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A utilizacdo de biocidas tem sido uma das estratégias adotadas para
o controle de microrganismos em sistemas aquosos, a fim de impedir
a corrosao induzida microbiologicamente (MIC). Este trabalho

teve como objetivo avaliar a acdo de trés biocidas comerciais -
sulfato de tetrakis hidroximetil fosfénico (THPS), combinacao de

sais quaterndrios de amoénio (QUATs) e THPS+QUATs - em agua

de producgédo para diferentes concentragdes dos biocidas (50 e

100 ppm). A eficacia dos biocidas foi realizada contra popula¢des
planctoénicas e sésseis de bactérias heterotréficas aerdbias (BHA),
produtoras de acido aerébias e anaerdbias (BPAA, BPAAN) e redutora
de sulfato (BRS). Com excecao das BRS, o THPS nao apresentou
toxicidade contra as BHA, BPAA e BPAAn em nenhuma das condi¢des
testadas. Os biocidas QUATs e THPS+QUATs causaram inibicéo do
crescimento de todos os grupos bacterianos, nas duas concentragdes
ensaiadas. Na presenca de microrganismos o potencial dos corpos-
de-prova variaram para valores negativos e quando aplicado 100
ppm do biocida THPS+QUATSs, os potenciais alcancaram um platé de
estabilizacéo.

Biocidas, Aco Duplex, Corroséo Induzida
Microbiologicamente (MIC), Bactérias

The use of biocides has been a useful strategy for the control of
microorganisms in aqueous systems to prevent microbiological
induced corrosion (MIC). This study aimed the evaluation of the
action of three commercial biocides - tetrakis hydroxymethyl
phosphonic sulfate(THPS), combination of quaternary ammonium
salts (QUATs) and THPS + QUATSs - in oil produced water for different
concentrations of biocides (50 and 100 ppm) against planktonic
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and sessile populations of aerobic heterotrophic bacteria (BHA),
acid-producing aerobic and anaerobic (BPAA, BPAAN) and sulfate
reduction bacteria (BRS). With the exception of BRS, the THPS
showed no toxicity against BHA, BPAA and BPAAn in any of the
conditions tested. QUATs and THPS+QUATSs biocides inhibited the
growth of all bacterial groups at both concentrations tested. In
the presence of microrganisms, the open circuit potential of the
steel coupons tended to negative values while when 100 ppm of
the THPS+QUATs biocide was applied, it could be seen a potential
stability plateau.

Biocides, Duplex Steel, Microbiologically Induced Corrosion
(MIC), Bacteria

1.INTRODUCAO
No processo de extracdo do petréleo sdo coproduzidos grandes
volumes de 4gua, um efluente complexo, de salinidade elevada,
contendo minerais dissolvidos, hidrocarbonetos, acidos organicos,
solidos e gases dissolvidos, como CO, e H_S [1]. Portanto, apesar da
elevada salinidade, a agua de producao apresenta condi¢des de
cultivo que permitem o desenvolvimento de uma grande diversidade
de espécies microbianas, particularmente as bactérias [2 - 6]. Estes
microrganismos tém em comum a capacidade de se desenvolver em
ambientes salinos, o que lhes confere a denominagéo de halofilicos.
No ambiente, os microrganismos tendem a aderir as superficies,
cuja colonizacao leva a formacéo de estruturas denominadas
biofilmes. Em geral, a atividade microbiana nos biofilmes causa a
degradacao dos materiais, metalicos e ndo metalicos, acarretando
diversos prejuizos de ordem econémica e ambiental. Especificamente
no caso de estruturas metalicas, a interacao de diferentes populagoes
microbianas pode resultar na sua corrosdo, quer direta quer
indiretamente. Na industria do petréleo, os problemas causados
pela corrosao induzida microbiologicamente (MIC) sdo mais cruciais
em virtude da elevada quantidade de material utilizado. A malha
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dutovidria brasileira tem extensao superior a 20 mil km [7]. Dentre
os problemas causados pela MIC, destacam-se: entupimento de
reservatoérios causados pelo aumento da biomassa bacteriana e/ou
formacao de sulfeto de ferro; maior consumo de energia; e
diminuicdo da vida util dos equipamentos [8, 9].

Para combater os problemas causados pela MIC, a industria
petrolifera tem feito um grande investimento em biocidas. A principal
atuacao desses produtos esta baseada na supressdo do crescimento
e/ou atividade metabdlica microbiana, que pode ser funcéo de:
modificacdo da permeabilidade da parede celular; alteracao dos
processos vitais relacionados com a sua reproducao; ou, através da
reagdo com enzimas microbianas, interferindo deste modo em todo o
metabolismo, inclusive podendo levar a morte [10, 11].

De uma maneira geral, o modo como se aplica o biocida é tdo
importante quanto a sua selecdo, posto que a simples aplicacéo do
biocida pode néo reduzir convenientemente a populagdo microbiana,
se ndo forem empregadas a dosagem e a frequéncia corretas [10,

11]. Ao contrario, nestes casos, 0s microrganismos podem criar
mecanismos de resisténcia aos biocidas, dificultando o controle do
seu crescimento, e, consequentemente dos danos por eles causados.
Além disso, o desempenho do biocida pode ser comprometido por
diferentes fatores, como, por exemplo, as propriedades fisicas e
quimicas do ambiente. Logo, se a aplicagdo do biocida nao for feita
adequadamente, corre-se o risco de agravamento do problema [10,
12].

E, portanto, imperativo que o biocida seja compativel com o
sistema operacional, devendo-se estabelecer a estratégia de
tratamento, baseada principalmente na concentracdo do biocida
e no tempo de contato [13, 14]. O tempo de contato deve ser
bem definido, posto que muitos dos microrganismos nao sao
eliminados por contato imediato com a maioria dos biocidas usados
industrialmente [12, 15]. Em alguns casos pode-se, inclusive, induzir
a resisténcia das bactérias potencialmente causadoras da MIC.

Estes parametros, apesar de serem geralmente recomendados pelo
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produtor/fornecedor dos biocidas, devem ser sempre ajustados as
caracteristicas do sistema, primeiramente em condic¢des de teste
controladas e, posteriormente, a serem confirmadas em condic¢des
operacionais reais.

Face ao exposto, o presente trabalho teve como objetivo avaliar a
acao de trés biocidas comerciais - THPS (sulfato de tetrakis hidroximetil
fosfonico) — Quaternario de amonio (combinagao de QUATs) e a
combinacgdo de THPS e QUAT, em duas concentrac¢des, 50 e 100 ppm,
contra populacdes bacterianas consideradas principais responsaveis
pela MIC em agua de producdo.

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Corpos de prova (CPs)

Foram utilizados corpos-de-prova (CPs) retangulares de aco duplex
(UNS S 31803) de diferentes dimensodes. Para o monitoramento
microbiolégico, foram usados CPs de (4,0 x 1,0 x 0,3) cm e furo de

0,2 cm de diametro, perfazendo uma area total de aproximadamente
8,0 cm?, considerando as duas faces do CP. Antes do uso, os CPs foram
polidos com lixa 600, desengordurados por imersao em acetona,
secos com jato de ar quente e mantidos em dessecador a temperatura
ambiente até ao momento de uso. Para as medidas de potencial

em circuito aberto, CPs de (2,0 x 1,0 x 0,3) cm, embutidos em uma
resina epoxidica, deixando area exposta de aproximadamente 2 cm?,
foram conectados a um fio de cobre, de modo a permitir as medicbes
eletroquimicas. Imediatamente antes do uso, os CPs foram polidos (lixa
600), lavados com agua destilada, seguida de alcool etilico, e secos
com jato de ar quente.

Biocidas

Foram utilizados trés biocidas comerciais, gentilmente doados pela
Buckman Laboratérios Ltda: THPS (sulfato de tetrakis hidroximetil
fosfonico), um blend formado por uma combinagao de sais
quaterndrios de amonio (QUATSs) e outro blend originario da mistura
dos produtos THPS e QUATs. As propriedades tipicas destes biocidas
estao indicadas na Tabela 1.
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- Biocidas utilizados e respectivas propriedades®.

THPS Liquido incolor. 1,39 4,2

QUATs |_,IqUI.dO incolor a levemente amarelado, 0,96 70
limpido.

THPS e QUATs  Liquido incolor, limpido. 1,06 3,4

®“Fonte — Buckman Laboratérios Ltda.

Microrganismos

Os microrganismos halofilicos utilizados neste trabalho foram isolados
de dgua coletada em oleoduto. Para a coleta foram utilizados dois
frascos estéreis de 100 mL, sendo a dgua neles armazenada para
transporte ao laboratério em condicao refrigerada (cerca de 10 °C),
por acondicionamento em sacolas térmicas com sacos de gel
refrigerantes reutilizaveis. Num prazo inferior a 24 h, a 4gua foi
analisada microbiologicamente. Para tanto, duas amostras de 10 mL
do material coletado foram distribuidos em frasco Erlenmeyer de 250
mL de capacidade contendo 90 mL de solucao salina para selecdo de
bactérias aerdbias e em frasco tipo penicilina de 100 mL contendo
90 mL de solucao redutora (contendo em g/L: tioglicolato de

sédio 0,124, 4cido ascorbico 0,1 + 4 mL de solucao de rezasurina
0,025 %) para selecao de bactérias anaerébias. Apds devidamente
homogeneizados, de cada um foram tomadas aliquotas de 1 % (v/v)
que a seguir foram inoculadas em meios de cultura especificos com
salinidade crescente para selecdo de microrganismos consideradas
principais promotoras da MIC, conforme descrito a seguir:

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

¢ Bactérias produtoras de acido aerébias (BPAA) e bactérias
produtoras de dcido anaerdbias (BPAANn) 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 nitrogénio no meio;

* Bactérias redutora de sulfato (BRS) em meio Postgate E (g/L): KH,PO,
0,5;NH,CI 1,0; CaCl,.6H,0 1,0 ; MgCl,.7H,0 2,0 ; FeSO,.7H,0 1,0 ;

Extrato de lévedo 0,1; Acido ascérbico 0,5; Agar-agar 5,0 + 7 mL de
solucao de lactato de soédio 50 %; 4 mL de solucdo de resazurina
0,025 % e pH ajustado para 7,6 + 2.

Téao logo observado o crescimento das populagdes bacterianas,
foram realizados sucessivos subcultivos de modo a obter culturas
enriquecidas de bactérias halofilicas de cada grupo capazes de se
desenvolver préximo de 160 g/L de NaCl.

Eletrolito

Os ensaios foram realizados com agua de produc¢do de uma plataforma
offshore, contendo cerca de 160 g/L de NaCl. As concentra¢des de
microrganismos encontrados neste eletrolito foram descritas na

Tabela 2, enquanto as caracteristicas fisico-quimicas sdo apresentadas
na Tabela 3.

Para a realizacao dos ensaios, a agua de producao foi suplementada
com (g/L): KH,PO, 0,5; NH,Cl 1,0, extrato de levedura 0,2 e acidos
organicos de cadeia curta (acido latico 60,8; acido propionico
50,0 e acido butirico 44,6), conforme descrito por Sousa [2] e o pH
ajustado para 6,0 afim de favorecer a atividade dos microrganismos e,
consequentemente induzir a colonizacdo do metal. E ainda, devido a
baixa concentragao de bactérias heterotréficas aerdbias e anaerdbias,
e de bactérias precipitantes do ferro, a agua foi enriquecida com as
culturas halofilicas anteriormente selecionadas, de modo a estabelecer
concentragdes iniciais de 108 células/mL de cada um dos grupos
bacterianos.

- Analises microbioldgicas da dgua.

Bactérias Heterotréficas Aerébias 1,4x10°

Bactérias Heterotrdficas Anaerdbias 1,2x102
Bactérias Produtoras de Acido Aerébias N.D.*
Bactérias Produtoras de Acido Anaerdbias N.D.*
Bactérias Redutoras de Sulfato N.D.*

Bactérias Precipitantes do Ferro 1,4x10°

*N.D. = Nao detectado.
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- Caracteristicas fisico-quimicas da dgua utilizada nos experimentos.

pH 6,8 6,0-9,5
Condutividade elétrica (dS/m) 164,18 -
K(mg/L) 270,9 -
Na (mg/L) 75997,59 200
Ca (mg/L) 29599,57 200
Mg (mg/L) 453 150
Fe (mg/L) 3,24 0,30
Cu (mg/L) 0,23 2,00
Zn (mg/L) 0,6 5,00
Mn (mg/L) 4,86 0,10
€O, (mg/L) 0 -
HCO, (mg/L) 76,25 -
S(mg/L) 10,9 250
Cl (mg/L) 80256 250
Pb (mg/L) 3,6 0,10
Cd (mg/L) 0,38 0,01

*VMP: Valor maximo permissivel de acordo com a Portaria 518, do ministério da
saude do Brasil.

Célula 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 suave agitacdo, por meio de bastdao magnético e placa de
agitacao, o minimo requerido para manter as células plancténicas em
suspensao e, assim, favorecer a colonizacao das superficies metalicas.
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Antes e apos cada experimento, a cuba foi desinfetada por imersao
em solucao de 5 g/L de metabissulfito de sédio por 24 horas, sendo a
seqguir lavada por cinco vezes com dgua destilada estéril, para a total
remocao do desinfetante. O sistema foi mantido em sala climatizada,
com temperatura variando de 25 a 27 °C.

Etapas Experimentais

Avaliacao da toxicidade dos biocidas contra as populagoes
bacterianas

Os grupos de microrganismos principais responsdveis pela MIC (BHA,
BPAA, BPAAN e BRS) foram expostos aos trés biocidas comerciais

- THPS, QUATs e THPS+QUATs - em duas concentragdes (50 e 100
ppm). Para as populagdes anaerdbias (BPAAN, BRS), os ensaios foram
realizados em frascos do tipo penicilina, de 50 mL de capacidade,
contendo 45 mL de meio de cultura especifico, purgado com
nitrogénio. Neste caso, os frascos foram vedados com tampa de
borracha e lacrados com selo de aluminio para garantir condicao de
anaerobiose. Ja as populacées aerdbias (BHA, BPAA) foram cultivadas
em frascos do tipo penicilina, de 50 mL de capacidade, contendo 45
mL de meio, com vedacéo feita com rolha de algodéo, de modo a
permitir a difusao de oxigénio.

Aos meios foram adicionadas amostras dos biocidas,
convenientemente diluidas de modo a estabelecer a concentragdo
desejada no meio. Depois de homogeneizados, 0,1 mL de um dos
cultivos bacterianos foram adicionados a cada frasco, conforme
indicado por Gaylarde [14]. Os cultivos foram analisados diariamente
por um periodo total de 28 dias.

Efeito dos biocidas nas populacdes planctonicas e na colonizacao
do aco duplex em agua de producao

Os ensaios foram realizados na célula experimental, anteriormente
descrita, com dgua de producao na presenca de biocida (50 e 100
ppm) e na sua auséncia, para fins comparativos. As concentra¢des das
populagdes bacterianas planctonicas e sésseis foram determinadas em
168 e 360 horas.

Analise comparativa do potencial em circuito aberto dos sistemas
experimentais
As medicdes dos potenciais em circuito aberto dos CPs em relacao ao

Eletrodo de Calomelano Saturado foram realizadas periodicamente,
com o auxilio de um multimetro portatil (Minipa Et 20 33) por

um tempo total de 360 horas. Os valores plotados nos graficos
correspondem as médias de potenciais de 2 CPs.

Metodologias Analiticas

Quantificacao celular

As popula¢des de BHA, BPA e BRS, nas fases planctoénica e séssil, foram
quantificadas pela técnica do Nimero Mais Provavel (NMP) [16] através
do cultivo, nos respectivos meios apropriados: meio liquido nutriente
(Merk No 5443, Germany), meio vermelho de fenol - BBL Phenol Red
Broth Base - (BD - Becton Dickinson & Company) acrescido de 1 % (m/v)
de glicose, e meio Postgate E modificado [17] sendo acrescido aos
meios 160 g/L de NaCl. No caso das BPA, os cultivos foram incubados
em condicao de aerobiose e anaerobiose, para quantificacdo das BPAA
e BPAAN, respectivamente.

3. RESULTADOS
Avaliacao da toxicidade dos biocidas contra as populagoes
bacterianas

Na Tabela 4 sdo apresentados os comportamentos das populagdes
bacterianas quando expostas ao biocida THPS, em duas diferentes
concentragdes, por um periodo total de 28 dias. As populagdes
aerdbicas (BHA e BPAA) apresentaram desempenho similar,
tendo sido observado crescimento somente decorridas 72 h
quando cultivadas na presenca de 50 ou 100 ppm do biocida.
Comparativamente, as bactérias produtoras de acido, quando
cultivadas em anaerobiose, foram mais resistentes, sé tendo
sido detectado crescimento com 96 h. Note-se que as BRS foram
susceptiveis ao biocida nas diferentes concentracdes e tempos de
exposicao ensaiados, demonstrando a sua eficacia contra este grupo
bacteriano, mesmo em alta salinidade.

Os biocidas contendo QUATs e THPS+QUATs inibiram o crescimento
de todos os grupos bacterianos, em todas as concentra¢des ensaiadas,
por isso os dados nao foram apresentados. O biocida composto de
THPS+QUATSs ocasionou maior impacto nas populagdes microbianas
do que o THPS e QUATs separadamente, onde se pode inferir que
quando estes dois compostos sdo utilizados combinados tornam-se
mais toxicos contras estas populagdes microbianas.
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Tabela 4 - Avaliacao da toxicidade do biocida THPS para bactérias plancténicas.

- BHA BPAA BPAAN BRS
24h | 72h | 24h | 72h | 24h | 96h | 168h | 672h
50 - + - + - + - -
100 - + - + - n - .

(+): crescimento positivo; (-): crescimento negativo.

Efeito dos biocidas nas popula¢ées planctdnicas e nos biofilmes
formados sobre aco duplex em agua de producao
Na Figura 1 sdo apresentadas as variacdes das concentra¢des celulares
nas fases plancténica (A) e séssil (B) em agua de produgao, expressas
em valores médios de NMP/mL e NMP/cm?, respectivamente.
Com excecao das BRS, o numero inicial das diferentes populagées
bacterianas monitoradas, da ordem de 108 células/mL cada, decorridas
168 h, manteve-se (Figura 1(A)). Para 360 h, foram detectados
aumentos das populag¢des microbianas em 1 a 3 ordens de grandeza,
sendo a maior amplitude referente as BHA. No caso das BRS, houve
uma redugao do niumero na fase planctdnica, que se manteve
inalterado durante todo o periodo monitorado.

Na fase séssil (Figura 1B), foi determinada a viabilidade de todos
0s grupos bacterianos no periodo monitorado, com o predominio
das bactérias aerébias, particularmente das BHA. Destaca-se que
este grupo bacteriano compreende as espécies potencialmente
produtoras de substancias poliméricas extracelulares (EPS, extracelullar
polymeric substances), que favorecem a adesdo destes e de outros
microrganismos ndo produtores de EPS, resultando na rapida
colonizacgao das superficies dos materiais. O EPS, em conjunto com
o metabolismo das bactérias que o produzem, criam as condicdes
nutricionais (produgéo de acidos e H,) e fisicas (reducéo do potencial
redox) para o desenvolvimento dos microrganismos anaerébios,
particularmente as BRS [18]. Também ao EPS sao atribuidos:
propriedade protetora contra produtos quimicos, como biocidas
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e inibidores de corrosao; servir de fonte nutricional, quando os
microrganismos se encontram em fase de estarvacéo; estimular

a degradacao do material metalico, devido a presenca de grupos
funcionais negativos que reagem com ions metalicos intensificando o
processo corrosivo [19, 20].

12 q 12
s e 1
10 (A) 0 (B)
9 9
8 E 8
T 7 E 7
E 6 W 168h . 6 = 168h
! 5 N 360h K] 5~— —_ 360h
4 4
3 3
2 3= 2
1 |y
0 0-

BHA BPAA BPAAn BRS BHA BPAA BPAAn BRS

Bactérias Bactérias

Fig. 1 - Perfis das popula¢des bacterianas nas fases planctonica (A) e séssil (B)
em agua de producao para diferentes tempos.

A Figura 2 apresenta os resultados de concentracao celular nas
fases planctonica (A, C, E) e séssil (B, D, F) para os ensaios realizados
com agua de produc¢do com uma Unica aplicacdo dos biocidas, na
concentracdo de 50 ppm para diferentes tempos.

Analisando as Figuras 1 e 2 pode-se inferir que os trés biocidas
foram efetivos contra BRS na fase planctonica, refletindo em auséncia
de BRS nos biofilmes formados sobre as superficies dos CPs durante
todo o periodo. Comparativamente, o biocida THPS foi o que causou
menor impacto nas demais populagdes microbianas (Figuras 2(A) e
2(B)).

Para este biocida, todos os grupos analisados apresentaram
aumentos de pelo menos uma ordem de grandeza ao longo do tempo.
Contudo, quando em mistura com QUATSs, a acao foi mais efetiva no
controle das bactérias tanto na fase planctonica quanto na séssil
(Figuras 2 (A)-2(F)). Segundo Takahashi et. al [21] e Van der Kraan et. al [22],
em geral, a associacao de biocidas pode ser desenvolvida de modo a
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Fig. 2 - Perfis das populagdes bacterianas nas fases plancténica (A, C e E)
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e séssil (B, D e F) em dgua de producéo, quando expostas aos biocidas, na
concentracao de 50 ppm.
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ser mais eficaz contra os microrganismos. Assim sendo, a combinagao
de produtos quimicos pode alcancar maiores indices de desempenho
tanto para eliminacgédo rapida, como para a eliminacdo em longo prazo
para cargas microbianas elevadas.

Os biocidas a base de QUATs foram capazes de inibir totalmente
a atividade das bactérias aerébias produtoras de acido no biofilme,
embora na fase plancténica a sua eficacia tenha sido parcial (Figuras
2(C)-2(D)).

Note-se que as BHA foram resistentes aos trés biocidas, embora
comparativamente os produtos a base de QUATs tenham tido um
melhor desempenho no seu controle em ambas as fases (Figuras 2(A)-
2(F)).

O comportamento das popula¢des bacterianas quando expostas
a concentracao de 100 ppm dos biocidas € apresentado na Figura
3. Foram constatados perfis semelhantes aos obtidos quando as
populagdes microbianas foram tratadas com menor concentragao
dos biocidas. Portanto, ratifica-se o melhor desempenho do biocida
contendo os composto de THPS+QUATs. No entanto, o aumento
da concentracgdo dos biocidas resultou em melhor controle das
populacdes bacterianas ao longo do tempo, uma vez que as
concentragdes se mantiveram inalteradas ou reduziram.

Analise comparativa do potencial em circuito aberto dos sistemas
experimentais
A Figura 4 ilustra as curvas de potencial com o tempo, obtidas para os
sistemas montados para estudo.

Na Figura 4(A) é apresentada a variacdo do potencial dos CPs
do Aco Duplex quando exposto ao sistema sem biocidas e sem
microrganismos (branco 1) e sem biocida e com microrganismos
(branco 2). Quando o metal foi exposto ao meio na auséncia
tanto de biocidas quanto de microrganismos observou-se queda
do potencial nas primeiras 96 horas, até atingir uma regiao de
estabilizacdo, a qual permaneceu até as 288 horas de exposicao.
A queda inicial do potencial pode estar associada a percolacdo
de ions agressivos através da camada passiva do metal [23]. Um
comportamento diferenciado pode-se observar quando o mesmo
€ exposto ao meio sem biocidas e com microrganismos (branco 2):
o grafico mostra uma tendéncia do potencial em se deslocar para
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valores cada vez mais negativos com o tempo, o que ocorreu desde
o inicio da imersao dos CPs na dgua de producao, o que pode indicar
a formacao de um biofilme de maneira heterogénea na superficie
metalica. Este fato associado a presenca de elevada concentracao

de ions cloreto, pode ter favorecido as diferencas de potencial entre
areas do metal recobertas com biofilme e dreas sem recobrimento
bacteriano. Fazendo uma analise comparativa deste comportamento
do potencial (Figura 4(A) - branco 2) com a quantificacdo bacteriana
mostrada na Figura 1, os metabdlitos produzidos por estes micro-
organismos presentes, principalmente em sua fase séssil, pode alterar
o potencial, contribuindo para a degradacdo da camada passiva.

No entanto, entre 168 e 216 horas de exposicao, o potencial atinge
um platé em torno de -360 mV e, apés esse tempo, voltou a cair,
atingindo estabilizacdo em potenciais em torno de -500 mV ao final
do experimento.

Quando os CPs foram expostos na presenca de microrganismos e
do biocida contendo apenas THPS em concentra¢des de 50 e 100
ppm (Figura 4(B)) observa-se que as curvas do potencial nas duas
concentracdes tém comportamentos semelhantes inicialmente,
apresentando relativa estabilidade dos potenciais nas primeiras
200 horas, o que pode inferir a uma maior homogeneidade do
biofilme. Esse fato pode ser corroborado através dos resultados
apresentados na Tabela 4 e Figura 2(A) e 2(B), onde & possivel
observar que o biocida THPS, com excecao das BRS, causou menor
impacto sobre os grupos bacterianos. Apés as primeiras 200 horas
observou-se queda nos valores de potencial o que pode indicar
a ocorréncia de ataque a superficie metalica por ions agressivos
(cloretos).

No caso do biocida contendo QUATs (Figura 4(C)) nas duas
concentragdes estudadas (50 e 100 ppm), quando os CPs foram
colocados na presenca deste biocida e microrganismos também
ocorreu queda do potencial nas primeiras horas de exposicao
a agua de producao. Porém, no intervalo de 24 e 192 horas de
exposicao, o potencial sofreu poucas variagdes indicando uma certa
estabilidade. Apds 216 horas de exposicdo o potencial voltou a
diminuir, fato este explicado por provavel remocao parcial do biofilme
concomitantemente a percolagdo de ions agressivos.

Ja quando os CPs foram expostos na presenca do biocida
contendo THPS+QUATSs e microrganismos (Figura 4(D)) nas
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concentragdes de 50 e 100 ppm na dgua de producéo, também se
observa queda do potencial nas primeiras 24 horas. Analisando o
grafico, observa-se que quando exposto a 50 ppm, com o passar do
tempo, o potencial é deslocado para valores cada vez mais baixos,
ndo sendo detectada nenhuma regido de estabilizacdo. No entanto,
quando exposto a 100 ppm, observa-se uma regidao de estabilizacao
do potencial (em torno de -50 mV) entre 48 e 240 horas de
exposicdo, o qual apds 240 horas retornou a variar moderadamente,
até o final dos experimentos. Este comportamento do potencial
pode também estar relacionado com o efeito inibitério que o
biocida teve contra as popula¢des bacterianas (Tabela 4) e 0
impacto causado nas populagdes tanto nas fases plancténicas
quanto séssil (Figuras 2 e 3), o que fez com que provavelmente
diminuisse a producdo de metabolitos que atacasse a superficie do
metal. Por outro lado, esta curva também mostra comportamento
semelhante a curva do potencial do branco 1 (Figura 4 (A)), o que
criou uma barreira (filme) entre superficie metalica e a dgua de
producao, levando a estabilizacao dos potenciais, devido ao facto
de o filme formado ter sido menos degradado.

Em todos os casos analisados, observa-se evolucao do potencial para
valores mais ativos, devido a provavel degradacdo da camada passiva
mediante a elevada salinidade do meio. Além disso, os microrganismos
produzem metabolitos que podem atacar a superficie metdlica, o
que ajuda na degradacao desta camada passiva. A colonizacdo da
superficie formando biofilme (ndo homogéneo) ocasiona corrosao por
arejamento diferencial, o que afeta os valores de potencial, conforme
pode ser observado na Figura 4(A).

4. CONCLUSOES

¢ Individualmente, o biocida contendo THPS foi mais efetivo no
controle das BRS, planctonicas e sésseis;

¢ Os biocidas contendo QUATs e THPS+QUATs — mesmo na
concentracdo de 50 ppm tiveram acao inibitéria para BHA, BPAA,
BPAAN, além das BRS;

¢ O biocida contendo THPS+QUATs causou maior impacto nas
populagdes bacterianas promotoras da MIC;

¢ As analises de potencial em circuito aberto mostram uma evolucao
dos potenciais para valores mais ativos, devido a provavel
degradacdo da camada passiva mediante a elevada salinidade do

meio e acdo dos microrganismos na superficie dos CPs.

* Quando os CPs do aco duplex foram expostos na presenca dos
biocidas e microrganismos, o biocida contendo THPS+QUATs causou
maior impacto nas populacdes bacterianas, e quando aplicado 100
ppm deste biocida houve menor degradacao da camada passiva (o
que pode ser observado pelo potencial), levando o potencial a um
plato de estabilizacdo.
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