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RESUMO

A corrosdo microbiolégica tem causado diversos prejuizos para variados segmentos industriais que utilizam
0s materiais metalicos em seus sistemas. Uma forma de minimizar e até mesmo controlar os problemas cau-
sados pela corrosdo microbioldgica tem sido a aplicacdo de biocidas nestes sistemas. Neste trabalho, a corro-
sdo microbioldgica do ago duplex UNS S 31803 foi avaliada com a aplicacdo de um biocida contendo sais de
quaternario de amdnio em agua de producdo de petrdleo de uma plataforma offshore, simulando ambiente
hipersalino. A fim de avaliar a corrosdo microbiolégica com a aplicagdo do biocida foram utilizadas técnicas
microbioldgicas como nimero mais provavel — NMP — e eletroquimicas (medidas de potencial a circuito
aberto e polarizagdo). O biocida impactou os grupos bacterianos, eliminando inclusive dois grupos bacteria-
nos (bactérias produtoras de acido aerdbias e redutoras de sulfato) na fase séssil. Os potenciais medidos a
circuito aberto mais elevados foram observados quando o biocida contendo sais de quaternario de aménio foi
aplicado nos sistemas. Os valores potenciais de pite obtidos pelas analises de polarizacdo mostraram que 0s
microrganismos influenciaram nos valores e que o biocida manteve os potenciais em torno de 1000 mVgcs.
Os ensaios de polarizagdo permitiram analisar através de instabilidades nas curvas e variagdes nas densidades
de corrente passiva ao longo do tempo, a complexa dindmica ocorrente sobre a superficie metalica devido a
competicdo entre formacao e desestabilizacdo de pelicula passiva, adsor¢éo e dessor¢do de biocida/biofilme.

Palavras-chave: Aco duplex, corrosdo microbioldgica, sais de quaternario de amonia.

ABSTRACT

Microbiological corrosion has caused several damages to several industrial segments that use the metallic
materials in their systems. One way of minimizing and even controlling this problem has been the biocide
application in these systems. In this work, the microbiological corrosion of the UNS S 31803 duplex steel
was evaluated by the application of a biocide containing quaternary ammonium salts in petroleum production
water from an offshore platform, simulating the hypersaline environment. In order to evaluate the microbio-
logical corrosion, microbiological technique as Most Probable Number method (MPN) and electrochemical
technique (open circuit potential and polarization measures) were used. The biocide impacted on the present
microbiota, eliminating two bacterial groups (aerobic and sulfate reducing bacteria) in the sessile phase. The
highest open circuit measured potentials were observed when the biocide containing quaternary ammonium
salts was applied to the systems. The potential pite values obtained by the polarization analyzes showed that
the microorganisms influenced the values and that the biocide kept the potentials around 1000 mVgcs. The
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polarization tests allowed to analyze, through instability in the curves and variations in passive current densi-
ties over time, the complex dynamics occurring on the metal surface due to competition between formation
and destabilization of passive film, adsorption and desorption of biocide/biofilm.

Keywords: Duplex steel, microbiological corrosion, quaternary ammonium salts.

1. INTRODUCAO

Diversos segmentos industriais utilizam as ligas metalicas em seus sistemas de operagdo. Dentre esses seg-
mentos podemos citar as inddstrias do petroleo, petroquimica, naval e outras. Com o passar do tempo, 0s
sistemas destes ramos industriais vém apresentado problemas e ocasionando prejuizos. Isso ocorre pelo fato
de que os metais podem sofrer degradacdo com o tempo e a depender de onde sdo utilizados, a sua vida (til
pode ser afetada. Por isso, enfoca-se a importancia de conhecer 0 ambiente onde estes materiais serdo utiliza-
dos, bem como a adocdo de formas de preservagdo a sua degradacdo para que se possa utiliza-los o maior
tempo possivel com seguranca.

Independente do meio de onde serdo utilizados, os materiais metalicos devem apresentar propriedades
de resisténcia as adversidades do ambiente, ou, pelo menos se fazer uso de métodos que os proteja contra, por
exemplo, fons ou substancias agressivas (ion cloreto, acido sulfidrico, por exemplo). Os processos de deterio-
racdo dos materiais metélicos, conhecido como corrosdo, podem ocorrer via mecanismos quimico ou eletro-
quimico e podem ser associados ou ndo a esfor¢cos mecénicos [1]. O mecanismo de corrosdo pode ser ainda
mais intensificado quando os microrganismos estdo presentes (corrosdo microbioldgica) face a acdo do meta-
bolismo realizado na superficie do material, como por exemplo, producdo de material polimérico extracelular,
reducdo de ions sulfato a sulfito, variacdo do pH (em &reas localizadas) dentre outros [2][3].

A ocorréncia da corrosdo microbioldgica esta atrelada a formagao de biofilme. Os biofilmes sdo cons-
tituidos por uma comunidade de microrganismos inserida em uma matriz conhecida de material polimérico
extracelular (MPE) associada a uma superficie. Apesar dos biofilmes serem prejudiciais as superficies metéa-
licas, eles sdo benéficos as células microbianas. Isto é decorrente devido o MPE atuar como barreira de pro-
tecdo a acdo de agente quimicos (biocidas, por exemplo) que sejam prejudiciais ao desenvolvimento microbi-
ano [2][3][4][5].

Face a isso, a utilizacdo de materiais que sejam resistentes as adversidades do ambiente e ao ataque
microbiano deve ser priorizado, levando em conta os custos a longo prazo. Uma alternativa de material é o
aco inoxidavel duplex. Este aco vem sendo bastante utilizado por ser resistente a corrosdo em virtude de sua
propriedade em formar pelicula protetora, conhecida como camada passiva, em sua superficie [6][7]. Este
material possui essa capacidade por possuir uma elevada concentragdo de cromo em sua composicao quimica.

No entanto, apesar de ser resistente a corrosdo os acos duplex ndo estdo imunes a esta, principalmente
guando o ion cloreto e os microrganismos estdo presentes no ambiente [2][8]. O ataque de ions agressivos
concomitantemente a agdo microbiana pode levar a ruptura da camada passiva. E isso afeta diretamente a sua
resisténcia no ambiente onde séo utilizados levando a formagé&o de pite (corroséo localizada).

Para que se possa evitar, e até mesmo minimizar os efeitos de ions agressivos e a a¢do dos microrga-
nismos, existem técnicas para monitoramento e controle da corrosdo, mesmo mediada por microrganismos.

No caso da corrosdo microbioldgica, uma técnica que vem sendo bastante utilizada ¢ aplicacéo de bio-
cidas, por ser simples e de fécil aplicacéo.

Salienta-se, no entanto que o biocida a ser utilizado seja compativel com o sistema a ser aplicado, to-
mando-se o cuidado de estabelecer 0 modo de aplicacdo, no tempo de contato e na concentracdo a ser utiliza-
da. O tempo de contato do biocida deve ser previamente definido, pois muitos microrganismos sao elimina-
dos imediatamente, enquanto outros levam maior tempo ou néo séo eliminados. Se a concentragdo e o tempo
de contato ndo forem usados adequadamente isso pode inclusive levar a uma resisténcia microbiana, o que
dificultara ainda mais o controle da corrosdo microbiolégica [9][10].

Face ao exposto, o presente trabalho teve como objetivo avaliar a corrosdo microbiolégica do aco du-
plex UNS S 31803 em agua de producdo de petrdleo com elevada salinidade com aplicacdo de um biocida
contendo sais de quaternario de aménio.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Cupons metalicos e biocida

Neste trabalho foram usados corpos de prova (CPs) de aco duplex (UNS S 31803) retangulares com diferen-
tes dimensdes. Para as analises microbioldgicas as dimensdes dos CPs foram de 4,0 cmx 1,0cm x 0,3 cme
furo de 0,2 cm de didmetro. Para andlises eletroquimicas foram utilizados CPs com dimensdes de 2,0 cm X
1,0 cm x 0,3 cm, conectados a um fio de cobre de modo a permitir contato elétrico, embutidos em resina epé-
xi, deixando somente uma superficie exposta. Imediatamente antes do uso, os CPs foram polidos (com lixas
de granulometrias 120 e 600), lavados com agua destilada, rinsados com alcool etilico e secos em jato de ar
guente. J& o biocida utilizado consistiu em um blend formado por uma combinacdo de sais de quaternario de
amonio — Quats.

2.2 Microrganismos

Para obtencéo de culturas microbianas reconhecidamente envolvidas na deterioracdo de materiais, 4gua ori-
unda de um oleoduto foi cultivada em diferentes meios de cultura, conforme descrito a seguir:

- Bactérias heterotroficas aerdbias (BHA) em caldo nutriente (g/L): Peptona de carne 5,0; Extrato de le-
vedura 3,0 ; Dextrose 9,0 e pH ajustado para 7,0 + 2;

- Bactérias produtoras de acido aerdbias (BPAA) e bactérias produtoras de acido anaerdbias (BPAAN)
em Caldo vermelho de fenol (g/L): Extrato de peptona 10; extrato de carne 1,0; vermelho de fenol 0,018;
Glicose 10 e pH = 7,4 + 2. Para BPAAN, a condicdo de anaerobiose foi garantida através de purga de ni-
trogénio no meio;

- Bactérias redutora de sulfato (BRS) em meio POSTGATE E (g/L)[11]: KH,PO, 0,5; NH,CI 1,0;
CaCl,.6H,0 1,0 ; MgCl,.7H,0 2,0 ; FeSO,.7H,0 1,0 ; FeSO,.7H,0 1,0; Extrato de lévedo 0,1; Acido
ascoérbico 0,5; Agar-agar 1,9 ; Ao meio também foram adicionados 7 mL de solugdo de lactato de sodio
50 %; 4 mL de solucdo de resazurina 0,025 % (m/v) e pH ajustado para 7,6 + 2.

Neste caso, a salinidade de todos os meios foi ajustada para 45 g NaCl/L de modo a estabelecer a salini-
dade da agua de origem.

Para a coleta da agua foram utilizados dois frascos estéreis de 100 mL, sendo a dgua neles armazenada
e transportada para o laboratorio em condi¢do refrigerada (cerca de 10°C), por acondicionamento em sacolas
térmicas com sacos de gel refrigerantes reutilizaveis. Em prazo inferior a 24 h, a 4gua foi analisada microbio-
logicamente. No laboratério, aliquotas de 10 mL foram cultivadas em trés frascos Erlenmeyer de 250 mL de
capacidade contendo 90 mL de um dos meios de cultura especificos para cultivo das populagGes bacterianas
aerdbias (BHA, BPA), e da mesma forma igual volume de agua de oleoduto foi distribuido em trés frascos
tipo penicilina de 100 mL, cada um contendo 90 mL de um dos meios préprios para cultivo de BRS e BPA-
An.

As culturas microbianas provenientes da agua de oleoduto, enriquecidas por uma série de subcultivos
em meios especificos conforme descrito, foram aclimatadas por subsequentes cultivos com valores crescentes
de NaCl, variando do valor inicial de 45 g/L até 220 g/L. Este procedimento teve como intuito a obtengdo de
culturas halofilicas de cada populagdo acima referendada para bioaumento da agua de producdo, cuja salini-
dade é de 160 g NaCl/L.

2.3 Eletrdlito do processo

Foi utilizado &gua de produgdo de uma plataforma offshore contendo 160 g/L de salinidade, expressa em
NaCl. A Tabela 1 mostra as caracteristicas fisico-quimica da agua utilizada como eletrélito. Para a realizacdo
dos ensaios, a agua produzida foi suplementada com (g/L): KH,PO, 0,5; NH,CI 1,0, extrato de levedura 0,2 e
acidos organicos de cadeia curta [acido latico 60,8; acido propidnico 50,0 e acido butirico 44,6], conforme
descrito por SOUSA [12] e o pH foi ajustado para 6,0. Também ao eletrdlito foi adicionado Na,SO, a fim de
ajustar a concentracdo de sulfato aquela do meio Postgate, meio de cultura especifico para o cultivo de bacté-
rias redutoras de sulfato (BRS), e, assim, favorecer também a atividade deste grupo microbiano. Conside-
rando que a andlise microbioldgica da dgua revelou apenas a presenca de BHA, a agua foi enriquecida com
as culturas halofilicas, de modo a estabelecer concentracdes iniciais de 10° células/mL de cada um dos gru-
pos bacterianos mencionados (item 2.2).
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Tabela 1: Caracteristicas fisico-quimicas do eletrolito utilizado nos ensaios

Analise Resultados
pH 5,54
Condutividade elétrica (umho/cm) 61770,00
K (mg/L) 75,56
Na (mg/L) 75397,67
Ca (mg/L) 288,66
Mg (mg/L) 36,82
Fe (mg/L) 1,18
Cu (mg/L) 0,24
Zn (mg/L) 0,12
Mn (mg/L) 6,97
CO3(mg/L) <1,00
HCO3; (mg/L) 90,00
S (mg/L) 20,10
ClI (mg/L) 90228,68
Pb (mg/L) < 0,006
Cd (mg/L) < 0,002

2.4 Sistema experimental

Os experimentos foram conduzidos em cubas de vidro de 1 L de capacidade, contendo 800 mL do eletrélito,
onde foram dispostos os CPs, fixados a tampa por fios de nylon. O eletrélito foi mantido em constante e sua-
ve agitacdo, por meio de bastdo magnético e placa de agitacdo, o minimo requerido para manter as células
planctdnicas em suspensdo e, assim, favorecer a colonizacdo das superficies metélicas. Antes e ap6s cada
experimento, a cuba foi desinfetada por imersdo em solugéo de 5 g/L de metabissulfito de sédio por 24 horas,
sendo a seguir lavada cinco vezes com agua destilada estéril, para a total remocao do desinfetante. O sistema
foi mantido em sala climatizada, com temperatura variando de 25 a 27 °C. Para os experimentos com o bioci-
da contendo sais de quaternario de aménio (Quats) foi utilizado uma cuba com a respectiva concentracéo
determinada em ensaio preliminar (50 ppm — item 2.5) e realizadas analises microbiolégicas (quantificacdo
celular) e/ou eletroquimica.

2.5 Anélises microbioldgicas

Para avaliar o efeito toxico do biocida (Quat), os diferentes cultivos halofilicos (item 2.2) foram expostos a
diferentes concentrag@es (25, 50, 75 e 100 ppm). Deste modo, foi possivel avaliar a agdo do Quat sobre cultu-
ras mistas halofilicas enriquecidas de BHA, BPAA, BPAAN e BRS na fase plancténica. Também foi realiza-
do um ensaio com adi¢do de &gua destilada estéril em substituicdo ao biocida (ensaio controle) para avaliar o
crescimento em condigdes normais.

Para a realizacdo dos ensaios, inicialmente uma amostra do biocida foi convenientemente diluida de
modo que a introducédo de aliquota de 0,1 mL da solugdo estoque no meio permitisse que nele fosse alcanca-
da a concentracdo desejada de 25, 50, 75 e 100 ppm, conforme indicado por GAYLARDE [13]. A seguir, 0
meio ja com o biocida na concentracdo desejada foi acrescido de 0,1 mL dos cultivos microbianos recém-
preparados, em separado, cuja concentracdo no meio reacional foi da ordem 102 NMP/mL.

Os cultivos foram incubados (a temperatura de +30°C) e observados diariamente quanto ao cresci-
mento: por um periodo total de 28 dias; sendo BHA (48 horas); BPAA (48 horas); BPAAN (336 horas) e
BRS (672 horas). Quando ndo identificado crescimento microbiano, foi feita a transferéncia de aliquota de 1
mL para novo meio (45 mL) a fim de identificar se o efeito era bacteriostatico.

Para determinar as concentracOes celulares microbianas, as analises microbiolégicas foram realizadas
em sistemas contendo microrganismos com e sem aplicacdo do biocida. As populacbes de BHA, BPA e BRS,
nas fases planctonica e séssil, foram quantificadas pela técnica do Nimero Mais Provavel (NMP) [14] através
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do cultivo, nos respectivos meios apropriados (item 2.2): meio liquido nutriente, meio vermelho de fenol
acrescido de 1% (m/v) de glicose, e meio Postgate E modificado [11]. No caso das BPA, os cultivos foram
incubados em condigdo de aerobiose e anaerobiose, para quantificagdo das BPAA e BPAAN, respectivamen-
te.

2.6 Analises eletroquimicas

O potencial de circuito aberto dos corpos de prova foi medido com o auxilio de um multimetro portatil de
bancada e eletrodo de referéncia de calomelano saturado, sendo as medidas feitas em intervalos pequenos nas
primeiras 24 horas, e depois a intervalos de 24 horas até integralizar 360 horas. Para cada tempo, o potencial
medido representa a média das determinac@es feitas em dois corpos de prova.

Para cada condigao avaliada nos sistemas estudados foram levantadas curvas de polariza¢do anddicas.
Os ensaios foram realizados com o auxilio do equipamento AUTOLAB PGSTAT 30, no software NOVA
versao 1.11, com velocidade de varredura (V/s) de 0,00033. A célula eletroquimica utilizada para execucédo
deste experimento foi a convencional de trés eletrodos. Em todos os ensaios realizados, foram utilizados um
eletrodo de trabalho (a¢o duplex), um contra-eletrodo de platina e um eletrodo de calomelano saturado (ECS)
como referéncia. As curvas de polarizacdo anddicas foram obtidas para corpos de prova imersos no eletrélito
(sempre com adicdo de caldo nutriente em 168 h) nos tempos 0, 24, 168 e 360 horas.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Anélise Microbioldgica
Na Tabela 2 sdo apresentados os resultados do efeito toxico do biocida de sais de quaternario de aménio

(Quat) sobre as populacdes bacterianas. Nota-se que a partir da concentracdo de 50 ppm néo foi observado
crescimento de nenhum grupo bacteriano, sendo detectado efeito bactericida do biocida.

Tabela 2: Efeito téxico do biocida de sais de quaternario de amdnio (Quat) sobre as populac¢des bacterianas.

Crescimento

Biocida BHA BPAA BPAAN BRS

(ppm) 48 h 72h 48 h 72h 60 h 96 h 192 h 672 h
0 +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++
25 ++- +++ +-- +++ +++ +++ ++- +++
50

BHA = bactérias heterotréficas aerobias; BPAA = bactérias produtoras de 4cido aerébias; BPAAN = bactérias
produtoras de acido anaerébias; BRS = bactérias redutoras de sulfato.

Na literatura ha relatos sobre a a¢do dos Quats sobre 0s microrganismos, possuindo este biocida amplo
espectro de acdo. Segundo TORTORA et al. [15], os sais quaternarios de amonio sao descritos como efetivos
contra as bactérias Gram-positivas. No entanto, bactérias Gram-negativas, como por exemplo, algumas espé-
cies presentes no grupo das BHA, como Pseudomonas, dependendo da dose aplicada, sédo capazes ndo s de
sobreviver na presenca dos sais quaternarios de aménio, como também de crescer.

Em outro trabalho, CLOETE et al.[16] cita que 0s sais quaternarios de amdnio perdem sua eficacia em
sistemas contendo altos teores de matéria organica ou quando reagem com cations divalentes. Essas informa-
¢des sdo importantes, pois a agua empregada neste trabalho, contém diversos cations (Tabela 1), contendo
também material organico. Portanto, os constituintes da agua também podem interferir no desempenho do
biocida em questdo. Por isso, a importancia de se conhecer a composicao do eletrdlito a ser utilizado e deter-
minar a menor quantidade do biocida, que além de diminuir gastos, venha afetar o desenvolvimento microbi-
ano nos sistemas onde serdo aplicados. Logo, mediante estes resultados (Tabela 2), a concentragéo de 50 ppm
do biocida foi utilizada para a realizacdo dos demais ensaios.
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Na Figura 1 sdo mostradas as concentracdes das células plancténicas expressas em NMP/mL, nos sis-
temas contendo os corpos de prova (sem e com biocida - Quats) ao longo dos ensaios.
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Figura 1: Perfis dos grupos bacterianos na fase plancténica (A, C) e séssil (B, D) em agua de producao sem (A, B) e com
aplicacdo de Quats (C, D) na concentracao de 50 ppm.

Observando a concentragdo dos grupos bacterianos presentes na fase planctnica, nota-se que apos
168 h de ensaio todos 0s grupos que eram foco deste estudo estavam presentes. Na fase plancténica (Figura 1
A), verifica-se que houve aumento (BHA, BPAA e BPAAN) ou diminui¢do (BRS) dos nimeros dos diferen-
tes grupos bacterianos em relagéo aos valores iniciais (10° NMP/mL cada). Nota-se que uma elevada concen-
tragdo de células metabolicamente ativas foram mantidas na fase planctdnica durante o periodo experimental.
Isto demonstra terem sido atendidas as condi¢fes nutricionais dos grupos microbianos e/ou podem ser devi-
das ao desprendimento das células aderidas aos CPs, com o aumento da espessura do biofilme. Ao final dos
ensaios (360 h), nota-se na fase planctbnica variacbes das densidades celulares dos grupos bacterianos em
relacdo ao tempo de 168 h. Houve decaimento de 2 e 4 ordens de grandeza para BHA, BPAA e aumento de 2
e 1 ordem de grandeza para BPAAN e BRS, respectivamente. Isto provavelmente ocorreu mediante as ativi-
dades metabdlicas e consumo do oxigénio no sistema, o que deve ter favorecido o aumento dos grupos bacte-
rianos anaerobicos (BPAAN e BRS).

No biofilme (Figura 1 B), observa-se pela quantificacdo das populacBes que todos os grupos bacteria-
nos estavam presentes, inclusive as BRS, as quais se mantiveram em numero praticamente constante em or-
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dem de grandeza durante todo o ensaio, provavelmente devido ao metabolismo mais lento e a competicédo
pelas fontes nutricionais. As Unicas alteracdes observadas (360 h) foram a diminuicdo de 3 ordens de grande-
za para BPAA e aumento de 2 ordens de grandeza para BPAAN. Segundo alguns autores, no biofilme pode
ocorrer variacdes da densidade celular com o tempo. Tal ocorréncia é ocasionada mediante interacfes entre
crescimento e morte celular, bem como desprendimento parcial do biofilme em consequéncia a forcas hidro-
dindmicas [17][18].

O tratamento com o Quats (Figura C e D) foi capaz de reduzir consideravelmente a coloniza¢do mi-
crobiana do aco duplex, (Figura 1 A e B ). Verifica-se que inclusive algumas populacfes que antes estiveram
presentes ndo foram detectadas durante o periodo experimental, tanto na fase plancténica (BRS) quanto séssil
(BPAA e BRS).

A adsorcdo do Quat em superficie pode alterar as propriedades de adesdo de microrganismos em su-
perficies. Esta alteracdo pode estar relacionada com o grau de fixacdo microbiana [19]. Estudos relatam que a
composicdo da membrana externa de células Gram-negativas pode ser modificada apds exposicdo aos com-
postos quaternarios de amonio, o que pode eventualmente aumentar ou diminuir a afinidade de adeséo a su-
perficies [20][21].

Na literatura ha relatos da acdo de Quats na inativacdo de biofilmes em superficies de aco inox. No
caso de biofilmes formados com tempo superior a 48 horas, ha a necessidade de maior tempo de contato por
causa do material polimérico produzido pelos préprios microrganismos que os protegem [22]. Em outros
trabalhos, ANDRADE e MACEDO [23] relatam que a a¢do de Quats contra 0s microrganismos podem estar
relacionada a inibi¢do enzimatica, enquanto que DASCHNER [24] relaciona a desnaturacdo de proteinas da
célula.

3.2 Anédlise Eletroquimica

Na Figura 2 sdo apresentados os resultados de potencial de circuito aberto dos corpos de provas de ago du-
plex nos experimentos sem e com aplicacdo do biocida (Quat) na dose de 50 ppm na presenca e auséncia de
microrganismos ao longo de 360 h.
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Figura 2: Curvas de potencial de circuito aberto com o tempo obtido para o aco diplex em &gua de producéao para os
diferentes ensaios realizados (Branco 1 = sem biocida e sem microrganismos; Branco 2 = sem biocida e com microrga-
nismos; Quatl = com biocida e sem microrganismos; Quat 2 = com biocida e com microrganismos)

Sabe-se que, 0s acos inoxidaveis, tem como caracteristicas alta concentragdo de cromo em sua compo-
sicao quimica, o que lhe garante a formacdo de uma pelicula protetora, conhecida como camada passiva. Nos
ensaios realizados com corpos de prova de aco duplex, observou-se queda do potencial nas primeiras 24 h em
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todas as condi¢des ensaiadas A queda inicial dos potenciais pode estar associada a adsorcdo e consequente
percolacdo de ions agressivos na camada passiva que esta se formando sobre a superficie do metal [25]. No
caso do sistema sem microrganismos (branco 1), a curva de potencial tendénciou a uma estabilidade, com
algumas variacGes entre -350 e -400 mVecs, apresentando uma queda ao final em 360 h, provavelmente por
causa do rompimento da camada passiva.

Na presenca dos microrganismos (grupos bacterianos — branco 2), os potenciais mostraram-se em mé-
dia mais baixos decorrido 24 hs do que no caso do branco 1. Nota-se os valores mais baixos de potencial,
principalmente entre 48 e 120 horas de experimento, apresentando apds este periodo uma elevacéo em torno
de 150 horas seguida de queda e novamente elevacdo com tendéncia a estabilizagdo a partir de 200 horas.
Sabe-se que variacdes de medidas do potencial, principalmente na presenga de microrganismos podem estar
atribuidas as caracteristicas do ambiente (como é o caso da agua de producdo com alto teor de ion cloreto) e
também as atividades bacterianas e subprodutos gerados que afetam o comportamento eletroquimico da su-
perficie dos metais [26].

Em alguns trabalhos na literatura séo encontrados poucos casos semelhantes de queda do potencial do
aco duplex na presenca de microrganismos. ANTONY et al. [27], estudando a corrosdo do aco duplex 2205
em meio contendo ions cloreto e BRS, também observaram queda do potencial, que manteve-se estavel em
torno de -530 mVecs durante todo o ensaio (40 dias). Em outro trabalho, MORADI et al. [28] estudaram o
efeito de um microrganismo marinho (Pseudoalteromonas sp.) na microestrutura e corrosdo do acgo duplex
2205 em agua do mar sintética. Estes autores também obtiveram queda do potencial para valores mais ativos
(negativos) e aumento na densidade da corrente de corrosao em presenca de bactérias. No entanto, ndo foram
encontrados trabalhos onde estudos tenham sido realizados com mais de um grupo bacteriano, o que se torna
importante o presente estudo.

No sistema onde os microrganismos estavam ausentes e o biocida foi aplicado (Quat 1), também se
observa queda nos valores dos potenciais, no entanto esse decaimento é mais suave, apresentando algumas
oscilacBes ao longo do tempo, com potenciais estabilizando-se em torno de -200 mVgcs apés 168 h. Em
comparacdo com os demais ensaios realizados, os valores dos potenciais se apresentaram mais elevados.

Com a aplicacéo do biocida (Quat 2) na presenga dos microrganismos é observado comportamento di-
ferente do observado de quando somente o biocida foi aplicado. Nas primeiras 24 h ha queda do potencial,
havendo em seguida elevagdo dos valores até 120 h de ensaio. Adiante, nota-se queda dos valores com ten-
déncia a estabilizagdo em torno de -350 mVecs, a partir de 264 h até o fim dos experimentos.

Estas variagBes encontradas nos potenciais dos sistemas com a presenga de microrganismos podem es-
tar relacionadas com a formacédo e desprendimento do biofilme formado, o que expde novamente a superficie
metalica & 4gua de producdo e pode provocar um decaimento nos potenciais. Além disso, a literatura mostra
que quaterndrios de aménio apresentam caracteristica surfactante - que até pode inferir certo grau de inibicéo
a corrosdo [29][30] - e que, essa caracteristica associada as concentragdes aplicadas pode caracterizar uma
competigdo adsorptiva entre microrganismos e a propria molécula deste biocida, levando a instabilidades dos
valores de potencial de circuito aberto com o tempo de imersdo, principalmente na presenca de microrganis-
mos.

Outro fator importante que deve ser levado em consideracéo na avaliagdo dos valores de potencial de
circuito aberto seria a densidade celular presente no meio. Como observado nas Figuras 1, o biocida contendo
Quat impactou de forma significativa os grupos microbianos, sendo que, inclusive, até eliminou alguns gru-
pos (BPAA e BRS) na fase séssil levando a um recobrimento diferenciado da superficie metalica em compa-
racdo de quando 0 somente 0S microrganismos estavam presentes.

A Figura 3 mostra as curvas de polarizagdo anddica levantadas para estes sistemas (Branco 1, Branco
2, Quat 1 e Quat 2). Os perfis das curvas anddicas para o sistema sem microrganismos e sem biocida (Figura
3A) mostra 0 aumento de uma resisténcia a agressividade do meio com a formacdo de camada passiva e di-
minuicdo das densidades de corrente de faixa passiva a partir de 24 horas de imersdo dos corpos de prova.
Apos esse tempo, observa-se um aumento nas densidades de corrente e as curvas mostram faixa passiva de
potencial muito similar (em torno de 700 mVecs), apresentando-se praticamente superpostas (168h e 360h).
Apesar do aumento das densidades de corrente de 24h para 168 e 360h, os potenciais de pite mantiveram-se
para todos os tempos analisados em torno de 1000 mVgcs 0 que pode sugerir uma morfologia de filme passi-
VO mais compacta, nesta condicéo.
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Figura 3: Curva de Polarizagdo anddica para os ensaios conduzidos com Ago Duplex em &gua de producdo na presenca e
auséncia de microrganismos com aplicagdo de biocida na dose de 50 ppm (A-Branco 1 = sem biocida e sem microrga-
nismos; B-Branco 2 = sem biocida e com microrganismos; C-Quat 1 = com biocida e sem microrganismos; D-Quat 2 =
com biocida e com microrganismos).

O sistema com microrganismos e sem biocida (Figura 3B) apresentaram curvas anddicas cujos poten-
ciais de pite foram os mais baixos em comparacdo com o Branco 1 (Figura 3A). Apesar da diminuigdo suces-
siva das densidades de corrente entre 0 hora e 360 horas, a manutencao das faixas passivas mostrou-se mais
dificil com a elevacdo do potencial. I1sso pode ser devido a caracteristica dos microrganismos presentes, a
acao de seus metabdlitos normalmente acidos e a um espessamento de um biofilme muito poroso nesta con-
dicdo, que concomitantemente com ions agressivos facilitou o rompimento da camada passiva e ocasionou a
diminuicdo do valor do potencial de pite.

As curvas de polarizacdo anddicas com aplicagdo de Quats (Figura 3C), por sua vez, mostram perfis
diferentes em comparagdo com os ensaios anteriores (Figura 3A e B). Nota-se que as curvas anddicas neste
sistema tiveram comportamento parecidos, apesar de apresentarem oscilacfes nas densidades de corrente
com o passar do tempo apresentando valores médios de densidade de corrente passiva em torno de 10
pAlcm?, valor este que esta dentro da faixa aceita para filmes de passivacdo. Neste ensaio, 0s potenciais de
corrosdo apresentam-se proximo dos valores observados de quando os microrganismos estavam ausentes
(Figura 3 A). Isso pode inferir a formacéo de um filme sobre a camada passiva de forma relativamente ho-
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mogeénea, ainda que permita o contato do meio com a superficie metalica. Esses valores de potencial de pite
mais préximos dos observados para o branco 1 (Figura 3 A) podem sugerir que 0 Quat ndo funcionou como
um "desestabilizador" da camada de passiva¢do ao contrario do que foi visto quando os microrganismos esta-
vam presentes face aos metabolitos por eles produzidos.

Na literatura ndo foi encontrado trabalhos onde analisou-se 0 comportamento de Quat ha corrosdo mi-
crobioldgica do aco duplex UNS S 31803 principalmente contendo mais de um grupo bacteriano. No entanto,
alguns trabalhos na literatura referenciam a capacidade inibitiva dos quaternarios de aménio principalmente
em meios acidos, normalmente em valores de pH mais baixos do que 6.

FUCHS-GODEC [31] estudaram o Quats na corrosdo do aco carbono em &cido sulfurico. Estes auto-
res observaram que este composto quimico apresentou boa eficiéncia na inibicdo da corrosdo sendo que 0s
resultados de polarizacdo deste estudo revelaram que o Quats funciona como um inibidor de tipo misto.

HEGAZY et al. [32] avaliaram dois tipos de Quats como inibidores de corroséo sobre a corrosdo do
cobre em solucdo de HNO3 1,0 mol LY. Os resultados revelaram caracteristica mista de inibicdo, com efici-
éncias maximas de 93,9% e 90,8%.

Em outro estudo, EL-DESOKY et al. [33] avaliaram o efeito de algumas formulacdes de Quats na ini-
bic&o da corrosdo de cobre em solucdo de HNO; 2,0 mol L™ e observaram que houve aumento da eficiéncia
de inibicdo com o aumento da concentragdo do composto quimico. Novamente, neste trabalho, os resultados
de polarizagdo mostraram que 0s Quats apresentaram caracteristica mista de inibigdo, desacelerando ambos
0s processos anodicos e catodicos sobre a superficie do metal. Segundo estes autores, a capacidade da molé-
cula adsorver a superficie depende do atomo principal de seu centro ativo.

Com relagdo as curvas anddicas na presenca dos microrganismos (Figura 3D) observam-se oscilacfes
maiores nas densidades de corrente de zona passiva ao longo dos diferentes tempos do experimento. N&o
houve diferengas significativas na extensdo das faixas de passivagdo. No caso dos potenciais de pite, assim
como nha auséncia de microrganismos (Figura 3A e C) apresentaram valores de potenciais de pite em torno de
1000 mVEcs.

Analisando comparativamente estes resultados com as andlises de quantificagdo celular dos microrga-
nismos (Figuras 1), observa-se que o biocida contendo Quats impactou todas os grupos bacterianos, inclusive
eliminando alguns grupos antes presentes (BPAA e BRS). Os microrganismos que permaneceram provavel-
mente formaram um biofilme mais heterogéneo e disperso (diferente daquele formando quando néo foi apli-
cado biocida) que provavelmente influenciou no comportamento das curvas anodicas. Isso demonstra que,
embora o biocida tenha mantido os valores de potenciais de pites proximos do observado para o branco (Fi-
gura 3 A) os microrganismos influenciaram no comportamento das curvas.

4. CONCLUSOES

e Todos os grupos bacterianos promotores da corrosdo microbiolégica (BHA, BPAA, BPAAN e BRS)
estavam presentes durante o periodo experimental quando o biocida (Quats) ndo foi aplicado no sis-
tema. No entanto, com a aplicacdo do Quats, houve diminuicdo da quantidade celular dos grupos
bacterianos, sendo que inclusive alguns grupos ndo foram detectados na fase planctonica (BRS) e
séssil (BPAA e BRS).

e Os valores dos potenciais a circuito aberto no sistema onde o Quats foi aplicado permaneceram mais
elevados, indicando a sua eficicia na corrosdo microbioldgica;

e No sistema onde o Quats foi aplicado, apesar de ter sido observado oscilacBes nas densidades de
corrente do aco duplex, o potencial de pite manteve-se elevado (em torno de 1000 mVVECS), mesmo
na presencga de microrganismos.
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