rgvis_’rc:l
I\&n‘erla

Corrosao do aco carbono em meio sulfato na presenca da bactéria
Salmonella anatum

DA SILVA, R.C.B. ; PONTES FILHO, T.R. !;

Revista Matéria, v. 13, n. 2, pp. 282 — 293, 2008
http://www.materia.coppe.uftj.br/sarra/artigos/artigo10679

' Laboratério de Eletroquimica e Corrosdo Microbiana (LECOM)
Departamento de Quimica/CCT/UECE Campus do Itaperi, Fortaleza, CE. CEP: 60740-020
e-mail: rcbs@uece.br , tad_ramone@yahoo.com.br

RESUMO

A presenca de microorganismos em meios aquosos pode alterar significativamente a interface
metal/meio, ou reagir diretamente com a superficie do metal. Assim, colaborando para a deterioragdo
quimica do material metalico. Este trabalho tem como objetivo avaliar a corrosdo do aco em meio sulfato na
presenca da bactéria Salmonella anatum. Para tal feito, foram conduzidos testes de imersdo de amostras de
aco carbono no meio sulfato, bem como, realizadas analises das amostras por microscopia eletronica de
varredura e espectroscopia de energia dispersiva por raios-X. Também, foram efetuadas medidas de pH do
meio. Foi verificada a perda de massa (em termos de concentracdo total de ions Fe) da amostra para o tempo
de imersdo. Por outro lado, foi observada a acidificagdo do meio, variando o pH de 7,3 (no inicio) para 5,0
(ap6s 21 dias de imersdo). As micrografias da superficie do ago evidenciam a extensa formagao de biofilme,
isto €, observa-se o crescimento de camada de deposito bioldgico uniforme, porém, ndo-homogéneo. Sugere-
se que ocorre a formacao de dxidos de ferro e fosfatos inorganicos sobre a superficie do ago-carbono.
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Carbon steel corrosion into sulphate medium in the presence of
bacterium Salmonella anatum

ABSTRACT

Microorganisms into aquatic media may alter significantly the metal/media interface, that is, react
directly to metal surface. The aim of this work was evaluate the carbon-steel corrosion into sulfate media in
the presence of bacterium Sal/monella anatum. For this purpose, immersion assay with mass loss (in terms of
total Fe ions concentration) was conducted; pH measurements of the electrolyte and superficial analysis by
scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive by X-rays analysis (EDX) techniques were
conducted. It was verified that the corrosion process rate is practically insignificant for seven day-immersion
time. The pH medium has changed from 7.3 to 5.0 (after 21 days). The biologic deposit film has grown on
the carbon-steel surface. It is suggested iron oxides and inorganic phosphates onto carbon steel surface are
formed on carbon steel surface.
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1 INTRODUGAO

A corrosdo pode ser caracterizada como o ataque quimico sobre uma superficie metalica por um meio
agressivo a este, desta forma ha o retorno do material a forma de 6xido em uma reag@o espontanea para todos
0s metais, exceto os nobres. Varios sdo os fatores que afetam o processo de corrosdo, entre eles, a
temperatura, a umidade, os compostos presentes no meio € 0s microorganismos, sejam estes, bactérias,
fungos e/ou virus.

De acordo com Videla [1], praticamente todos os microorganismos vistos at¢é o momento se
relacionam, em menor ou maior grau, aos processos de biocorrosao e bioacumulagido (biofouling). Os
microorganismos influenciam a corrosao de metais ao favorecer reacdes eletroquimicas que nao sdo comuns
em condicdes livres de microorganismos e pela alteragdo da superficie de contato com o meio, seja pela
fixac@o dos proprios microorganismos, ou pela liberagdo de metabolitos no meio. A biocorrosio €, portanto,
a deterioragdo do metal influenciada por microorganismos.
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Outro conceito que deve ser frisado ¢ o de biofilme, que é o conjunto formado por microorganismos
e seus metabolitos na superficie do material, os biofilmes podem ser encontrados em praticamente qualquer
superficie [2]. Essa alteragdo na superficie permite que novas reagdes acontecam, ou que a cinética de
reacdes conhecidas seja alterada, acelerando o desgaste do material. A formagdo de biofilme na superficie do
metal ¢ uma caracteristica basica do processo de biocorrosio que freqiientemente ndo é considerada [25-28].
Por outro lado, tem-se que os microorganismos, principalmente, as bactérias se encontram em qualquer meio.
A bactéria Salmonella, bactéria muito comum de ser encontrada no meio ambiente tem seu habitat freqiiente
o trato intestinal de répteis, mamiferos e peixes [4], o que a torna uma bactéria bastante dispersa no ambiente.
Segundo Videla [1], as quatro caracteristicas anatdmicas e fisiologicas dos microorganismos mais relevantes
aos estudos de biocorrosdo, biofouling e biodeterioragdo sdo a grande velocidade de reprodugéo; alta relagdo
superficie/volume, alta atividade e flexibilidade metabolica de troca com o meio e distribui¢dao uniforme no
ambiente.

Normalmente, os estudos da biocorrosdo se baseiam em testes microbiolodgicos, sendo poucas as
referéncias a métodos alternativos [3,5,26.28,32]. O estudo de corrosido de materiais metalicos € classificado
como uma area cientificamente fora de moda, entretanto, ¢ um assunto complexo e interdisciplinar,
principalmente no que concerne a agdo associada de microorganismos, tendo relevancia nao s6 pela
possibilidade de redugdo de perdas econdmicas, mas também pela possibilidade de biorremediacio de areas
contaminadas por metais pesados [6]. Este trabalho tem como objetivo avaliar a corrosdo do ago em meio
sulfato na presenca da bactéria Salmonella anatum. Para este efeito, tem-se a realizagdo do ensaio de
imersdo, com a perda de massa da amostra em termos de ions Fe totais dissolvidos no meio, recorrendo-se as
técnicas de espectrofotometria de absor¢do atomica (EAA). Foram efetuadas medidas de pH do meio, em
intervalos de tempo pré-determinados, bem como, a andlise da superficie apds o ensaio de imersdo e
aplicadas as técnicas de microscopia eletronica de varredura (MEV) e de analise de energia dispersiva de
raios-X (EDX).

2 MATERIAIS E METODOS

Para a realizagcdo dos experimentos foram utilizadas amostras de ago-carbono na forma de discos, com
aproximadamente lcm® de area. Foram utilizadas cepas padrio de Salmonella anatum, sendo a bactéria
cultivada em 4gar Miieller-Hinton durante 24 horas em temperatura de 37°C, em estufa bacterioldgica. A
composicdo quimica (teor percentual em peso) da amostra de ago carbono foi de 0,040% de C; 0,320% de
Mn; 0,011% de P; 0,012% de S; 0,008% de Si e 0,007% de N.

O procedimento experimental foi realizado utilizando-se o meio sulfato, constituido por: Na,SO4
0,1molL""; Na,HPO, 0,1molL"'; (NHy),C,04 0,05molL" e C4H;,0¢ 0,1molL". Os componentes deste meio
foram escolhidos com vista a suprir as necessidades basicas para o crescimento bacteriano [7]. Para eliminar
gases oxigénio e didxido de carbono, foi realizado o borbulhamento de gas nitrogénio previamente seco no
interior do meio sulfato.

A preparagdo das amostras consistiu do polimento mecanico de uma das faces da amostra, para a
retirada de oxidos de ferro e outros residuos, e até atingirem o brilho especular. A face exposta foi
desengordurada em alcool etilico. A outra face foi isolada com material adesivo inerte. Apds o polimento as
amostras tiveram suas massas medidas em balanca analitica de precisdao e, em seguida, foram imersas no
meio e apos intervalos de tempo pré-determinado, as amostras foram retiradas, lavadas exaustivamente com
agua bidestilada e alcool etilico anidro, secadas e pesadas. Os experimentos de perda de massa (em termos da
quantidade total de ions Fe dissolvido no meio) foram conduzidos mantendo-se um perfil hidrodindmico
uniforme e estavel, ou seja, sem agitacdo do meio. Estes experimentos foram realizados mantendo-se
atmosfera inerte de gas nitrogénio seco sobre a superficie do eletrolito. O acompanhamento da variagdo do
pH do meio foi realizado com o uso de pHmetro da Marconi, modelo, PA-200 a temperatura ambiente do
laboratorio (em torno de 25°C). Também, foi verificada a concentragdo total de ions ferro no meio sulfato
através da técnica de espectrofotometria de absor¢ao atomica (EAA), onde se utilizou o espectrofotdmetro de
absor¢do atbmica, modelo SPECTRAASS, da Varian.

Apos o ensaio de imersdo, as amostras contendo o biofilme foram analisadas topograficamente por
meio das técnicas de microscopia eletronica de varredura (MEV) e de analise por espectroscopia de energia
dispersiva por raios-X (EDX), utilizando o microscépio eletronico de varredura, da Phillips, modelo XL-30.
Estas técnicas permitem avaliar ndo somente a morfologia microbiana, as caracteristicas da superficie do
metal, como também, classificar os diferentes tipos de corrosado [8, 9, 12-17], além de fornecer informagdes
sobre o tipo de ataque produzido pela bactéria [10, 11]. As amostras submetidas a estas andlises ndo
necessitaram de nenhum tipo de recobrimento metalico a fim de facilitar o seu desempenho.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A andlise em EAA teve como intuito nos permitir acompanhar a velocidade do processo corrosivo,
através do acompanhamento da concentracdo de ions ferro dissolvidos no meio.

A Figura 1 ilustra a velocidade do processo corrosivo nas amostras de ago-carbono em meio sulfato na
presenca e na auséncia da bactéria Salmonella anatum.
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Figura 1: Concentracao total de ions Fe em meio sulfato em fun¢do do periodo de imersao.

O grafico mostrado na Figura 1 denota um acentuado perfil corrosivo na amostra imersa no meio
contendo bactéria, demonstrando evidentemente a forte influéncia da bactéria Salmonella anatum na corrosio
do aco. Apds 2 dias a amostra de ago-carbono imersa no meio, efeito dos microorganismos sobre a corrosao é
detectavel. Jiglestsova et al. [20] afirmam que a taxa de corrosao no inicio do processo esta relacionada com
a dissolucdo predominante em regides de defeitos na superficie do metal. Portanto, o processo corrosivo que
ocorre na superficie do ago carbono ¢ similar em ambas as condigdes, com e sem a presenca do fungo. E
muito interessante comparar as curvas uma vez que, apos 2 dias, a corrosdo ¢ acelerada pela presenca da
Salmonella. Por outro lado, o processo torna-se incessante e constante (o perfil praticamente ndo se
modifica). O biofilme formado que cobre toda a superficie do metal tende a inibir a corrosdo. No entanto,
Marchal et al. [34] apontam que a disponibilidade de ions Fe em solu¢do depende do consumo microbiano
por bactérias redutoras de sulfato. Sendo assim, a concentragdo de ions Fe em solugdo ¢ diminuida.
Provavelmente ambas as declaragdes estejam corretas, se considerar que aqueles processos estejam
acontecendo.

Por outro lado, tem-se que o ataque a superficie metalica acarretaria no surgimento de particulas de
material inorganico insoluvel que poderiam ser originados das rea¢des de ions Fe com outras espécies idnicas
da solugdo. Estas reacdes sao expressas pelas equacdes abaixo.

Fe'* + PO, >  FePO, (D)

Fe' + 30H >  Fe(OH); )

A equagcio (1) representa a reagdo de fons Fe'* com ions fosfato e a conseqiiente formagdo do sal de
fosfato de ferro, que é insoltivel em solugdo tampao. No entanto, a reagdo, a rea¢do colocada na equagao (2)
expressa a formacdo de hidroxido de ferro. Abdel-Gaber ef al. [35] propdem que a dissolucdo de ferro em
acos carbono ¢ estimulada através do caminho catalitico da reagdo entre Fe ¢ anions de acidos inorganicos
adsorvidos sobre a superficie. Este fato explicaria o aumento da taxa de corrosdo na presenga da bactéria ao
incrementar a quantidade de ions inorgéanicos a partir do metabolismo bacteriano.

Provavelmente, estes produtos sdo uma mistura de o6xidos/hidroxidos de ferro e de fosfatos
inorganicos, como sugerem os dados fornecidos dos espectros de EDX destas amostras. Por outro lado,
verifica-se que apos 14 dias o perfil do processo corrosivo no meio nao-estéril tendo a ser constante. Tal fato
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pode estar associado aos produtos insoliveis da corrosdo do aco aderidos a superficie metalica, como
mencionado por Videla [33]. E, também, como afirmam alguns pesquisadores [29-31], devido a formagao do
biofilme aerodbico e a atividade metabolica da bactéria.

Para os periodos de imersdo pré-estabelecidos, foi medido o valor do pH do meio. A Tabela 1
mostra a variacdo do pH do meio sulfato, onde se faz a comparagdo da variacdo do pH em meio contendo a
amostra de aco, na presenca e na auséncia de bactéria.

Tabela 1: Variagdo do pH do meio sulfato em fun¢io do tempo de imersdo das amostras de ago-carbono em
temperatura ambiente igual a 25°C.

Valor de pH no meio na
Tempo (dias) | Valor do pH em meio presenca de Salmonella
estéril anatum
0 7.3 73
1 7,1 73
2 7,4 7,4
7 7,2 6,1
14 7,1 5,8
21 7,0 5,7

O pH do meio sulfato estéril (ausente de bactéria) admite um valor em torno da neutralidade
(pH ~7,0); variagdes significativas nas caracteristicas da superficie do ago-carbono tampouco das do meio
ndo sdo verificadas. Todavia, em meio ndo-estéril (na presenga da bactéria), ¢ observada a alteragdo do valor
do pH do eletrdlito a partir do tempo de imersdo de 7 dias, continuamente diminuindo até atingir o valor de
5,7 em 21 dias de imersdo. Por vez, este comportamento evidencia que as modifica¢des na superficie do ago-
carbono devido a presenca da bactéria impdem alteracdes nas condi¢des fisico-quimicas do meio, que
provavelmente estdo associadas a atividade metabolica das bactérias, pois ha o consumo de nutrientes e
aumento de produtos metabolicos. E sabido que, apds a metabolizagio de glicose pelas bactérias do género
Salmonella, diversos acidos sdo liberados [18], o que pode ocasionar uma diminui¢do do pH do meio,
contribuindo para uma maior formacdo de sais insoluveis de ferro. Este tltimo aspecto serd investigado
futuramente.

Em virtude da observagéo apenas dos aspectos inerentes a corrosdo do ago provocada pela formagio
do biofilme, sdo apresentados a seguir aqueles resultados associados apenas ao biofilme aderido a superficie
do ago carbono. As Figuras 2 e 3 mostram as micrografias da superficie do ago de baixo carbono obtidas apos
1 dia de imersdo no meio ndo-estéril.

Acc.V épot Magn
18.0 kv 6.0  100x

Figura 2: Superficie da amostra de ago-carbono no meio sulfato apds 1 dia de imersao.
Aumento: 100X.
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AccY Spot Magn Det WD ——— 20m
18.0KkV 46 2500x SE 95 1

Figura 3: Superficie da amostra de ago-carbono no meio sulfato
apos 1 dia de imersdo. Aumento: 2500X.

Verifica-se a formagdo de uma camada fina de biofilme, como mostra a Figura 2. No entanto, foi
realizada a retirado do biofilme para esta amostra especifica. Esta foi lavada com agua destilada e etanol
anidro. Com isto, os precipitados insoluveis foram retirados por arraste, ndo podendo, portanto, serem
evidenciados na analise microscopica. A Figura 3 mostra a micrografia da superficie apos este tratamento. E
evidenciada a formacdo de pites ¢ exibem-se as ranhuras devido ao polimento da amostra na ocasido
tratamento inicial da mesma. Provavelmente o meio possui potencial para a promogdo de corrosio localizada,

As Figuras 4 e 5 ilustram as micrografias das superficies de amostras de ago-carbono obtidas apds o
ensaio de imersdo em meio sulfato contendo a bactéria Salmonella anatum, em periodo de 2 dias.

_Acc.\./. Spot Ma'gn Det WD F————— 500 um‘ -
SN18.0kv 6.0 108x SE 8.9 2

Figura 4: Superficie da amostra de ago-carbono no meio sulfato
apos 2 dias de imersdo. Aumento: 100X.
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3 - ’ B et . = e b
AccY Spot Magn Det WD ——— 20um
#1180kv 56 2500x SE 9.0 2

Figura 5: Superficie da amostra de ago-carbono no meio sulfato
apos 2 dias de imersdao. Aumento: 2500X.

Nas Figuras 6 e 7 estdo ilustradas as micrografias oriundas da analise microscopica de amostras
imersas em meio sulfato contendo a bactéria Salmonella anatum apds 14 dias de imerséo.

sAaccY  Spot Magn
18.0kV 60 96x
R e M

Figura 6: Superficie da amostra de ago-carbono no meio sulfato
apos 14 dias de imersdo. Aumento: 100X.

»
e :
\ St . W

" fade! . e £ A
AccV  Spot Magn Det WD 1 20m
18.0kV 5.0 2600x SE 94 4

Figura 7: Superficie da amostra de ago-carbono no meio sulfato
apos 14 dias de imersdo. Aumento: 2500X.
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Observa-se que o processo de corrosdo na superficie do ago é bastante acentuado com a intensa
formagao de produtos insoluveis sobre a superficie e o provavel crescimento do biofilme sobre o ago.

As Figuras 8 e 9 apresentam as micrografias da superficie de amostras de ago obtidas apos 21 dias
de imersdo.

E:.c.V -Spbt Magn
A8.0kV 6.0 101x SE 96 b
v ek P W

Figura 8: Superficie da amostra de ago-carbono no meio sulfato
apods 21 dias de imersdo. Aumento: 100X.

o ' 4 -
p¥sccvy  Spot Magn  Det WD H———— 20m
¢l 8_£ kv 55 2500x SE 94 b

Figura 9: Superficie da amostra de ago-carbono no meio sulfato
apos 21 dias de imersdo. Aumento: 2500X.

Através das imagens micrograficas, pode-se observar uma continuidade no padrdo de corrosdo,
havendo também o acumulo de material biolodgico sobre a superficie do aco.

A partir das analises por EDX das superficies das amostras de ago-carbono, apds ensaio de imersdo
com bactéria, t€m-se espectros ilustrados nas Figuras 10-14.
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2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00

Figura 10: Espectro da superficie do ago em meio sulfato ndo-estéril apds 1 dia de imersao.

0O Ka

FeKb

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00

Figura 11: Espectro da superficie do ago em meio sulfato ndo-estéril apos 2 dias de imersao.

FeKa

NaKa

Ka FeKb

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00

Figura 12: Espectro da superficie do ago em meio sulfato ndo-estéril apos 7 dias de imersao.
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PKa

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00

Figura 13: Espectro da superficie do aco em meio sulfato ndo-estéril apos 14 dias de imersao.

0O Ka

FeKa

C Ha P Kb
P Ka

aKa FeKb

1.00 2.00 3.00 4.00 500 6.00 7.00 800 9.010.0011.0012.00 13.00

Figura 14: Espectro da superficie do aco em meio sulfato ndo-estéril apos 21 dias de imersao.

As analises por EDX sugerem a diminuig¢do na concentrag@o de ferro na superficie da amostra, bem
como aumento na concentragdo de carbono. Tal fato evidencia que, simultaneamente ao acimulo de material
bioldgico sobre a superficie do ago, como encontrado na literatura [19-22], ocorre a dissolucdo do ferro e
outras reagoes de deterioracdao do ago, levando a conseqiiente formacao de 6xidos e/ou hidréxidos de ferro.
Pode-se observar, também, gradativo incremento na concentracao de oxigénio. Isto provavel seja provocado
ndo somente pela formagdo de Oxidos/hidroxidos de ferro, como também, pela formagdo de fosfatos
inorganicos. No entanto, apos o 14° dia de imersio, observa-se certo decréscimo na concentragio de fosforo e
de sodio. Certamente, este fato esteja associado ao consumo de nutrientes do meio para ao metabolismo
bacteriano. Por outro lado, ndo foram observados compostos de enxofre na superficie da amostra de ago-
carbono. Provavelmente, as bactérias suspensas no meio consumem e/ou respiram sulfato. Outro fato a ser
destacado ¢ que algumas bactérias aumentam significativamente a corrosdo quando se desenvolvem em um
biofilme aerdbico, que domina a corrosdo durante os primeiros estidgios de acimulo do biofilme, se
depositando hidroxidos de ferro (principais produtos da corrosdo) que sdo facilmente transformados em
sulfeto de ferro, FeS, causando uma maior corrosdo do metal devido a atividade das bactérias. Em um
biofilme totalmente anaerdbico, a natureza e extensdo da corrosdo estdo intimamente ligadas ao acumulo de
sulfeto de ferro dentro do biofilme; somente em condi¢des abiodticas (sem microorganismos) e aerdbicas, a
corrosdo do metal é proporcional ao oxigénio dissolvido no meio, portanto se acumulam mais hidroxidos de
ferro sobre a superficie do metal, principalmente em elevadas concentra¢des de oxigénio dissolvido [23, 24].
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Todavia, este fato merece maiores esclarecimentos para o presente caso e sera investigado em trabalhos
futuros.

4 CONCLUSAO

A corrosdo da superficie do ago carbono foi investida em meio sulfato contendo a bactéria Salmonella
anatum. O processo corrosivo do ago ¢ bastante evidenciado ao se verificar o aumento da dissolucdo de ferro
para o periodo de imersdo na presenca da bactéria. O acimulo de depdsito insoluvel na superficie ocorre,
uma vez que sdo formados compostos inorganicos tais como 6xidos de Fe e de fosfatos, como sugerem as
analises de MEV e EDX. Provavelmente, o pH do meio ¢ modificado pela atividade bacteriana no biofilme.
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