdo de sulfeto de ferro resulta na diminuicéo
de ferro soltvel que é necessario para o0 metabolismo das células e pode interferir na taxa de
crescimento das células microbianas. Uma diminuicdo aprecidvel do ferro pode, pois, atuar
tanto no crescimento quanto, no caso deste estudo, dificultar a deteccédo do desenvolvimento
do indculo.

A relacdo entre a concentracdo de ferro no meio bacteriologico de estudo e o
crescimento de BRS foi observado por Beech et al. (1995), que estudaram fatores
relacionados a diferentes espécies de BRS, entre outros, a atividade metabolica de células
plantbnicas e sesseis em meio bacterioldégico PGC. Os resultado das curvas de crescimento
das espécies testadas mostraram uma dependéncia linear preferencialmente a exponencial
com o tempo. Uma explicacdo para este comportamento poderia ser, segundo o0s autores,
devido ao efeito inibidor do sulfeto, que provoca mudancas no pH. As curvas de crescimento
apresentaram modificacdo do crescimento linear para o exponencial de BRS quando agentes
complexantes do ferro, como 0 EDTA, foram adicionados ao meio, resultando na diminuicéo
da disponibilidade de ferro. Em outra espécie isolada testada no trabalho citado, as taxas de
crescimento aumentaram quando houve um aumento na concentragdo do ferro no meio
bacteriolégico.

Com base nessas referéncias, portanto, era esperada a demora em se observar a
formacéo do FeS decorrente do desenvolvimento das BRS no meio PGC, o que efetivamente
se confirmou.

O resultado do crescimento nas amostras com microrganismos inoculados em meios
com pH modificado mostrou que o consorcio apresentou um desenvolvimento até o pH
12,03. Também nestes ensaios a avaliacdo do desenvolvimento do in6culo foi baseada na
observagdo da mudanca de cor do meio bacterioldgico (escurecimento do meio), e quanto
mais alcalino o meio, maior foi o tempo para observar o desenvolvimento dos
microrganismos. Nos frascos com pH do meio modificado para 9,0 e 10,0 ndo se observou o
escurecimento completo do meio liquido, mas apenas o escurecimento mais acentuado na
forma de pontos sobre o precipitado que € caracteristico deste meio bacteriolégico.

Foram descartados os resultados em que o0 escurecimento ocorreu imediatamente ap6s
a inoculacdo de amostras retiradas dos ensaios, para acompanhar a viabilidade das células

quando se inoculava em meio PGB, porgue neste caso ocorreu, provavelmente, a reacéo do
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HS" da aliquota com os ions Fe do meio bacteriologico, com precipitacdo imediata de FeS,
gue neste caso ndo € de origem metabolica.

Com arealizacdo destes ensaios pdde-se comprovar que estes microrganismos podem
se adaptar a diferencas ambientais, neste caso, provocadas no meio bacteriologico. A
finalidade de modificar o pH foi devido ao aumento da alcalinidade que ocorre,
principalmente proximo a superficie metalica, quando aplica-se um potencial catddico, de
acordo com as seguintes equacoes:

O3 + 2H20 + 4 - —> 4 OH" (1)
2H20 + 26 — Ho+ 20H (2)

A reacdo 2 pode também ser descrita da seguinte forma:

H*+e — [H] > H2

Segundo Postgate (1981), as BRS necessitam principalmente de um baixo potencial
redox para sua multiplicacdo, restringindo sua atividade a meios redutores e anaerdbicos, e
cita que a faixa de pH toleravel é de 5,0 a 9,5. Este género de bactérias que inclui grupos
terrestres e aquaticos, apresenta facilidade de adaptacdo quanto a temperatura e salinidade.
Devido a esta capacidade de sobrevivéncia podem ser isoladas de amostras de solos, agua do
mar, aguas de pogos artesianos, aguas termais, 6leo e gas natural, depésitos de enxofre, lodos
de estuério e na corroséo do ferro.

Ainda segundo Postgate, as BRS podem se desenvolver no vacuo ou na agua sob
pressdo de 1x10° KPa. Cheung et al. (1994) realizaram um estudo para determinar a
influéncia da pressdo (testaram 1, 100 e 200 atm) e da temperatura (20, 37 e 50°C) no
desenvolvimento de BRS em meio PGC, isoladas de um reservatorio de 6leo. Neste estudo
0s autores investigaram a atuacgéo de biocidas (isotiazolona e formaldeido) numa populacéo
planténica de BRS, nas condic¢des de temperatura e pressao anteriormente citadas. Os autores
encontraram as mais altas taxas de crescimento bacteriano na temperatura de 37°C e 100 atm.

Lappin-Scott (1994) realizou experimentos com BRS em situacdes extremas de

temperatura e restricdo de nutrientes e concluiu que estas bactérias sdo oportunistas e habeis
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para responder rapidamente a mudancas do meio, fixando-se nas superficies metalicas

principalmente quando estdo num estado de baixa atividade metabolica.

Estes resultados comprovam o que Postgate havia citado em seu trabalho quanto a
capacidade de adaptacdo destes microrganismos em se desenvolverem em diversas
condigdes.

Algumas vezes, embora o crescimento de BRS se inicie num determinado meio,
normalmente liquido, alguns aspectos da natureza fisica e quimica deste meio podem ser
alterados drasticamente, inclusive o pH, pelo proprio metabolismo microbiano. Os sulfetos
alcalinos, dissociados em solucdo podem produzir H2S livre, bem como ions HS e OH".
Como o H3S é volatil, neste caso o pH do meio se torna mais alcalino. No entanto, devido ao
carbonato e o bicarbonato que sdo acumulados durante a reducédo ativa do sulfato, o meio
tende a se tornar alcalino, a menos que a compensacao da reacdo metabolica leve a formacao
de &cido e que isto ocorra simultaneamente, ou exceto que o sulfeto seja aprisionado num
composto com metais pesados, por exemplo.

Correspondentemente, no presente trabalho, o0s ensaios de avaliacdo do
desenvolvimento do in6culo em meios bacterioldgicos com pH modificados para valores
maiores, mostraram que 0 tempo de resposta para a observacdo de mudanca da cor pela
formacdo do FeS foi maior que em meios com valores em torno da neutralidade, tipicos dos

meios bacterioldgicos comumente utilizados em ensaios de laboratério.

As andlises da concentracdo de SO4 -, realizadas pelo método de turbidimetria,
mostraram que a concentragdo diminuiu consideravelmente em funcdo do tempo de
inoculagdo da amostra, isto é, com o desenvolvimento dos microrganismos. Este fato
evidencia a reducéo da concentracéo de SO4 ~que € utilizado para producéo do HS através
do metabolismo bacteriano. Postgate (1981) cita que as BRS podem alterar o meio em que
estdo se desenvolvendo de varias formas, e que apresentam uma preferéncia pela utilizacéo
do sulfato. Em &guas poluidas, por exemplo, ocorre a remogéo de sulfato, que neste caso €

consumido pelas BRS antes do material organico.
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Segundo Karavaiko et al. (1988) as bactérias em geral, podem ser divididas em dois
grupos dependendo do tipo de substancias organicas oxidadas que participam do processo de
reducdo de sulfato. O primeiro grupo apresenta o efeito parcial da oxidacdo de compostos

organicos, com a formacdo de acetatos, de acordo com as reagoes:

2 CH3CHOHCOO™ + SO4 ™ — 2CH3COO™ + 2HCO3™ + H2S
AGo=-159,9 KJmol *

4 CH3COCOO + S04~ +4 H,O —» 4CH3COO + 4 HCO3 + 2H* + H,S
AGo=-341 KJ mol 1

Os elétrons sdo normalmente utilizados pelo lactato, piruvato, malato, fumarato,
alguns alcoois, como o metanol, butanol, isobutanol, propanol e hidrogénio molecular.
Alguns géneros como Desulfovibrio, podem utilizar alguns actcares, como glicose, frutose,
galactose e ribose no processo de reducdo. No entanto, em geral o uso de agucar nédo é tipico
do grupo de bactérias redutoras de sulfato.

O crescimento com H» é possivel na presenca de acetato e didéxido de carbono, que

sdo indispensaveis para sintetizar os compostos celulares, segundo a reacao:

4H2+ SO4 ™" > HS+2 H0 + 2 OH°
AGo=-152,4 KJ mol !

Este grupo de bactérias inclui as Desulfovibrio, entre outras.

Postgate (1988) também ressalta a importancia do H2 na fermentacéo anaerdbica, e
que a presenca da enzima hidrogenase capacita a maioria das BRS a utilizar este H> para a
reducdo do sulfato.

O segundo grupo inclui microrganismos, que aparentemente, possuem o ciclo de
Krebs completo, e assim sdo habeis para oxidar completamente 0s compostos organicos,
incluindo o acetato a dioxido de carbono e a agua. Normalmente sdo bactérias aerobicas e,
portanto, neste grupo ndo estdo presentes as bactérias Desulfovibrio vulgaris, foco deste

estudo.
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Portanto, os resultados encontrados nas analises realizadas com o inéculo utilizado
neste trabalho quanto a diminuicdo da concentragdo de SO4> e a formagéo do H2S que era
perceptivel pelo odor caracteristico e escurecimento dos meios bacteriologicos, estdo de
acordo com os resultados encontrados na literatura, bem como a adaptacdo dos

microrganismos as variagdes de pH no meio bacteriolégico.

5.2 Ensaios Eletroquimicos

As curvas de polarizacdo potenciostaticas realizadas em meio bacterioldgico PGC
apresentam diferenga marcante dos ensaios realizados nos meios biéticos em relagdo aos em
meios abioticos.

Nos ensaios iniciais, em que foram utilizados eletrodos de platina, tinha-se como
objetivo analisar as possiveis reacdes redox (anddicas e catodicas) do meio. Obteve-se no
meio estéril correntes anddicas baixas (em torno de 1pA/cm?), e observou-se o aparecimento
de um segundo pico catddico inserido na regido anddica da curva, que é devido a reducdo do
O2 dissolvido. Um aumento importante de corrente anédica somente é observado acima do
potencial de 1245 mV enn), que € um valor caracteristico de potencial de evolugdo de
oxigénio.

Nos ensaios abioticos, realizados com amostras de ferro, os valores de potenciais de
corroséo iniciais ficaram em torno de 84,5 mVenn), mas observou-se que o potencial de
corrosdo do ferro durante o ensaio potenciostatico se deslocou para valores mais negativos
emtornode -480 mV Ecs). Na parte anddica da curva observa-se uma pequena tendéncia
de diminuic&o de corrente (inicio de pico) em torno de —-50 mV&nH), observa-se a partir de
potencial de corrosdo do ferro que ha um aumento da corrente anddica e dissolucao ativa do
metal. Analises do corpo de prova ao final do experimento revelaram uma grande quantidade
de pites na superficie exposta do metal.

Nestes ensaios observou-se que o meio PGC esteéril apresenta um carater agressivo ao
ferro, pois na sua composicdo quimica apresenta ions sulfato e ions cloreto em quantidades
apreciaveis (Tabela 4.1) que induzem & corrosdo por pites. Em amostras de ferro e aco, ions

sulfato séo capazes de produzir pites e na presenca de cloretos baixam o potencial de pites
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para regiGes mais negativas em relacé@o ao potencial de corrosdo inicial, como foi observados

nestes ensaios potenciostaticos ( Videla & Salvarezza, 1984 ).

As curvas de polarizacao potenciostaticas em que foi utilizado o meio bacterioldgico com
bactérias pré-crescidas por 10 dias, apresentaram valores do potencial de corrosao inicial
mais catodicos em relagdo aos meios estéreis, em torno de —958,5 mV enn) desde o inicio do
ensaio e a partir deste valor iniciou a reagdo anddica com dissolucdo ativa do metal,
alcancando valores de corrente maiores que as observadas em meios estéreis (valor maximo
de corrente 1x10* pA/cm?). Em meios bidticos ndo se observou nenhuma tendéncia a
diminuicdo de corrente na parte anddica da curva, com a provavel formacdo de um pico,
verificada nos meios estéreis com amostras de ferro.

A corrosdo anaerébica do ferro em presenca de BRS é objeto de estudo ha vérias décadas
e iniciou com a proposta de von Wolzogem Kuhr e van der Vlught em 1934, com a teoria da
despolarizacéo catodica.

Apbs a divulgacdo desta teoria, foram realizadas inUmeras pesquisas envolvendo estes
microrganismos em diferentes meios. Dos estudos desenvolvidos, chamam atencéo os que
relacionam a funcdo da atividade da enzima hidrogenase com a taxa de corrosao dos acos.
Fonseca et al. (1996), em revisao bibliografica, citam que alguns autores como Booth e
Wormwell indicaram uma relacdo direta entre a taxa de corrosdo e a atividade da enzima
hidrogenase em experimentos estaticos, resultados que ndo foram confirmados em culturas
semi-continuas. Nestes ensaios semi-continuos detectaram que mais relevante do que a
funcdo da enzima hidrogenase € a caracteristica protetora do filme de sulfeto de ferro formado
sobre a superficie metalica; no entanto, quando ocorria 0 rompimento deste filme resultava
em altas taxas de corrosdo, sem nenhuma relagdo com a atividade da enzima hidrogenase.

Hardy (1983), monitorando a respiracdo de sulfato realizada pelas bactérias, concluiu
que a remocdo de hidrogénio pelas BRS ndo é o processo dominante no mecanismo de
corrosdo anaerébica do ferro. King e Miller propuseram que o sulfeto de ferro atua como
agente despolarizante, baseados em ensaios potenciostaticos catodicos realizados com
culturas de BRS que se desenvolveram sem sulfato, que havia sido substituido por fumarato.
Esta proposta do desenvolvimento das BRS a partir do fumarato também foi mencionada por
Postgate (1981).
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Quanto ao filme de sulfeto, pode-se destacar a caracteristica de ser catddico em
relacdo ao ferro (Gentil, 2003), e que a precipitacdo e a capacidade protetora do filme estdo
relacionadas com a quantidade de ferro disponivel no meio (bidtico ou abiotico) (Fonseca et
al., 1996). Se a concentracéo de ferro for pequena, o FeS tendera a ficar aderido a superficie
do metal ocasionando a polarizacdo da &rea anddica, 0 que pode retardar o processo de
corrosdo. No entanto, se a concentracdo de ferro for elevada, ha precipitacdo de sulfeto de
ferro floculento, com caracteristica ndo aderente, originando um processo corrosivo intenso,
relacionado a corrosdo por aeracdo diferencial ou corrosao por frestas.

Iverson (2001) cita em seu trabalho que os ions ferro adicionados no meio aumentam
a corrosao anaerobica. Este efeito € devido aos ions ferrosos reagirem primeiramente com o
H.S livre e assim prevenir a formacéo do filme de sulfeto de ferro. Devido a este fato, quando
o0 FeS precipitar sobre a superficie metalica ndo tera caracteristicas aderentes e homogéneas,

pois ndo estaré se formando diretamente sobre a superficie metalica.

Devido a estas observacGes, varios autores questionam a validade da teoria da
despolarizacdo catddica que sustenta a participacao direta de bactérias redutoras de sulfato
na cinética da reacdo catodica, através da enzima hidrogenase e, baseados em diversos
estudos em que foram realizados experimentos eletroquimicos, concluiram que ha uma acao
conjunta de diversos fatores aliados aos ligados a esta teoria, quais sejam, a formacéo de
material corrosivo, tanto do enxofre quanto acidos a partir do sulfeto e também a formacéo
de pilhas de aeracéo diferencial. No caso de ocorrer a quebra do filme de sulfeto de ferro em
meios com cloretos, em diversos trabalhos citados na bibliografia, foi observado uma intensa
corrosdo por pites. Resultados semelhantes foram observados no presente trabalho, nos
ensaios de permeacdo (Figura 4.57), apos a realizagdo das curvas de polarizacéo e aos ensaios
de tracdo (Figura 4.87).

Em relacdo a estas observacgdes, pode-se relacionar a concentracdo de ferro do meio
a sua corrosividade. Através dos resultados dos ensaios realizados neste trabalho, a
concentragéo de ferro pode ser relacionada primeiramente com o desenvolvimento das BRS
pela sua influéncia no metabolismo das células (desenvolvimento dos microrganismos),

também como indicador do crescimento bacteriano devido a formagéo do filme de FeS e ao
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tipo de corrosdo por pites que foi observada na superficie metalica quando ocorria o
rompimento do filme de sulfeto de ferro. E importante salientar que em meios bi6ticos o

filme de sulfeto formava-se juntamente com o biofilme.

Segundo Videla & Salvarezza (1984), as BRS produzem substancias capazes de atuar
como reagentes catodicos. A reducdo de sulfatos em meio neutro por acdo destes
microrganismos gera uma mistura de H>S/HS™. O H2S pode atuar como reativo catddico,
gerando Ho, segundo a reacéo:
2HS+2e <> 2HS +H»

Neste estudo, apds a realizacdo dos ensaios biodticos, observou-se a formacao de um
filme preto e ndo homogéneo sobre a superficie metélica, provavelmente de FeS, que também
interfere no processo de corrosdo, por exemplo, impedindo a formacdo do H», segundo a
reacao:
2e+2H" & H2

Encontra-se na literatura que estes microrganismos sdo habeis para produzir acidos
organicos, o que poderia aumentar a concentracdo de ions H*, os quais podem se reduzir a
H>, 0 que pode representar um aumento da reacdo catddica. Na prética, estes mecanismos
podem ocorrer de forma simultanea. A agressividade das BRS para o ferro pode ser
explicada, tendo-se em conta que, simultaneamente ocorrem 0s mecanismos de producéo de
anions agressivos (HS") e de mecanismos que provocam modificacfes da reacdo catddica, o
que resulta simultaneamente numa diminuicdo do valor de Ep e um aumento da reacdo
catodica.

Neste caso, os anions do enxofre atuam sinergisticamente com os ions cloretos

facilitando o aparecimento da corrosao por pites.

Um outro fator que certamente contribuiu para as alteragéo observadas nas reagdes
anodicas e catodicas dos ensaios bioticos em relagdo aos abidticos nos ensaios
potenciostaticos realizados neste trabalho, € a formacdo do biofilme sobre a superficie

metalica, mesmo considerando o intervalo de tempo relativamente curto em que estes ensaios
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foram realizados (3 horas). Pode-se relacionar os resultados obtidos aos ensaios realizados
para avaliacdo da aderéncia de microrganismos a superficies metélicas (Figuras 4.10 a 4.14).
As evidéncias de bactérias tipo vibrio (BRS) ocorreram apds 2 horas de exposi¢do (Figura
4.11) e o FeS foi detectado visualmente apds 4 horas de exposicdo (Figura 4.12). Estes
ensaios foram realizados sem aplicacdo de potencial, porém pode-se observar através das
fotografias de microscopia eletronica de varredura que mesmo em ensaios em que potenciais
catodicos de —750 e —1000 mV enny foram aplicados (Figura 4.24, 4.33 e 4.34), verificava-se
a aderéncia das bactérias, ndo s6 BRS; é importante salientar a presenca de bactérias

aerdbicas no consorcio.

Fonseca et al. (1996) realizaram ensaios de potencial em circuito aberto e observaram
a formacéo do filme de FeS na superficie metalica apds 30 minutos de exposic¢do da amostra
metalica no meio bidtico, e uma taxa de corrosdo muito mais elevada em relagdo aos meios
estéreis nos primeiros dias, cerca de 150 %, mas que tendeu a baixar ao longo do tempo
devido a formacéo do biofilme. Segundo os autores, o crescimento das bactérias tem duas
consequéncias, quais sejam do decréscimo de SO4 ™~ que é transformado em sulfeto e da
acidificacdo do meio. Estes dois fatores seriam os principais iniciadores da corrosao do aco.

Videla e Salvarezza (1994) realizaram curvas de polarizacdo potenciostatica com
amostras de aco AISI 1020 em agua do mar com BRS em diferentes tempos de inoculagéo
dos microrganismos. Os resultados mostram o efeito das BRS sobre o0 processo de corrosao
do aco, sendo que quanto maior o tempo de inoculacdo maior a quantidade de sulfetos no
meio e nestas condic¢Bes se observa uma diminui¢do do potencial de pite do material metalico.

As conclusdes destes autores podem ser relacionados com os resultados obtidos neste
estudo, tanto no que se refere as diferencas observadas quanto as rea¢des anddicas e catodicas
(diminuicdo do potencial para regides catodicas, dissolucdo ativa do metal) em meio com
BRS quanto do acompanhamento da concentragdo de SO4 ~ pelo método de turbidimetria,
em que se constata o consumo de SO4~ em relacdo ao tempo de inoculagdo das BRS no meio
(Figura 4.9), desta forma sugerindo que h& formagdo do H>S metabdlico usando como

reagentes o SO4 ~~ e acetato.
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Nos ensaios com aplicacdo de potencial constante, nota-se que com aplicacdo do
potencial catddico de —750 mVenw) ocorreu a aderéncia de bactérias sobre o ferro. Nas
microscopias eletronicas de varredura observa-se o recobrimento da superficie metalica,
ficando evidentes alguns pites e marcas da lixa sobre o corpo de prova (Figura 4.24 e 4.25).
Através de macrografia (Figura 4.26) pode-se notar que o filme aparece muito irregular sobre
a superficie metélica, sendo que se pode notar areas em que aparece a superficie do ferro e
outras completamente recobertas pelo filme de aparéncia gelatinosa, tipo “patchy”, com
“ilhas” de FeS. Com aplicagdo do potencial de —1000 mV enn), (Figuras 4.31 a 4.37) observa-
se uma diminuicdo da aderéncia de bactérias. Os ensaios cronoamperométrico bidticos
mostram no inicio do ensaio um decaimento caracteristico de corrente e apds oscilacdes de
corrente que podem ser atribuidas a formacédo do biofilme que induz a corrosdo localizada.
Devido a estas caracteristicas tdo peculiares da aderéncia de microrganismos a superficies
metalicas, os resultados dos experimentos diferem entre si, e por isto optou-se por mostrar
diferentes resultados de uma mesma condi¢do experimental, embora o procedimento
microbioldgico tenha sido o mesmo durante a realiza¢do dos ensaios.

Resultados semelhantes em relacdo a corrente desenvolvida no sistema foram obtidos
utilizando-se as amostras do aco SAE 4140. Estas observacdes quanto a aderéncia de
microrganismos ao substrato metalico e subsequente formacdo do biofilme estdo
relacionadas com o conceito de biofilme de Characklis et al. (1981), o qual devido a sua
formacdo altera a superficie do metal e favorece a corrosao por pites.

Videla (2000) comenta em seu trabalho sobre a incidéncia de corrosédo localizada em
meios bidticos, especialmente na presenca de BRS, que o desenvolvimento do biofilme pode
alterar fisica e quimicamente a superficie do aco, o que torna a superficie heterogénea,

facilitando o processo de corrosédo localizada.

Os experimentos realizados sem a presenca de bactérias apresentaram uma rapida
diminuigdo da corrente, que se mantinha constante nestes valores. Estes resultados foram
observados tanto para o ferro como para 0 ago testado e estes metais ndo apresentavam

corrosao significativa no final dos ensaios.

5.3 Ensaios de permeacao
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Nos ensaios de permeagdo primeiramente obtinha-se valores de correntes baixas e
constantes com o meio bacteriol6gico PGC estéril, aproximadamente 24 horas, e somente
entdo realizava-se a troca para o meio bacteriolégico PGC com BRS pré-crescidas (t=10
dias). Havia um aumento significativo da concentracdo de hidrogénio (Tabela 4.5 e
Figura 4.55) imediatamente ap6s a troca pelo meio inoculado com o consorcio
microbiano. Este comportamento ocorreu tanto no ensaio realizado ao potencial de
corrosdo do ferro bem como nos outros ensaios, em que foram aplicados diferentes

potenciais catddicos na membrana metalica.

No ensaio de permeacéo realizado ao potencial de corrosao (Figura 4.44) observa-se
ao longo do tempo uma tendéncia a diminuicdo da concentracao de hidrogénio, que também
foi observada nos experimentos com aplicacdo de potenciais catddicos (Figuras 4.45 a 4.47
e 4.51 a 4.54). Este decaimento observado pode ser devido ao efeito de bloqueio da superficie
metélica causado por uma série de fatores envolvidos neste processo.

Pode-se citar pelo menos trés fatores que podem interferir na permeacéo do hidrogénio: a

formacédo do biofilme, a deposicéo de calcareos e a formacéo do filme de FeS.

O desenvolvimento do biofilme pode ser observado nas Figuras 4.10 a 4.14, e apesar de
ndo serem imagens dos ensaios de permeacdo, apresentam condigcdes experimentais
semelhantes. Nota-se que a aderéncia de bactérias sobre a superficie metalica pode ser
visivel apos 2 horas de exposicdo do eletrodo de ferro no meio com BRS. Num ensaio
anterior a este, ja apds 30 minutos de exposi¢do do corpo de prova de ferro no meio,
observa-se principalmente uma grande quantidade de produtos de corrosdo na superficie,
Oxidos e hidroxidos de ferro que aparecem como um “filme quebrado” nas fotografias
realizadas no microscopio eletrénico de varredura devido ao tratamento de desidratagéo a
que foram submetidos. Como o0s ensaios de permeacdo eram de longa duracdo (mais de

80 horas), neste tempo ocorria, certamente, a formacédo do biofilme.

Nos ensaios para avaliacdo da superficie metalica em que a amostra metalica
permaneceu por 6 horas de exposi¢do no meio contaminado (Figura 4.13) a superficie do
metal aparece completamente recoberta pelo biofilme. Este tempo estd de acordo com o

resultado do transiente da concentracao de hidrogénio, observado nos ensaios de permeacgao
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no potencial de corrosdo, que aumenta nas primeiras duas horas do ensaio e depois de 5 horas
o valor decai. Neste caso, o efeito bloqueador devido ao recobrimento da superficie com o
biofilme e os produtos de corrosdo predominam sobre a promogéo de hidrogenagao causada

pela producdo metabdlica de sulfetos.

O segundo fator bloqueador da passagem de hidrogénio e que pode ocorrer
juntamente com a formacao do biofilme, é a deposicéo de calcareos devido a aplica¢do de
um potencial catédico. Como é aplicado ao metal em meios que contenham jons Ca?* e Mg?*
ha possibilidade de precipitacao de hidroxidos destes metais. (Composi¢do quimica do meio
PGC - Anexo 1).

Alguns trabalhos encontrados na literatura que abordam o tema da deposicdo de
calcareos e permeacdo do hidrogénio ndo levam em consideracéo a interacao deste filme com
microrganismos, embora o meio marinho seja aquele em que mais é utilizado a protecédo
catédica como método de protecdo metalica (e este meio apresenta uma grande quantidade
de micro e macrorganismos) .

No trabalho realizado por Kimura et al. (1988) foram avaliados diversos fatores
relacionados a permeacdo de hidrogénio em acos do tipo APl X70 e APl X46 em meios
abidticos: agua do mar sintética e solucdo de 5% de NaCl. Os autores fazem referéncia a
importancia da composicdo do meio na permeacdo do hidrogénio, e concluiram que a
composicao das solucdes em que sdo realizadas as medidas podem interferir nos resultados
da taxa de permeacdo do hidrogénio, principalmente quando fons Ca?* e Mg?* estdo
presentes, sem citar no entanto, qual o tipo de composto formado por estes ions. Nestas
condigdes foram obtidas menores correntes de permeacao do hidrogénio. Segundo os autores,
além dos ions Ca?" e Mg?*, outro fator importante é o valor do pH , sendo que em solucdes
de pH neutro, em torno de 8,2 a permeacédo foi menor do que em pH mais acidos (valores
de 5.7 a 3.0). Segundo Guezennec (1994), isto ocorre devido a dissolu¢édo dos depositos de
calcareos em meios acidos.

Em outro estudo, Ou e Wu (1997) investigaram o efeito de depositos calcareos na absorcéo
do hidrogénio em agos de baixo carbono, em agua do mar sintética; este trabalho foi
realizado em meios abiéticos. Os autores citam que os principais fatores, além do valor

do potencial catddico impresso, que influenciam a deposicao de calcareos, sao a corrente,
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tempo, pressao, temperatura, composicdo quimica do meio e condicGes da superficie. Os
depositos formados em agua do mar na protecdo catodica detectados foram CaCOsz e
Mg(OH)., que sdo considerados depdsitos benéficos, pois diminuem a corrente requerida
para protecao catddica e protegem os anodos de sacrificio. Neste trabalho foi utilizada a
técnica de permeacdo em funcédo da densidade de corrente catddica aplicada, para avaliar
os efeitos dos fons de Ca?*, Mg?* e HCOs™ nos depoésitos calcareos em agua do mar. Os
autores concluiram que a taxa de permeacéo € influenciada pela formacéo de calcareos,
principalmente CaCO3z e Mg(OH)2, detectados por difragdo de RX. O mecanismo de
precipitacdo de compostos inorganicos em agua do mar deve-se ao aumento de pH do
eletrolito adjacente a superficie do metal, aumento de ions carbonato e precipitacdo de
depdsitos calcareos. Os resultados do trabalho de Ou e Wu (1997) mostram que quanto
maior a corrente aplicada maiores foram as taxas de permeacdo encontradas nas solucdes

testadas.

Da mesma forma, no presente trabalho, também observou-se que ocorria um aumento da
concentracdo de H com o aumento da polarizacdo, sendo que a maior variacdo ocorreu
com a aplicacdo de —1500 mVenn) (Figura 4.55). Além da polarizagéo, outro fator que
parece ter contribuido para esta variagdo foi a quantidade de H.S (HS", S%) produzida

metabolicamente, durante o tempo de incubagdo dos microrganismos.

Nos ensaios de permeacédo realizados neste estudo com o consorcio microbiano, a

formacéo do biofilme certamente foi influenciada pela deposi¢do de cations provenientes do

meio bacteriolégico PGC, estabelecendo-se uma relacdo de competicdo para a formacéo

destes dois filmes.

Alguns autores concordam gque em meios que contenham microrganismos os valores

de potencial catdédico que normalmente sdo utilizados para proteger as estruturas de aco, ndo

séo eficientes para impedir a aderéncia de microrganismos, como Guezennec (1994), que

realizou um trabalho com a finalidade de determinar a relacéo entre a polarizacéo catodica e

o desenvolvimento de biofilmes nas superficies metalicas expostas a &gua do mar sintética e

natural em diferentes situagdes: superficies metalicas na presenca e auséncia de biofilme,

com culturas puras e mistas. Os resultados mostraram que em sedimentos marinhos a
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producdo de hidrogénio catédico aumentou o crescimento de BRS contendo a enzima
hidrogenase, enquanto que em agua do mar aerada a formac&o dos biofilmes competia com
a deposicgdo de célcio e magnésio. O pH baixo afetou tanto o metabolismo bacteriano e o
processo de deposicao dos biopolimeros quanto a estabilidade dos depositos de calcareo.
Segundo o autor, as equac@es (1) e (2) mostram o aumento na alcalinidade e mudam
o equilibrio do sistema de CO, na interface ago/solucéo, causando a formacdo de COs?,
levando com isto & precipitacdo de carbonato de célcio e hidroxido de magnésio nas

superficies catodicamente protegidas, segundo as equacdes:

HCOgz + OH ™ — H,0 + CO3 2

Mg?* + 20H — Mg(OH)2

Ca?" + COs* —» CaCOs

Ca?" + Mg 2" + 2C0O3* — CaC03.MgCOs

Em agua do mar natural, um dos aspectos da deposi¢éo de calcareos € que estes podem
se transformar em barreiras fisicas para a corrosdo generalizada, reduzindo o fluxo de
oxigénio dissolvido do seio da solugdo para a superficie do metal, reduzindo a densidade de
corrente requerida para manter um dado potencial, e consequentemente decrescer o custo da

protecdo catddica.

Nas Figuras 4.24 a 4.26 e 4.33 a 4.36 chama atencdo a aderéncia de bactérias com
aplicacdo de potenciais catodicos de —750 e —1000 mV enH), porque se esperava que estas
amostras estivessem protegidas pelo potencial aplicado. Observou-se que com o potencial de
—1000 mV enH) ocorreu uma diminuicéo das células bacterianas aderidas a superficie e uma
provavel formacdo de calcareo pode ser vista apds 8 dias de polarizacdo da membrana
metalica de ferro (Figura 4.50); nestes ensaios a taxa de permeacdo diminuia com o tempo,
e 0 aumento da formacao de calcéreo foi visualmente mais importante do que a aderéncia de
bactérias na superficie.

Nos ensaios realizados por Guezennec (1994) com ago polarizado catodicamente em
—800 e —900 mV (ag.agcr) primeiramente decresceu a demanda de corrente catddica devido a

formagdo de um deposito homogéneo de calcareo, e ndo foi detectado inicialmente corrosdo
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nos corpos de prova. Nos potenciais de —800 e —900 mV (ag.agcry grande quantidade de sulfeto
de ferro foi encontrada na superficie. Este sulfeto de ferro também foi encontrado em
amostras protegidas abaixo de -1000 mV (ag.agci) O final de 3 meses de experimento. Depois
de removida a polarizacdo catddica, altas taxas de corrosdo foram determinadas nos corpos
de prova de ago carbono com -1000 mVag.agcry aplicado. Segundo o autor, a producéo de
hidrogénio catédico pode modificar a comunidade bacteriana e promover o crescimento de
BRS em sedimentos vizinhos, levando ao aumento da demanda da corrente catodica
necessaria para protecdo do metal.

Como os ensaios neste trabalho tiveram um periodo mais curto, ndo se observou a

diferenca de perda de massa, porém a corrosdo tipo pite estava presente nas amostras de

ferro, com ou sem a aplicacdo de potencial catodico (Figura 4.57).

Através destes resultados observou-se que o aumento da alcalinidade proveniente da
polarizagdo influencia o crescimento das bactérias, porém ndo inviabiliza o desenvolvimento
do consércio microbiano. Ap6s um determinado tempo pode ocorrer a adaptacdo dos
microrganismos envolvidos, como foi observado nos ensaios descritos no item 4.3 (Figuras
4.4 a 4.8), bem como nos ensaios em que foi aplicado o potencial catédico de —750 mV enn)
e que ocorreu a aderéncia dos microrganismos. Diferente da situacdo em que foi aplicado
—1000 mVEnH), que pela modificagdo mais efetiva do pH, facilitou a formagdo de
precipitados sobre a superficie do ferro e com isto observou-se a diminuicédo da aderéncia de
células bacterianas. Observou-se visualmente o filme de sulfeto de ferro nos ensaios
realizados ao potencial de corrosdo até a aplicacdo de —1200 mV Eny.

Nos ensaios realizados com as bactérias crescendo no meio, observou-se o odor
caracteristico e a formacao do filme de sulfeto de ferro mesmo com aplicacéo do potencial
de —1500 mVenny, Figura 4.64. Talvez, o fato de os microrganismos estarem se
desenvolvendo juntamente com a polarizagdo catodica, tornou-os menos suscetiveis as

mudancas que ocorrem na interface solucdo/metal.

Guezennec (1994), concluiu que a polarizacao catodica ndo influencia significantemente

a colonizacdo de bactérias, embora a polarizagdo influencie em muitos aspectos, entre eles

138



a carga da superficie, a superficie condicionante que antecede a fixacdo das bacteérias.
Nos ensaios em que foram aplicados densidade de corrente de 50 pA/cm? ou o potencial
catodico de —950 mV (ecs) 0 autor observou que estas condicGes ndo afetaram
a fixacdo das bactérias nas superficies metélicas estudadas. E, se a superficie esta
previamente colonizada, 0 mesmo potencial ndo € suficiente para remover as bactérias do

biofilme pré-existente.

Conclui-se que apesar de a protecdo catddica ser um método conhecido de protecao
metalica, a formacdo do biofilme pode interferir na eficiéncia da protecdo pela colonizacao

da superficie.

Maxwell (1986) estudou o efeito da aplicacdo de potencial catédico de —950
MV (cu:cusos) Na atividade do biofilme formado e a producéo de sulfeto no biofilme em
amostras de aco carbono 50D. Ndo comenta sobre a formacdo de calcéareos, apenas na
deteccdo da ocorréncia de bactérias nas amostras analisadas, embora as amostras metalicas
protegidas e ndo protegidas estivessem expostas em agua de estuario, meio que propicia a
formagéo das estruturas calcéreas.
O autor observou que o biofilme se desenvolveu tanto nos substratos protegidos quanto nos
ndo protegidos catodicamente, porém a atividade das bactérias (aerdbias e anaerodbias) foram
maiores nas amostras de agco sem aplicacdo do potencial catédico, como era de se esperar. O
sulfeto foi detectado somente nos corpos de prova nédo protegidos, porque o potencial das
amostras protegidas estd mais negativo do que das amostras que estdo no potencial de
corrosdo. O autor concluiu que a polarizacdo catodica de —950 mV cu.cusos) NGO preveniu o
desenvolvimento de uma populacgdo ativa sobre uma superficie protegida e que o potencial
catddico ndo inibe a atividade de BRS diretamente, porque quando foi colocado uma fonte
de carbono adicional, a atividade dos dois biofilmes (protegidos e néo protegidos) aumentou
consideravelmente. Segundo o autor, 0 ago que € protegido catodicamente apresenta uma
superficie que pode ser considerada inerte em varios aspectos. No entanto, no ago em que
néo é aplicado nenhum potencial, a dissolucdo do ferro cria uma superficie modificada, que
propicia areas para a fixacdo de bactérias, principalmente pela formagdo de zonas de

anaerobiose. No material metélico corroido, a presenca dos ions ferro pode contribuir para a
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formacéo de sulfetos e aumentar as zonas de anaerobiose no biofilme. O autor conclui que o
aumento do pH devido a polarizacdo, é o fator que pode ter algum efeito inibitério na
formagéo do biofilme.

Dexter e Lin (1992) investigaram os filmes de bactérias marinhas formados sobre a
superficie de aco inoxidavel e as interacOes entre estes filmes e 0s dep6sitos de calcéreos em
funcédo da densidade de corrente aplicada. O objetivo desse trabalho foi o de estudar como o
biofilme pré-existente atua na formacéo dos calcareos e no comportamento eletroquimico da
superficie do metal sob condi¢des de polarizacdo catddica. Os autores concluiram que o
sinergismo que ocorre entre o filme de calcareo e bactérias atua como uma barreira difusional
benéfica em altas densidades de corrente, mas o filme atua como um despolarizador catédico
aumentando a necessidade de corrente para protecdo a baixas densidades de corrente. Os
autores citam dois efeitos do biofilme na polarizacdo catodica: o primeiro € do biofilme nas
propriedades eletroquimicas no metal nu. Isto influencia a quantidade de corrente aplicada
requerida para manter a estrutura num potencial eletroquimico necessario para protecao, e 0
biofilme tem a capacidade de mudar a reacdo catddica na superficie passiva do metal. A acao
do biofilme muda a termodindmica e a cinética da reacdo catddica de reducédo do oxigénio.
Assim, aumenta (torna mais nobre) o potencial de corroséo de circuito aberto e muda a curva
de polarizacdo catddica para potenciais e correntes mais altos. A principal conseqliéncia da
protecdo catddica € um aumento da densidade de corrente necessaria para polarizar o metal
para o potencial de protecdo. O segundo € efeito do biofilme na deposicdo de calcareos em
superficies protegidas catodicamente. Os minerais que estdo presentes na agua do mar
juntamente com o alto pH na interface da superficie metalica propiciam a formacao de
depdsitos de calcareos. Observaram que potencial das amostras nuas e 0s com biofilmes se
tornam mais negativos com o aumento da densidade de corrente aplicada, como era de se
esperar. A influéncia do biofilme tornar o potencial do eletrodo com o biofilme mais negativo
do que do eletrodo nu. O efeito é mais pronunciado depois de 2 horas de imerséo. A aplicacdo
de alta corrente ndo remove os microrganismos ou muda o modelo de distribuicdo
generalizada nestas condigcOes experimentais, entretanto pode ter modificado o metabolismo
e a viabilidade das células. Segundo os autores, as amostras com o pré-biofilme sdo mais

negativas devido a mudanca na distribuicdo da deposicdo de calcareo. Nas amostras que
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tinham um biofilme pré-desenvolvido em meio natural, observaram que as bactérias ndo
foram removidas da superficie metélica pela aplicagdo de corrente.

Entdo o principal efeito da protecdo catodica é aumentar o pH muito préximo da
superficie que com isto resulta na diminuicdo da aderéncia de bactérias sobre as superficies

metalicas.

O terceiro fator que pode atuar como efeito bloqueador nos ensaios de permeacéo é a
formacdo do filme de sulfeto de ferro, que foi observado mesmo com a aplicacdo de
potenciais catddicos abaixo de —1000 mV enw). Porém, observou-se que quanto mais catédico
o potencial aplicado menor era a formacgdo do filme de FeS na superficie metalica. Nas
amostras dos ensaios de permeacdo a formagdo do FeS ocorria em regides delimitadas do
corpo de prova, normalmente na parte central da amostra (Figura 4.26). Embora seja
termodinamicamente instavel o FeS num potencial abaixo de —1000 mV enH), observou-se o
aparecimento de pequenas “ilhas” de FeS nos ensaios em que foi aplicado potencial catdodico
de —750 mVenn). A Figura 4.26 retrata bem esta observacdo, onde se identifica em pontos
determinados o FeS incrustado no filme que contém as bactérias. Nos ensaios de permeacéo
observava-se, que naqueles ensaios em que as bactérias se desenvolviam, o filme aparecia e
quanto mais préximo do potencial de corrosdo mais espesso era o filme de FeS. Porém,
mesmo em potenciais muito catédicos observava-se o filme, mesmo que em proporc¢des

menores.

A estabilidade dos sulfetos de ferro depende de algumas condi¢gbes como a
disponibilidade de oxigénio, concentracdo de enxofre, composicdo do meio eletrolitico
aquoso e dos mecanismos de atividade bioldgica. Anderko e Schuler (1997)
desenvolveram um programa computacional para gerar diagramas de estabilidade que
combinam os principios dos diagramas de Pourbaix com o modelo termodindmico para
solugdes reais. Os diagramas de estabilidade séo usados para predizer as condi¢des que
favorecem a estabilidade de varios espécies de sulfeto de ferro, estaveis e metaestaveis.
Nestes diagramas, abaixo de —1000 mVenH) € nos valores de pH entre 0 e 14, somente

foram detectadas as espécies de Fe) e Fe(OH)s, para tanto foram fixados os potenciais de
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—lalV, porgue segundo estes autores nas condi¢cdes em que foram realizados os ensaios,

ndo existe variacdo das espécies abaixo e acima destes potenciais.

Os resultados de Kimura et al. (1988) também indicam a importante participacéo do filme
de FeS relacionando a estabilizacdo deste filme com a taxa de permeacao, ou seja, quando

a superficie foi recoberta pelo filme a taxa de permeacdo diminuiu.

Guezennec também encontrou sulfeto de ferro em amostras protegidas no potencial
de —950 mVecs) e levantou a hipdtese de que o hidrogénio produzido catodicamente
promove o crescimento de BRS, o que resulta na formacéo de sulfeto de ferro na superficie
metalica. O sulfeto de ferro pode se formar juntamente com os precipitados. Guezennec
explica este fato salientando que o sulfeto de ferro é catodico em relagdo ao aco e pode reagir
com o oxigénio, quando disponivel, produzindo hidroxidos de ferro que também séo
catddicos em relacdo ao aco. Assim, o hidrogénio produzido catodicamente pode promover

o crescimento destes microrganismos em sedimentos marinhos ou em condi¢des anaerobicas.

Maxwell (1986) atribui a formacédo de produtos de corrosdo de sulfetos em acos
protegidos a —950 mV (cu:cusos) a0 desenvolvimento do biofilme que mesmo muito ténue
podera restringir a difusdo de gases para a superficie do metal. Restringindo a difusdo de
oxigénio podera formar zonas de anaerobiose nas quais as BRS sdo ativas. A producdo de
sulfeto podera se formar muito proxima a superficie e eventualmente causando extensos

depdsitos de sulfetos que tem sido observados.

Com referéncia aos experimentos realizados neste trabalho, como pode ser observado
na Figura 4.63 a aplicagdo do potencial de —1400 mV &nn) favoreceu a formagéo de filme de
hidroxidos e que também se observava o sulfeto de ferro em algumas regides, porém sob o
filme foram detectadas células bacterianas, provavelmente numa regido em que as condicfes

de anaerobiose eram mais favoraveis para o desenvolvimento destes microrganismos.
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5.3.1 Ensaios de Permeacéo Inoculados Diretamente na Célula Eletroquimica

Nos ensaios de permeacdo realizados com a colocacéo do pré-indculo diretamente na
célula de permeacdo observou-se, no experimento realizado ao potencial de corrosdo, um
aumento inicial da concentragdo de hidrogénio. Este resultado é similar aos ensaios com as
bactérias pré-crescidas, porém com uma concentragdo menor de hidrogénio, porque o volume
das solugdes utilizadas nos dois ensaios foi diferente; com bactérias pré crescidas utilizou-se
300 mL de meio PGC + 10 mL de meio PGB, e no pré in6culo apenas 10 mL de meio PGB.
Resultados semelhantes de aumento da concentragdo inicial de hidrogénio e posterior
diminuicdo da concentracdo de hidrogénio foram obtidos com aplicacdo de —700 e —800
mVenn). A diminuicdo da concentracdo de hidrogénio nestes ensaios foi semelhante aos
obtidos com os meios bacterioldgicos PGC com bactérias pré-crescidas (t =10 dias). Nestes
ensaios com a colocacgdo do pré-indculo observou-se o desenvolvimento dos microrganismos
e as mesmas carateristicas do meio bacterioldgico dos ensaios anteriores com a bactérias pré-
crescidas, entre eles o odor caracteristico de H.S, a adeséo das células bacterianas na
superficie metalica bem como a formacéo do filme de FeS, e assim pode-se atribuir a estes
ensaios as mesmas consideracOes feitas para 0s ensaios com bactérias pré- crescidas
anteriormente citados.

No entanto, nos ensaios em que foram aplicados os potenciais catédicos de —1000, —
1200 e —1400 mVenH) Observou-se um comportamento diferente em relagdo aos ensaios
com bactérias pré-crescidas quanto a concentracdo de hidrogénio. No ensaio com aplicacdo
de —1000 mV &nH), 0 microrganismos se desenvolveram durante o ensaio, porém com muita
contaminagdo e nota-se um aumento constante da concentracdo de hidrogénio até em torno
de 90 horas de realizagdo do ensaio com uma leve tendéncia para diminuic¢do da concentracdo
de hidrogénio apds 150 horas. Nos ensaios que foram realizados com aplicagdo dos
potenciais de —1200 e —1400 mV &nH) 0S microrganismos nao se desenvolveram e, portanto
ndo se observou o escurecimento caracteristico do meio bacterioldgico e no final do
experimento ndo foram observadas células vidveis. Nestes ensaios ocorreu um aumento

linear da concentracéo de hidrogénio em fungéo do tempo de duragdo do ensaio.
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Nestes ensaios, 0 pH do meio foi aumentando gradativamente até alcancar valores em
torno de 13,0 na solucdo que estava na célula de permeacdo do lado catédico (meio
bacterioldgico).

O aumento da concentracdo de hidrogénio pode estar relacionado as reacGes que

podem ocorrer na area catodica quando esté aplicado um potencial em meio nao aerado:

2H0+2e > H;+20H

Neste caso, pode ocorrer a liberacdo de ions H* e 0 excesso de hidroxila pode atacar
o ferro.

Segundo Gentil (2003) (citando Pourbaix,1996) o ferro em presenca de solucdes
aquosas isentas de oxigénio ou de outros oxidantes, apresenta um potencial abaixo da linha
que representa a condicao de equilibrio das reagdes eletroquimicas:

2H" +2e "> H> ou 2H20 + 2e"— Hy +2 OH"

que possibilita o desprendimento de hidrogénio. A pH acidos e a pH fortemente alcalinos, o
ferro se corr6i com reducdo de H* e a reacdo sera tdo mais violenta quanto mais acida ou
mais alcalina for a solugdo. Ao pH compreendido entre 9,5 e 12,5, o ferro tende a se

transformar em Fe3O4 com desprendimento de hidrogénio.

Segundo Flis et al. (1999), o ferro e 0 aco sdo usados como catodos em solucdes
alcalinas porque apresentam razoavel atividade catalitica para a reagdo de evolucdo de
hidrogénio, entretanto sua estabilidade é baixa. Esta liberacdo de ions hidrogénio provoca a
entrada do hidrogénio no metal que inicialmente aumenta e posteriormente decresce com 0
tempo, resultando na desintegracdo do metal. Os resultados mostraram que 0 aumento da
taxa de entrada de hidrogénio foi associada principalmente com o recobrimento da superficie
pelo hidrogénio, que acontece pelo fortalecimento da ligagdo metal-H e/ou da exposi¢éo do
metal descoberto (nu).

lyer et al. (1989) utilizaram-se de dados existentes na literatura referentes a taxa de

permeacao no ferro e no niquel em solucdes acidas/alcalinas e concluiram que o0 aumento da
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polarizacdo catodica aumenta o recobrimento de hidrogénio na superficie do ferro (Ferrovac

E) em solugbes com o pH 13.

Um outro fator que pode ter interferido no desenvolvimento dos microrganismos,
especificamente com a aplicacdo dos potenciais catddicos anteriormente citados, € a
formacéo de hipoclorito de sddio no contra eletrodo. Segundo Englert e Biazi (2003) que
esta realizando um estudo da agdo de biocidas em culturas com BRS, o hipoclorito de
sodio, que pode se formar com a aplicacdo de potenciais anddicos, pode agir como um
potente biocida para as BRS e outras espécies. Videla (2000) também cita o cloro e seus
compostos, como um dos principais biocidas para este género de bactérias. Nos
experimentos de permeacdo eletroquimica realizadas neste estudo, o contra eletrodo
utilizado, fio de platina, estava separado da célula de permeacdo como pode-se observar
na Figura 3.1, porém poderia haver a difusdo do composto formado no recipiente onde
estava o contra eletrodo para 0 meio onde estavam 0s microrganimos através da mangueira
de borracha que servia para fazer o contato entre os dois compartimentos que utilizavam
a mesma solucdo. Neste caso, os potenciais catddicos aplicados poderiam favorecer a

formacdo de um composto nocivo para as bactérias.

No ensaio de permeacdo eletroquimica com aplicacdo do potencial catddico de
—1500 mVEnH), embora se observe uma concentracdo de hidrogénio oscilante, 0s
microrganismos se desenvolveram e o pH do meio ficou em torno de 9,0. Porém, neste ensaio
novamente ndo se observa a caracteristica da diminui¢do da concentracdo de hidrogénio ao
longo do tempo semelhante aos ensaios com bactérias pré-crescidas. O aumento de
hidrogénio proveniente da polarizacdo catodica pode favorecer a formacdo de zonas de
anaerobiose, que por sua vez cria condic¢des para o desenvolvimento de micro-meios em que
as BRS podem se desenvolver. Neste ensaio ndo se nota o desenvolvimento do biofilme,
porém se observa a superficie do ferro recoberta por filmes, provavelmente de dxidos ou

hidréxidos, formados durante a polarizagdo catddica ( Figura 4.65 a 4.67).

5.4 Ensaios de Baixa Taxa de Deformagéo
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Neste trabalho utilizou-se a técnica da baixa taxa de deformacao (BTD) em meios bioticos
e abioticos com a finalidade de comparar aos resultados obtidos principalmente quanto a
influéncia dos produtos do metabolismo dos microrganismos na fragilizacdo pelo

hidrogénio nas amostras do aco SAE 4140.

Os corpos de prova ensaiados ao ar, em 6leo mineral e em meio bacteriologico PGC estéril
apresentaram fratura ductil como pode ser observado atraves das Figuras 4.72, 4.74 e 4.75,
porém em meios com bactérias tanto com a adi¢éo do pré-indculo, colocado diretamente na
célula de tracdo, quanto com o meio bacteriolégico com as bactérias pré- crescidas (t = 10
dias) observa-se uma nitida mudanca de fratura ductil para fragil (Figura 4.78, 4,81, 4,84 ¢
4.85).

Esta mudanca observada claramente nos corpos de prova, ndo se traduziu em
alteracdes muito significativas dos graficos de tensdo x deformacdo, os quais apresentam
valores de deformacao semelhantes em ambos os casos (Figuras 4.69, 4.71). As diferencas
observadas quanto a caracteristica da fratura neste trabalho estdo claramente associadas ao
meio corrosivo e ndo foram investigados os parametros metallrgicos e as propriedades do

metal como inclus@es, segregacdes e influéncia das impurezas ( S, P).

Segundo Neumann (1994), durante a fratura, os &tomos que estdo quimicamente ligados
sdo separados por uma forga mecanica suficientemente forte. A fratura pode ser
considerada, em alguns casos, de uma forma mecanica-quimica, isto €, a acdo mecanica
atuando sobre as forcas presentes nas ligacfes quimicas. Neste caso se 0 meio em que esta
o0 corpo de prova contém moléculas reativas influenciara sobremaneira no tipo de fratura,

como observado nos ensaios realizados com o meio contaminado por BRS.

Como a fragilizacdo depende da quantidade de hidrogénio que permeia o metal, esperava-se
resultados diferenciados dos meios bioticos em relagdo aos meios abidticos, devido a maior
concentracdo de hidrogénio que foi observado nos ensaios de permeagdo com meios
biologicamente ativos, principalmente nas propriedades mecénicas do ago como a
diminuicdo da ductilidade, o que realmente se comprovou. Observou-se o aparecimento de
trincas perpendiculares a tenséo aplicada, que podem ser observadas nas Figuras 4.78, 4.81

e 4.84. Estas trincas somente foram observadas nos ensaios bioticos, tanto com aplicacédo de
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potencial catodico de —750 e —1000 mV enH), quanto nos ensaios realizados ao potencial de
corrosdo. Em alguns ensaios (Figura 4.84 e 4.85) o corpo de prova permaneceu por 24 horas
em imersdo, antes da tracdo, para favorecer a entrada de hidrogénio no metal antes de iniciar
0 ensaio de tracdo, no entanto, nao se observou diferencas significativas quanto a fragilizacéo

pelo hidrogénio nestes ensaios.

Na superficie dos corpos de prova de tracdo observou-se nas fotografias de
microscopia eletrénica de varredura um ndmero consideravel de células microbianas
aderidas, porém ndo pode-se denominar de biofilme o ténue “filme” que se observa (Figuras
4.87, 4.88 e 4.89) ja que geralmente o termo biofilme é utilizado para designar uma estrutura
mais complexa. Nestes ensaios nota-se pequenos pites e assim como noS ensaios
cronoamperomeétrico, a aplicacdo de potenciais catddicos de —750 e —1000 mVenH) ndo
impediu a colonizacao da superficie do aco. Porém, nos ensaios de baixa taxa de deformacao
ndo se observou a formacao de depositos sobre a superficie metalica, que neste caso poderiam
diminuir a entrada do hidrogénio para dentro do metal diminuindo assim a fragilizagéo do
aco. Um dos fatores que pode ter influenciado para que os depdsitos de 6xidos e hidréxidos
ndo tenham sido observados é que os potenciais aplicados (-750 e —1000 mVenn)) ndo
foram suficientemente catddicos para favorecer a precipitagdo dos cations, bem como o fato
do tempo de realizagdo dos ensaios ser menor do que o dos ensaios de permeacgédo de
hidrogénio. Porém o filme preto provavelmente de FeS foi detectado (visualmente) apos a
realizacdo dos ensaios.

Na literatura ndo se encontra muitos trabalhos que abordem a influéncia de BRS em
ensaios de tracdo especificamente, porém alguns aspectos tém sido foram discutidos em
relacdo a ensaios de permeacdo influenciando a fragilizagdo e fadiga de estruturas “off
shore”. Benson e Edyvean (1995), por exemplo, realizaram um estudo comparativo entre a
acao de sulfeto de hidrogénio (H.S) biotico produzido pelas BRS quando as condic¢des no
biofilme se tornam favoraveis para o crescimento anaerobico e meios de sulfeto de
hidrogénio abidtico, que foi produzido com Na2S.9H-0, sobre os resultados dos ensaios de
permeacdo em agco BS4360 50D. Os resultados dos ensaios mostram que embora 0s niveis
de H2S formado pela cultura de bactéria (99 ppm) seja similar ao gerado quimicamente (122

ppm) o ensaio com a cultura de bactéria apresenta uma corrente de permeacao de hidrogénio
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maior que o ensaio abiotico, isto €, 0 HzS produzido biologicamete tem maior efeito do que
o0 produzido artificialmente, e que mesmo pequenos niveis de hidrogénio em meios bidticos
podem causar a fragilizacdo do metal. Também observaram a formac&o do filme de sulfeto
de ferro produzido no biofilme, com aplicagéo de —1000 mV enH), € que poderia ter um
consideravel efeito na susceptilidade do agco. Segundo os autores, quando 0 aco esta exposto
ao meio com HsS abidtico a taxa de permeagdo do hidrogénio foi maior do que em meios
bidticos, devido a producao de H»S pelas bactérias redutoras de sulfato préximo a superficie
metalica. Os resultados deste trabalho mostraram que o H>S bidtico promove a entrada de
hidrogénio no aco que promove a fragilizacdo do material.

Em contraste, Thomas et al. (1988) encontraram que a taxa de corrosdo-fadiga foi
maior em solugdes abidticas com H»S, em agua do mar natural em diferente temperaturas e
concentragfes de H.S, utilizando amostras de agos microligados utilizados em estruturas
“off-shore”. O meio biologicamente ativo foi criado a partir da decomposicdo de algas
marinhas em agua do mar natural adicionando posteriormente uma cultura ativa de BRS. O
mecanismo de corrosdo-fadiga em solucgdes salinas contendo H>S segundo os autores se
inicia pela fragilizacéo pelo hidrogénio, isto €, pela entrada do hidrogénio atdmico no metal.
Estas condi¢Oes sdo particularmente agressivas como resultado de uma alta concentracdo de
hidrogénio atdmico na trinca, que é conseqiiéncia da presenca de espécies HS™ e S? que
interferem na reacdo de recombinacdo de hidrogénio, e assim disponibilizando mais
hidrogénio atbmico para entrar no metal. Segundo os autores, a concentracdo de hidrogénio
diminui em alguns ensaios, principalmente aqueles com um tempo maior de exposi¢do da
amostra metalica ao meio, devido a formacdo de uma barreira de compostos organicos que
atua como uma barreira para a fragilizagdo. Esta proposicdo foi comprovada pela menor
velocidade de crescimento das trincas em meios biologicamente ativos comparados com 0s
abioticos.

Em outro trabalho, Thomas et al. (1987) estudaram a influéncia de diferentes
concentracdes de H2S nos mesmos acos e meios citados no trabalho anterior. O objetivo de
testar diferentes concentragdes de H.S é porque dependendo das condigdes do meio, 0s niveis
de H.S produzido pelas BRS podem variar, alcancando valores até 2000 ppm em 6timas
condicBes experimentais, enquanto que em dgua do mar, em locais de anaerobiose (tanques

de estocagem), foram detectados niveis entre 15 e 100 ppm. As taxas de H>S geradas eram
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influenciados pela temperatura em que as culturas foram mantidas. As culturas que estavam
na temperatura em torno de 30 °C apresentaram maiores niveis de HzS (> 1000 ppm) em
relacdo as culturas mantidas em temperaturas em torno de 5°C (500 ppm). Foram testadas
diferentes concentracbes de H.S gerado pelas bactérias e, para comparagdo, nos ensaios
abioticos foi injetado o gas. Os resultados sdo compativeis com os do trabalho anterior e,
segundo os autores, indicam que o biofilme produzido pelas bactérias pode atuar como uma
barreira impedindo o transporte de hidrogénio para o interior do metal, isto porque os ensaios
de fadiga realizados indicaram que em meios abioticos as taxas de crescimento das trincas
também foram menores que em meios bidticos. Aliado a este fator, os sulfetos gerados pelas
BRS podem permanecer aprisionados no biofilme e ndo dispersos na solucdo, ao contrario
dos meios abidticos, em que todo o H»S adicionado artificialmente esta disponivel para atuar
no processo de fragilizagéo.

Estes resultados mostram a influéncia do meio nos processos bioldgicos que podem alterar
0 processo de corrosdo, principalmente quando ha formacéo de filmes sobre a superficie

metalica.

Na fragilizacdo do aco SAE 4140 observada nos ensaios do presente trabalho a
influéncia das BRS pode estar relacionado a diferentes fatores.

Um primeiro fator é a aderéncia de células de bactérias sobre a superficie do aco, com
caracteristica similares da etapa inicial de formacéo dos biofilmes, ja observados nos demais
ensaios (item 4.5), colonizando aleatoriamente a superficie de forma a gerar células de
aeracdo diferencial. Este fato pode ocorrer tanto ao potencial de corrosdao, como com
aplicacdo de potenciais catddicos, como foi observado.

A aderéncia de bactérias e o filme de FeS formado sobre a superficie metalica podem dar
origem a corrosdo por pites e a corrosdao por fresta. Os pites sé@o heterogeneidades
superficiais que favorecem o inicio da trinca quando o material esta tracionado. Pode-se
relacionar estes resultados aos obtidos nas curvas de polarizacao potenciostatica (item 4.6)
em gue se observou grande quantidade de pites nos corpos de prova dos ensaios em que
as BRS estavam presentes, apresentando também diminuigdo do potencial de corroséo,

evidenciando a importancia dos produtos metabdlicos na rea¢éo anddica além da catodica.
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Resultados quanto a influéncia dos pites na formacéo de trincas foram descritos por
Galvele e Semino (1971) que realizaram curvas de polarizacdo potenciostaticas anddicas e
catodicas juntamente com medidas do tempo de inicio de fratura em funcéo do potencial
aplicado em solucdo de NaCl 0,5 M com amostras tensionadas de aco AISI 4340.
Observaram através da curva anodica que o tempo de ruptura do material metalico diminuiu,
com aplicacdo de potenciais acima de 300 mV &nw) na zona de corroséo por pites, bem como
com aplicacao de potenciais catodicos abaixo de —700 mV &nH) 0 tempo de inicio da trinca
também diminuiu. Atraves destes resultados os autores confirmaram a existéncia de duas
faixas de potenciais para qual o material fraturava. As zonas de potenciais baixos
corresponde a reducéo catodica do ion H* sobre a superficie metalica e, portanto, a corrosdo
sob tensdo se pode atribuir a um processo de fragilizacao pelo hidrogénio. Na zona anddica
foi observado diminuicdo significativa do tempo de fratura que ocorria para potenciais
superiores ao potencial de pite. As fractografias das amostras usadas nas duas faixas de
potencial apresentaram-se semelhantes, o que indicaria que em ambos 0s casos atua 0 mesmo
mecanismo de propagacéo. Isto pode ocorrer para as trincas que ocorrem acima do potencial
de pite pelo fato de o eletrolito dentro dos pites ser bem mais acido que no resto da solucéo
e no interior dos mesmos criam-se condi¢cdes termodinamicas que permitem a reducdo do
ion H*. Sendo assim, os pites que se formam nestes potenciais elevados estdo associados a
iniciacdo da trincas no acgo 4340, o que foi comprovado metalograficamente pelos autores.

O filme de sulfeto de ferro observado nos ensaios também pode interferir devido a
caracteristica catodica em relacdo ao ferro e a formacdo ndo homogénea sobre a superficie

metalica, originando areas anddicas e catddicas promovendo a corrosdo por frestas e, mesmo
que o pH da solucdo utilizada fosse alcalino, a corrosdo por frestas pode ocasionar uma
acidificacdo localizada. Além disto, o filme de FeS pode interferir na formacdo de H»
(Swords et al., 1998) e assim disponibiliza o hidrogénio atémico podendo aumentar a
absorcdo no metal, levando a fragilizacéo.

Os filmes formados sobre a superficie metalica interferem tanto no processo de
corrosdo como na absorgédo do hidrogénio e no tipo de fratura observada, e sdo dependentes
do meio aquoso. Fatores como temperatura, tempo em que a amostra metalica estd em contato
com a solugdo, concentragdo de oxigénio, disponibilidade de nutrientes para o

desenvolvimento dos microrganismos, concentracéo de determinados ions, como os ferrosos,
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influenciam o processo, além dos fatores externos como a aplicacéo de potenciais catodicos.
Sobre a superficie metalica pode ocorrer desde a aderéncia das células até a formagdo de
filmes/biofilmes muito espessos com a deposi¢do de cétions da solugdo. De acordo com
Swords et al. (1998), estes filmes podem ter caracteristicas de filmes protetores e depdsitos
de diferente natureza quimica e bioldgica (6xidos, sulfetos, hidroxidos e biofilmes).
Dependendo das condicdes, 0 HoS pode ser gerado muito proximo & superficie
metalica e levar a uma fratura fragil como observado nos ensaios de baixa taxa de
deformacdo, como também, devido a formacdo de filmes de calcareos e biofilmes, por

exemplo, promover uma barreira dificultando assim a entrada de hidrogénio.

Desta forma podem estar envolvidos os seguintes mecanismos na fratura do ago
observada em meios com BRS:
- corrosdo localizada;
- formacdo de células de aeracdo diferencial devido a aderéncia de microrganismos,
formacgéo de biofilme e do filme de FeS;

- fragilizacdo pelo hidrogénio.

6 CONCLUSOES

Dos resultados obtidos no presente trabalho, podem ser enumeradas as seguintes

conclusdes:

1. A concentracado de ions ferro do meio bacteriolégico pode influenciar:

a) o crescimento das Bactérias Redutoras de Sulfato no meio bacterioldgico, e portanto ao
tempo para deteccdo de sulfeto de ferro, sendo que em meio bacteriologico PGB isto
ocorre em torno de 3 dias, ja em meio bacteriologico PGC este periodo € de 10 dias.

b) as caracteristicas do filme de sulfeto de ferro, que pode ser mais ou menos aderente a

superficie metalica.

2. O in6culo com Bactérias Redutoras de Sulfato conseguiu desenvolver-se em meio
bacteriolégico PGC modificado com NaOH 0,1M até o pH 12.
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A diminuig&o do SO42" com a formag&o de H.S em fungéo do tempo é devida ao consumo
pelas BRS presente nos meios bacteriol6gicos.

Ocorre a aderéncia de Bactérias Redutoras de Sulfato em amostras de Ferro Armco e de
Aco SAE 4140 com a aplicacdo dos potenciais catddicos de —750 e —1000 mV enny. Com
aplicacéo do potencial de —1000 mVenry diminuiu a colonizacéo de células.

As Bactérias Redutoras de Sulfato através dos produtos metabdlicos, principalmente o
H>S e o resultante FeS, influenciam o processo de corrosdo diminuindo o potencial de
corrosao das amostras metélicas e favorecendo a corrosao tipo pite em amostras de ferro
Armco e do aco SAE 4140.

As medidas dos ensaios de permeacdo eletroquimica mostraram que o H>S gerado
metabolicamente, tanto nos meios com as bactérias pré-crescidas por 10 dias quanto nos
ensaios com o pre-indculo colocado diretamente na célula de permeacao, inicialmente

aumenta a concentracdo de hidrogénio nas amostras de ferro Armco.

A diminuicdo da concentracdo de hidrogénio observada ap6s um determinado periodo
(30 horas) nos ensaios de permeacdo eletroguimica pode ser devido a formacdo de
calcareos (devido ao pH alcalino da solucdo), de biofilme e de um filme de sulfeto de

ferro.

O filme de sulfeto de ferro se forma (ou precipita) sobre a superficie metalica mesmo
com aplicacdo de potenciais catddicos abaixo de -1000 mVEnn), embora
termodinamicamente ndo seja previsto para as solucdes utilizadas, devido aos micro-
ambientes que podem ser formados com o desenvolvimento do biofilme e com a

diminuigdo da concentracdo de oxigénio.

A aplicagdo do potencial catddico interfere na formacdo do filme de sulfeto de ferro,

porque foi observado que nos ensaios de permeacdo eletroquimica ao potencial de
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corrosdo o filme formado era mais espesso e uniformemente distribuido sobre a superficie

metalica se comparado aos ensaios com aplicacdo de potencial catddico.

10. As bacteérias redutoras de sulfato podem promover fragilizacdo pelo hidrogénio ao
potencial de corrosdo e em potenciais catodicos no aco SAE 4140, provavelmente
associado ao incremento da reacdo de formacdo de hidrogénio pelo H.S, e sua
conseqiiente absorgéo.

11. Em meios abidticos o tipo de fratura observada nos ensaios de tracdo de baixa de
deformacéo em amostras de aco SAE 4140 foi de fratura ddctil que passou para fragil em

meios hioticos.

12. A propagacdo da trinca por fragilizacdo pelo hidrogénio depende dos seguintes
parametros para sua nucleagéo e crescimento: a ocorréncia de pites em meios com BRS,
formacao de zonas de aeracdo diferencial devido ao biofilme e a precipitacdo de produtos

solidos e do filme de sulfeto de ferro que pode ocorrer juntamente com o biofilme.
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Anexo 1

Solucdo NACE € uma solucdo padrdo de agua do mar sintética preparada segundo a norma

ASTM D1141-90, com a seguinte composicdo quimica:

Componente Concentracéo g/L Concentracdo Molar
NaCl 24,53 4,20x10'?
MgCl; 5,2 5,43x107
Na2SO4 4,09 2,88x107?
CaCl» 1,16 1,05x1072
KCI 0,695 9,32x107
NaHCO3 0,201 2,39x10°3
KBr 0,101 8,49x10™
H3BO3 0,027 4,37x10*
SrCl> 0,025 1,58x10™
NaF 0,003 7,14x10°

O pH desta solucéo é de aproximadamente 8,2. Ao saturar-se com H»S esse pH cai para cerca

de 5,2 a temperatura ambiente.
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Anexo 2

Postgate B

KH2PO4

NH.4CI

Na2SO4

CaCl,. 6H.0
MgS04.7H20
Lactato de sddio
Extrato de levedura
Tioglicolato de sodio

Acido ascorbico

(g/L)

0.5
1.0
1.0
0.1
2.0
5,0
1.0
0.1
0.1
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FeSO4. 7TH20
Agua destilada

Meio Postgate C

KH2PO4

NH4CI

Na>SO4

CaClz. 6H.0
MgS04.7H20
Lactato de sodio
Extrato de levedura
FeSO4. 7TH20
Citrato de sodio
Agua destilada

Meio Postgate E
KH2PO4

NH4CI

Na>SO04

CaClz. 6 H0
MgCl, . 7 H.O
Lactato de sddio
Extrato de levedura
Acido ascorbico
Acido tioglicdlico
FeSOs4 .7 H20
Agar

Agua destilada

0.5
1000 mL

(g/L)

0.5

1.0

4.5

0.06
0.06

6.0

1.0
0.004
0.3

1000 mL

(g/L)
05
1,0
1,0
1,0
2,0
35
1,0
0.1
01
05
15,0
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Ajustar o pH = 7.6 com NaOH.

Meio Agar nutriente (g/L)

Peptona de gelatina 5,0

Extrato de levedura 3,0

Agar 15,0

pH final 6,8 £ 0,2 a 25°C
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