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Resumo

Estudou-se a influéncia do ido Fe' na biocorrosdo de um ago macio, na presenga e na auséncia de
bactérias redutoras de sulfato (SRB). Os estudos foram realizados por voltametria ciclica, curvas de
polarizagdo de estado quasi-estacionario e perda de massa.

Os resultados indicaram que o ago é mais susceptivel & corrosdo quando o ido Fe* esta presente no
meio.
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Abstract

The influence of Fe** on the biocorrosion of mild steel was studied in the presence and in the absence
of sulphate reducing bacteria (SRB). Studies were performed by cyclic voltammetry, quasi-steady-
state polarisation curves and weight loss measurements.

The results have revealed that the steel is more susceptible to corrosion when Fe®” is present in the
medium.
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1. Introdugéio

As bactérias redutoras de sulfato, SRB, sdo um grupo de bactérias que crescem em ambiente
anaerobio através da oxidag@o de nutrientes orgénicos, utilizando o sulfato como aceitador final de
electrdes. Algumas estirpes de SRB, tais como a Desulfovibrio desulfuricans ATCC 27774, tém a
particularidade de poder usar ndo s6 o sulfato (SO,”) mas também o nitrato (NOs") como aceitador
final de electrdes.

O processo de corrosdo do ago em meio de lactato/sulfato tem sido objecto de varios estudos,
existindo ainda alguma polémica sobre o mecanismo do processo [1-2]. Por outro lado, Moura e col.
[3] conseguiram realizar o crescimento das bactérias Desulfovibrio desulfuricans ATCC 27774 em
meio de lactato-nitrato.

Pareceu-nos de interesse estudar a corrosdo do ago em meios de lactato-nitrato estéreis e
inoculados, tendo alguns resultados sido ja objecto de publicagdes anteriores [4,5].
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A presenga de Fe?' no-meio pode catalisar ou inibir tanto o processo de crescimento das blac.:terxas
como o processo de biocorrosdo do ago. Com o objectivo de concluir sobre a acgdo catalitica ou
inibidora do Fe*', realizaram-se estudos nos meios estéreis e inoculados na auséncia e na presenga de

Fe?' ([Fe*']=1.0 x 10 mol dm™).

2. Condicées Experimentais

O ago utilizado, de baixo teor em carbono, apresenta a seguinte composicéo:’ 0:09% C 0.018 %
S; 0.026% Si; 0.28% Mn; 0.12% P e 99.47% Fe. Para os estudos electroquur;lcos ut}llzaram—se
eléctrodos de ago em forma de disco, com uma area geométrica de 0.1.88 cm”. O electrcl)do de
referéncia utilizado foi um eléctrodo saturado de calomelanos comercial (SCE) e o eléctrodo
secundario uma espiral de platina. ' »

O meio utilizado designado por meio de lactato-nitrato tem a seguinte composigao: 2.0 g NH,CI ;
2.0 g MgChL.6H,0; 0.5 g K;HPO,; 0.20 g CaCly; 0.007 g FeClz.4Hzp; ?.40 g NaNO;; 11.5 ml
lactato de sédio 60% (p/p); 1.0 g extracto de levedura, 0.25' g cisteina acidificada e 10 ml
complemento de minerais, para 1 litro de solugéo.O pH do meio foi acertado para 7.2. 3

As culturas da estirpe Desulfovibrio desulfuricans ATCC 27774 foram pregaxgdas.gtxllzando
inéculos de 10% de uma cultura em fase exponencial de crescimento. Como referéncia utilizaram-se
meios esterilizados na autoclave durante 20 minutos a 120 °C.

Todos os estudos foram realizados em meio anaerobio e termostatizado a uma temperatura de

37°C.

3. Resultados e Discussio

Curvas de Crescimento

Na Fig. 3.1 apresentam-se as curvas de crescimento da Desulfovibrio desulfuricans ATCC
27774, na auséncia e na presenga de Fe*".
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Figura 3.1 - Curvas de crescimento de Desulfovibrio desulfuricans ATCC 27774 em meio de
+ -3 3
lactato-nitrato: (M) [Fe*']=0 e (e) [Fe*'] = 1.0 x 10° mol dm™.
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Por observagdo das curvas de crescimento, conclui-se que na presenga de Fe*' a fase exponencial
de crescimento se completa apos 15 h de incubagio e na auséncia de Fe®' observa-se uma fase de
adaptagdo de 10 h, apos a qual se inicia a fase exponencial de crescimento. Isto pode ser justificado
pela necessidade de adaptagdo da bactéria as novas condigdes e mecanismos de indugio de novo
equipamento enzimatico.

Estudos de Voltametria Ciclica

Foram realizados estudos voltamétricos, tendo-se registado voltamogramas ciclicos no intervalo
de potencial de -1.6 a a -0.2 V (SCE). Na Fig. 3.2 apresentam-se os voltamogramas ciclicos
registados a 20 mV s™', para o meio estéril e inoculado na auséncia e na presenga de Fe?'.
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Figura 3.2 - Voltamogramas ciclicos para o sistema ago|lactato-nitrato (a) estéril e (b) inoculado;
(— [Fe*'1=0, () [Fe*'1=1.0 x 10™ mol dm™ .

Da observagdo dos voltamogramas ciclicos da Fig. 3.2 conclui-se que no meio estéril, tanto na
presenga como na auséncia de Fe*', ha cruzamento de correntes anodicas para valores de potencial
entre -0.4 ¢ -0.3 V (SCE), sendo a carga total, bem como a intensidade da corrente anddica, em
particular para £ > -0.5 V (SCE), muito superiores quando o Fe’" esti presente no meio. O
cruzamento das correntes ¢ indicativo de um processo de nucleagio na regido transpassiva,
provavelmente induzido pela elevada concentragio de ides CI.

Em meio inoculado e na auséncia de Fe*", sdo visiveis dois picos: A e B". O pico A a -0.62 V
(SCE), esta associado a formagdo de compostos de Fe(Il), o pico B’ a -1.12 V (SCE), esta
relacionado com a redugdo de compostos de Fe(IT) a Fe(0). Na presenga de Fe*" ndo se observa o
pico B’ e o pico A sofre um deslocamento no sentido anddico surgindo a -0.51 V (SCE). Neste meio
nao se verificam cruzamento de correntes (no intervalo de potencial considerado), o que pode
significar que a ruptura do filme passivante ndo ocorre com formag&o de picadas.
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Curvas de Polarizagdo de estado quasi-estacionario

. 2 o . ) 7 41 . 208
As curvas de polarizagio de estado quasi-estacionario registadas a 1 mV s™, para o meio estéril e
inoculado na presenga e na auséncia de Fe*", sdo apresentadas na Fig. 3.3.
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Figura 3.3 - Curvas de polarizagdo de estado quasi-estacionario para o sistema agollactato-nitrato (a)
estéril e (b) inoculado; (—) [Fe*'] =0, (---) [Fe*'] = 1.0 x 10° mol dm™.

O valor do potencial a que a densidade de corrente € nula, £’cr, para os diferentes meios, é
obtido a partir das curvas de polarizagdo de estado quasi-estacionario, representadas na Fig. 3.3. Na
Tabela 3.1 apresentam-se os valores de £’ em fungdo da composi¢do do meio.

Tabela 3.1 - Valores de E ., em fungio da composi¢do do meio

Meio de [Fe’*] x 10° / B’z |

lactato-nitrato mol dm™ V (SCE)
estéril 0 -0.88
estéril 1.0 -1.05
inoculado 0 -0.77
inoculado 1.0 -0.85

Verifica-se que o valor de . se desloca para valores mais negativos, quando no meio esta
presente o ido Fe”', sendo uma indicagio de que a presenga deste id0 no meio, torna o ago mais

susceptivel & corrosdo (efeito catalitico). ‘ _ . .
A andlise de Tafel das curvas de polarizagdo de estado quasi-estacionario € feita nas Fig. 3.4 e

3.5.
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Figura 3.4 - Andlise de Tafel para o sistema agollactato-nitrato estéril com (a) [Fe*] =0 e (b) [Fe*] =
1.0 x 10 mol dm, '
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Figura 3.5 - Analise de Tafel para o sistema agollactato-nitrato inoculado com (a) [Fe*'] = 0 e (b)
[Fe*'1=1.0 x 10° mol dm”.

Os valores do potencial de corrosio, E..., da densidade de corrente de COITOSA0, jeor € dos
coeficientes de Tafel, 3 obtidos por intersecgdo das rectas de Tafel sdo apresentadas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Valores de Econ, jeor € B para 0 ago nos meios indicados.

Meio de [Fe**] x 10°/ Eeor ! B/ Bl Jeor !
lactato-nitrato  mol dm™ V (SCE) V dec’ V dec’ pA cm?
estéril 0 -0.89 0.080 0.110 29
estéril 1.0 -0.99 0.140 0.340 79
inoculado 0 -0.81 0.110 0.120 52

inoculado 1.0 -0.88 0.080 0.190 65




— 104 —

Os coeficientes de Tafel obtidos variam ente 0.08 e 0.14 V dec” para o processo catodico e entre
0.11 € 0.34 V dec™ para o processo anodico.

A presenga do iio Fe’' provoca um deslocamento de K., para valores mais negativos e o
aumento de juor €m ambos os meios, sendo este aumento mais pronunciado no meio estéril. Podemos
entio concluir, que tanto em termos termodinimicos como cinéticos, a corrosdo do ago € acelerada

quando o meio contém Fe”".

Experiéncias de Perda de Massa

As perdas de massa registadas em amostras de ago, expostas por um periodo que variou entre 1 e
28 dias, no meio de lactato+nitrato estéril e inoculado, sio apresentadas nos graficos da Fig. 3.6.
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Figura 3.6 - Velocidade de corrosao média de amostras de ago expostas a0 meio de lactato-nitrato
(a) estéril e (b) inoculado; (M) [Fe*'] =0, (O) [Fe*] = 1.0 x 10” mol dm”.

Verifica-se que v, tende a diminuir ao longo do tempo, registando-se os valores mais elevados na
fase inicial de exposi¢do. Nota-se igualmente que neste periodo v. ¢ maior nos meios em que o ido
Fe’'esta presente.

Relativamente ao meio estéril podemos dizer que o facto de v, baixar ao longo do tempo pode ser
explicado considerando que os produtos de corrosdo formados originam um filme passivante. Em
meio inoculado a diminuigio de v. pode ser devida ao decréscimo da actividade das bactérias no
meio de cultura e/ou a formagéo de filmes passivantes, bem com 4 acgo do biofilme.

4. Conclusées

A presenga do ido Fe*' no meio, tanto na auséncia como na presenca de Desulfovibrio
desulfuricans ATCC 27774, contribui para activar o processo de biocorroséo do ago macio, tanto
em termos termodindmicos como cinéticos.

— 1056 —

(0] referid.o efeito ¢ mais pronunciado no meio estéril do que no meio inoculado. Tal facto, nio
surpreende ja que a complexidade da interface ago|meio é, certamente, maior no meio inocu’lado
produtos de corrosdo, biofilme, produtos da actividade das bactérias sdo alguns dos agentes qué
originam diferengas de comportamento nas interfaces agojmeio de lactato-nitrato estéril e aco|meio
de lactato-nitrato inoculado, sendo natural que a influéncia do iio Fe®" seja menos notada na
interface mais complexa.

Este .estudo preliminar ndo tem por objectivo fornecer informagdes mecanisticas, estudos em
curso visam esse objectivo final. Estudos utilizando meios menos agressivos, isto &, em que a
quantidade de ides CI' ¢ reduzida estdo em progresso.
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