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Abstract

Sulfate-reducing bacteria (SRB) are the most important microorganisms involved in the
microbiologically-influenced corrosion (MIC). One way to prevent and control this type of
corrosion is the addition of biocides to the corrosive environment. This work aims to evaluate
the use of biocides as inhibitor to control MIC of AISI 1020 carbon steel by SRB.A natural
biocide (garlic oil) and a commercial one (glutaraldehyde) were used to control the corrosion
caused by these bacteria after the formation of biofilms on the metal surface. Microbial
growth on the steel surface was evaluated by quantifying the sessile SRB using the most
probable number method (MPN). The action of biocides on the biocorrosion process was
studied by electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and potentiodynamic polarization.
The biofilm formation and the corrosion products on the steel surface were observed by
scanning electron microscopy (SEM). The results showed that the glutaraldehyde was able to
reduce the number of sessile cells and to avoid the acceleration of corrosion of carbon steel.
The garlic oil presented a less effective action, as it could not penetrate into the biofilm matrix
completely. Therefore, the continuation of the corrosion process on carbon steel was not
prevented using this biocide.

Keywords: Microbiologically-influenced corrosion, sulfate-reducing bacteria,
electrochemical techniques, biocides, garlic oil, glutaraldehyde.

Resumo

Bactérias redutoras de sulfato (BRS) sdo os principais micro-organismos envolvidos na
corros@o microbiologicamente induzida (CMI). Uma das formas de prevenir e controlar esse
tipo de corrosdo € a adicdo de biocidas ao meio corrosivo. Este trabalho teve como objetivo
avaliar o uso de biocidas como inibidor da CMI do ago carbono AISI 1020 por BRS. Um
biocida natural (6leo de alho) e outro comercial (glutaraldeido) foram utilizados para
controlar a corrosdo causada por BRS ap0s a formacdo de biofilme na superficie do metal. O
crescimento microbiano na superficie do ago foi avaliado através da quantificacdo das BRS
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sésseis, pelo método do nimero mais provavel (NMP). A acdo dos biocidas sobre o processo
de biocorroséo foi estudada através de espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE) e
polarizacdo potenciodindmica. A formagdo de biofilme e de produtos de corrosdo na
superficie do ago foi observada por microscopia eletronica de varredura (MEV). Os resultados
mostraram que o glutaraldeido conseguiu reduzir o nimero de células sésseis e também foi
capaz de evitar a aceleracdo da corrosdo do ago carbono. O 6leo de alho apresentou uma agéo
menos efetiva, pois ndo conseguiu penetrar completamente na matriz do biofilme. Assim, a
continuidade do processo corrosivo no aco carbono ndo foi impedida pelo uso desse biocida.

Palavras-chave: Corrosdo microbiologicamente induzida, bactérias redutoras de sulfato,
técnicas eletroquimicas, biocidas, 6leo de alho, glutaraldeido.

Introducao

Corrosdo microbiologicamente induzida (CMI) é o termo utilizado para designar a corrosao
devido a presenca e atividades de micro-organismos(1). Os micro-organismos aderem as
superficies formando biofilmes, que podem influenciar a corrosdo através de alteracdes nas
condigdes eletroquimicas na interface metal/solucéo (2).

O principal grupo de micro-organismos envolvidos no processo de biocorrosdo sdo as
bactérias redutoras de sulfato (BRS). Estas bactérias reduzem o ion sulfato, tendo como
resultado a producdo de sulfeto de hidrogénio (dependendo do pH do meio), o que pode
influenciar os processos anddico e catddico na corrosdo de materiais metalicos em ambientes
marinhos, 6leos e solos imidos (3)

O uso de métodos de prevencdo e controle se faz necessario para tentar evitar ou amenizar 0s
efeitos da atividade microbiana sobre metais. Dentre os métodos utilizados no controle e
prevencdo da CMI, destaca-se o tratamento com biocidas, os quais sdo utilizados para
prevenir, inibir ou eliminar o crescimento de micro-organismos (4). Os biocidas sdo muito
utilizados para controlar a biocorrosdo, porém a maioria apresenta a desvantagem de ser
toxico para o ambiente. Assim, os compostos naturais, tais como extratos de plantas e de
alimentos podem ser considerados como uma forma ambientalmente favoravel no tratamento
da biocorrosdo e vém sendo explorados atualmente como uma alternativa aos biocidas
comerciais (5, 6). Dentre os compostos naturais, o alho apresenta-se como uma possibilidade
no tratamento da biocorrosdo, ja que este possui propriedades bactericidas (7-9) e também
pode agir como inibidor natural de corroséo para o aco carbono em meio acido (10, 11).

O aco carbono é um material muito utilizado na indudstria de petréleo e gas e também em
estruturas presentes em ambientes marinhos. Dessa forma, faz-se necessario avaliar o
comportamento das BRS na corrosdo do aco e tentar evitar os problemas relacionados com
este tipo de corrosdo utilizando metodos de prevencao e controle. Assim, este trabalho propds
a avaliacdo da acéo de biocidas no controle da CMI do ago carbono AISI 1020 em &gua do
mar sintética, empregando um biocida natural (6leo de alho) e um biocida comercial
(glutaraldeido).
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Metodologia

Corpos de prova

Foram utilizados cupons metéalicos de aco carbono AISI 1020 cuja composi¢do quimica em %
massa estd descrita na Tabela 1 (12). Dois tipos de cupons foram utilizados, conforme
descrito a seguir.

Tabela 1- Composicéo quimica do ago carbono AISI 1020

Elemento C Mn P Sinax Si Cu Cr Ni
Massa (%0) 0,16 0,63 0,012 0,031 0,012 0,01 0,03 0,01

Ensaios de quantificacdo celular — foram utilizados cupons com dimensdes em torno de 2 cm
x 1,8 cm x 0,1 cm e area média de aproximadamente 8 cm2. Os cupons foram lixados em
ambas as faces com lixas d’agua de 100 mesh a 600 mesh de granulometria, lavados com
agua destilada e alcool etilico e secos com jato de ar quente.

Ensaios eletroquimicos - foram utilizados cupons com dimensdes em torno de 1,8 cm x 1,7
cm x 0,1 cm) e &rea média exposta de aproximadamente 3 cm2. Um fio condutor de cobre foi
soldado em cada cupom metalico para proporcionar a conexao elétrica do sistema e embutidos
em resina epoxi para que apenas uma de suas faces ficasse exposta ao meio corrosivo. O
processo de lixamento e limpeza dos eletrodos foi o0 mesmo usado para 0s ensaios de
quantificacéo celular.

Fluido de Processo e Meio de Cultura

A cultura bacteriana utilizada no presente trabalho foi uma cultura mista contendo o grupo de
bactérias conhecido como bactérias redutoras de sulfato (BRS). A cultura foi gentilmente
cedida pelo Instituto Nacional de Tecnologia (INT).

O fluido de processo escolhido para ser utilizado em todos os ensaios foi agua do mar
sintética(13). Esta foi utilizada para o preparo dos meios de cultura, para 0s ensaios com
biocidas e também para a realizagcdo dos ensaios eletroquimicos (eletrolito).

O meio de cultura utilizado para o cultivo das BRS foi o meio Baar’s modificado (adaptado
de ATTC meio 1249), o qual foi preparado em condi¢des de anaerobiose, sob purga de gas
nitrogénio, pois as BRS sdo micro-organismos anaerobios. O pH do meio foi ajustado para
7,5 (pH ideal para o crescimento das BRS) adicionando-se solucdo de NaOH 1 mol L™ e
esterilizado em autoclave a 121°C por 15 minutos.

Biocidas
Foram utilizados dois biocidas nos ensaios, sendo um comercial e um natural. O biocida

comercial foi uma solugdo de glutaraldeido 25% (Sigma Aldrich). O biocida natural escolhido
foi 6leo de alho (Alhonat Nativa), em capsulas contendo 250 mg de 6leo cada.
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Para a realizacdo dos ensaios contendo biocidas foram estudadas concentragdes diferentes
para cada composto, sendo 0,01 % m/v para o glutaraldeido e 3% m/v para o 6leo de alho

Sistema utilizado para os ensaios

Primeiramente foi realizado um acompanhamento do crescimento microbiano durante 35 dias,
visando avaliar o crescimento das BRS ao longo do tempo e definir a duracdo dos ensaios
com aplicacédo dos biocidas.

Os ensaios foram realizados em frascos de 100 mL, denominados reatores. Para 0 ensaio
controle (na presenga de BRS sem adigao de biocida) foi adicionado ao reator 80 mL do meio
de cultura Baar’s inoculado a 10% v/v com a cultura mista contendo BRS.O ensaio controle
teve duracdo de 7 dias e apos este tempo foram realizadas as anélises de MEV e 0s ensaios
eletroquimicos.

A aplicacdo dos biocidas foi realizada apds a formacéo de biofilme, para verificar seu efeito
bactericida. Assim, os cupons foram inicialmente adicionados aos reatores inoculados com a
BRS e permaneceram em contato com a solugdo por 7 dias, visando a formacédo do biofilme.
Depois de formado o biofilme, os cupons foram transferidos, assepticamente, para reatores
contendo agua do mar sintética estéril e os biocidas. No ensaio com o6leo de alho foi
adicionado um surfactante, laurato de potassio na concentracdo de 10 mol L™, pois o 6leo
ndo é solivel em solucdo aquosa (14). O tempo de contato do cupom com os biocidas foi de
24 h, e apos esse periodo foram realizados os ensaios de quantificacdo microbiana, MEV e
eletroquimicos.

Quantificacdo Microbiana

A quantificacdo microbiana foi feita apenas para as células sésseis, sendo o cupom metalico
removido assepticamente do meio, lavado cuidadosamente por imersdo em agua destilada,
para a remocdo de células livres, e transferido para um tubo falcon contendo a solucdo de
diluicdo(15). Em seguida, para remover o biofilme aderido, o tubo contendo o cupom foi
agitado em vortex por 4 min e sonificado em sistema de limpeza ultrassénica por 2 min. Apds
a remocdo do biofilme, foram retiradas aliquotas da suspensdo para quantificacao.

A quantificacdo foi realizada através do método do nimero mais provavel (16) utilizando o
meio de cultura Postgate E (17). O tempo de incubacdo apos inoculacdo foi de 28 dias a
temperatura de 30°C.

Ensaios Eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos foram realizados utilizando o potenciostato Autolab modelo
PGSTAT302N, com uma célula eletroquimica contendo trés eletrodos: o eletrodo de trabalho
(eletrodo de aco carbono), o eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ECS) e um
contra-eletrodo de platina.

Nos ensaios de EIE foi utilizada uma faixa de frequéncia de 10° Hz a 10 Hz, com uma

amplitude de 10 mV. Para os ensaios de polarizacdo potenciodindmica, a faixa de potencial
aplicada foi de -1 V a 1 V, com velocidade de varredura de 1 mVs™. Todos o0s ensaios
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eletroquimicos foram feitos apds estabilizacdo do sistema em seu potencial de circuito aberto.
O eletrdlito utilizado nos ensaios eletroquimicos foi agua do mar sintética.

Os ensaios de EIE foram simulados através de circuitos elétricos equivalentes utilizando o
software NOVA 1.10 Metrohm Autolab. O valor da capacitancia da dupla camada elétrica
(Cpce) foi calculado a partir do elemento de fase constante (EFC), atravées da equacao 1:

Lo (=)
Cpce = (EFC)F XRY (1)

Onde:

Cpce — capacitancia da dupla camada elétrica

EFC — elemento de fase constante

R — resisténcia de transferéncia de carga

N - termo que define o grau de equivaléncia do elemento de fase constante para um
componente capacitivo

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A analise de MEV foi realizada para o corpo de prova exposto ao meio com BRS (controle), e
também para os corpos de prova inseridos nos meios com biocidas.

Os cupons foram retirados do reator e lavados cuidadosamente por imersédo em agua destilada,
para a remocdo de células livres, e em seguida foram secos em estufa a 37°C por 1 h. As
amostras foram metalizadas com ouro utilizando metalizador modelo DENTON VACUUM
DESK V e em seguida foram submetidas a analise em microscépio eletrénico de varredura
JEOL, modelo JSM G510 LV em alto vacuo, detector SEI e tensdo de 20KV.

Para a analise de MEV ap06s a remocdo do biofilme, os cupons foram tratados por decapagem
acida em solucdo de Clark (12) por 2 min, sendo posteriormente lavados com agua destilada e
secos com jato de ar quente.

Resultados e discussao

Avaliacdo do crescimento microbiano

O indculo inicial utilizado em todos os ensaios foi de 9,1x10° células/mL de BRS. Este valor
permitiu a realizagdo dos ensaios com uma quantidade expressiva de células, mantendo
também um ndmero de células viaveis que foram capazes de se reproduzir nas condi¢Bes
impostas de temperatura, pH e baixo teor de oxigénio. A quantificagdo microbiana foi feita
para as BRS aderidas ao substrato metalico (células sésseis) com 7, 14, 21, 28 e 35 dias. Os
resultados obtidos na quantificacdo dessas células, realizadas pela técnica do NMP, estéo
apresentados na Figura 1.
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Figura 1 - Quantificacdo microbiana para BRS sésseis

O crescimento das células de BRS sésseis durante os 35 dias de ensaio apresentou valores que
variaram entre 1,4x10° e 1,4x10° células/cm? E possivel notar que, embora ndo houvesse
diferencas significativas até 21 dias de ensaio, com apenas 7 dias de crescimento a
concentracdo de BRS ja era a maior encontrada durante o tempo total do ensaio, confirmando
a capacidade deste grupo de bactérias em colonizar e aderir em superficies solidas.BRS sao
capazes de produzir substdncias poliméricas extracelulares (SPE), o que favorece esta
aderéncia (18-20). SPE consiste de proteinas, acidos nucléicos, polissacarideos e lipideos, e
sua composicdo varia de acordo com a espécie microbiana, estado fisiolégico das células e
fatores ambientais (21).

A partir do 21° dia de ensaio, 0 nimero de BRS aderidas a superficie diminuiu. Esta reducédo
pode ser atribuida a falta de nutrientes e também pelo aumento da concentracdo de H,S no
meio. O acimulo de células no biofilme esta relacionado com a atividade metabolica dos
micro-organismos. Assim, a formacéo de biofilmes depende da disponibilidade de nutrientes e
também da presenca e concentragdo de metabdlitos toxicos no meio (22).

Ensaios com biocidas

Conforme verificado no ensaio de quantificacdo microbiana, durante o tempo de imerséo de 7
dias foi observado o maior numero de micro-organismos aderidos a superficie (Figura 1).
Assim, este foi o periodo de imersdo escolhido para realizagdo dos ensaios com biocidas.

A quantificagdo microbiana para as BRS sésseis, obtida através da técnica do NMP, para os
ensaios com biocidas aplicados apos a formacao de biofilme por um tempo de contato de 24
h, em comparacao com o ensaio controle, estd apresentada na Figura 2.



INTERCORR2016_107

1 40E+05

1 00E+06

1 40E+04

1 00E+0S

1,00E+04

1 00E+03
2.50E+01

Células/cm?>

1,00E+02

1,00E+01 -

1,00E+00

Controle Oleode alho  Glutaraldeido
(3% m/v) (0,01% m/v)

Figura 2 -Quantificacdo microbiana para os ensaios com biocidas em
comparacdo com o ensaio controle

Pode-se observar na Figura 2 que a presenca dos compostos estudados (6leo de alho e
glutaraldeido) no meio diminuiu a quantidade de células sesseis no substrato de ago, em
comparagdo com o ensaio controle. Contudo, aquele proposto como biocida natural (éleo de
alho) reduziu a populacdo de BRS em uma ordem de grandeza (19%), demonstrando um
baixo efeito bactericida.

Sabe-se que os compostos extraidos do alho séo bastante conhecidos por suas caracteristicas
antimicrobianas e bactericidas (7-9) e por suas propriedades antioxidantes e de inibicdo de
corrosdo (10, 11). Porém, a baixa eficacia bactericida do 6leo de alho aqui observada indica
que este ndo conseguiu penetrar completamente na matriz do biofilme. Como a atuagdo do
6leo de alho na reducdo das células sésseis de BRS envolve também a adsor¢éao superficial de
seus compostos sobre o metal, os resultados sugerem que a adsorc¢do destes compostos sobre
o biofilme ja formado foi dificultada.

Ja o glutaraldeido apresentou uma redugdo de 73% da populacdo de BRS, confirmando a
eficicia deste biocida em eliminar células de BRS ja estabelecidas em um biofilme. Rége e
Sand (23) utilizaram glutaraldeido, também na concentracdo de 100 mg L™ e tempo de
contato de 24 h, no tratamento de biofilmes de BRS j& estabelecidos. Porém, nas condi¢des do
estudo desses autores, em que os biocidas foram aplicados em biofilmes formados de 10
semanas, a populacdo bacteriana s6 foi reduzida em 30%. Melhores resultados s6 foram
encontrados quando os autores utilizaram uma maior concentragdo, 500 mg L™, por um tempo
de contato de 7 dias.A diferenca pode ser provavelmente explicada pela espécie de BRS
estudada (24).

Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As micrografias apresentadas na Figura 3 foram obtidas com 7 dias de ensaio para o corpo de
prova imerso em meio contendo BRS (controle), exibindo a adesdo microbiana através da
formacdo de biofilme (Figura 3A), e também para 0os corpos de prova em meio com 0S
biocidas, dleo de alho (Figura 3C) ou glutaraldeido (Figura 3E), a fim de dificultar a formacao
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do biofilme. Para verificar a condi¢do final do aco, sdo também mostradas micrografias
realizadas apds a remocao do biofilme (Figuras 3B, 3D e 3F).

20kV WD14mm  SS30 PN

SEI  20kV WD13mm SS30 m S— SEI  20kV WD13mm  SS30 n
1Q-UERJ 15 Apr 2015 1Q-UERJ 15 Apr 2015
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1Q-UERJ 15 Apr 2015 1Q-UERJ 15 Apr 2015

Figura 3 - Microscopia da superficie do ago carbono 1020. (A) Biofilme sem aplicagao
de biocidas (controle); (B) Superficie ap6s remocgdo do biofilme (controle); (C)
Biofilme com aplicacgéo de dleo de alho; (D) Superficie ap6s remogéo do biofilme para
oleo de alho; (E) Biofilme com aplicacdo de glutaraldeido; (F) Superficie ap0s
remocdo do biofilme para glutaraldeido.

A Figura 3A mostra que com 7 dias de imersdo do cupom no meio contendo BRS houve a
formacdo de um aglomerado celular irregularmente distribuido na superficie do ago carbono,
sendo possivel visualizar bactérias no formato de bacilos e cocos. Também se observa a
presenca de alguns flocos na superficie, que provavelmente se devem a formacdo de SPE pela
atividade metabdlica da BRS.

Ap6s a remocao do biofilme (Figura 3B) foi possivel observar a presenca de corrosdo
localizada por pites, bem como a formacdo de varias trincas em quase toda a extensdo da
superficie do aco, sugerindo também possivel corrosao intergranular. Bhola et al. (5), Xu et al.
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(25) e Alabbas et al. (26) também verificaram corrosdo por pite em seus trabalhos,
confirmando que a atividade metabdlica que as BRS exercem na superficie do aco leva a uma
aceleracdo da corroséo do tipo localizada.

Observando agora a Figura 3C, para a superficie do aco carbono previamente coberta com
biofilme e exposta por 24 h ao meio contendo dgua do mar e Gleo de alho, foi possivel notar
que a superficie do ago estava parcialmente coberta por uma pelicula, provavelmente devido
aos compostos de alho adsorvidos sobre o biofilme. Contudo, pode-se notar também a
presenca de BRS por baixo dessa pelicula. Este resultado demonstra que apesar da pequena
reducdo da populacdo de BRS sésseis, 0 0leo de alho aplicado nessas condi¢bes pode ter
interagido com a superficie do aco através da adsor¢do de seus compostos sobre o biofilme j&
formado.

Apds a remocdo do biofilme (Figuras 3D) foi possivel observar a presenca de corrosdo
uniforme e também corrosao localizada, associadas ao crescimento microbiano na superficie,
ja que o oleo de alho aplicado ao sistema por um tempo de contato de 24 h, aparentemente
evitou a aceleragdo do processo corrosivo.

A Figura 3E, referente ao ensaio em que o biofilme j& formado é exposto por 24 h ao meio de
agua do mar sintética contendo glutaraldeido, exibem a presenca de um filme ndo homogéneo,
contendo poucas células de BRS. Este resultado sugere que o glutaraldeido foi capaz de
quebrar, mas ndo de remover o biofilme formado. O glutaraldeido, também usado como
fixador celular para microscopia tem efeito endurecedor sobre o biofilme ja formado,
causando perda de flexibilidade e trincamento deste. Assim, pode ter causado reducdo no
namero de bactérias sésseis, mas ndo removeu o biofilme.

Ap6s a remocao do biofilme com solucdo de Clark (Figura 3F) foi observada a presenca de
corrosdo uniforme e localizada, neste caso também relacionadas com o crescimento prévio
das BRS na superficie do metal. O glutaraldeido aplicado para esta condicdo de ensaio (tempo
de contato de 24 h) pareceu ndo intensificar a corrosdo da superficie do aco.

Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

Os diagramas de Nyquist, Bode e fase para o a¢o carbono 1020, em meio de dgua do mar
sintética, para os ensaios controle e com biocidas sdo apresentados na Figura 4.

Observa-se, nos diagramas de Nyquist (Figura 4A), que a adi¢do por 24 h dos produtos
testados aos corpos de prova com os biofilmes j& formados apresentaram pequenas variaces
no tamanho dos arcos capacitivos, em relacdo ao ensaio na auséncia destes. Por outro lado, ha
uma maior variagdo dos arcos em relagdo ao eixo imaginario (-Z”), que esta relacionado com
a capacitancia da dupla camada (Cpcg), principalmente para o ensaio realizado em presenca
de 6leo de alho. Embora menos evidentes no diagrama de Bode (Figura 4B), algumas
variagcdes mais interessantes podem também ser observadas no diagrama de fase (Figura 4C),
nos ensaios com a adi¢do dos biocidas.

Para 0 ensaio com adi¢do do 6leo de alho, o valor maximo do angulo de fase foi deslocado

para menores valores de frequéncias. Isso pode significar que o 6leo de alho pode ter se
aderido ao biofilme ja formado, originando um produto com caracteristica mais condutora do
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que o proprio biofilme. De fato, a Figura 3C mostra que o 6leo de alho aparentemente se
aderiu ao biofilme ja formado, contribuindo para 0 aumento do arco capacitivo, em relacdo ao
eixo imaginario, como observado na Figura 4A.

No caso do glutaraldeido verifica-se, também no diagrama de fase, a presenga de mais de uma
constante de tempo, com um primeiro maximo em médias frequéncias e um segundo maximo
em baixas frequéncias. Nesse caso, o efeito biocida reduziu o nimero de bactérias sésseis,
sem remover o biofilme, conforme observado na Figura 3E. Em ambos 0s casos, estas
variagdes, juntamente com as micrografias, comprovam que mudancgas podem ter ocorrido na
superficie aco/biofilme com a adicdo dos biocidas ao meio apds a formacéao do biofilme.
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Figura 4 - Diagramas de Nyquist (A), Bode (B) e Fase (C) para o ago carbono 1020 em meio de agua do mar sintética
para os ensaios controle e com biocidas

Os resultados de EIE podem ser interpretados em termos de modelos de circuitos elétricos
equivalentes, onde os dados referentes a resisténcia de transferéncia de carga (Ry) €
capacitancia da dupla camada elétrica (Cpce) sdo obtidos pela simulacdo do processo
eletroquimico (27). No presente trabalho, o circuito ilustrado na Figura 5A foi utilizado para
simular os dados de impedancia para os ensaios controle e com adi¢cdo de dleo de alho,
considerando que a interface eletrodo/solucdo era composta pelo ago (provavelmente
recoberto por uma fina camada porosa de um produto de corrosdo ou do proprio biofilme) e o
meio corrosivo (28). Assim, no circuito equivalente simples proposto na Figura 5A, Re
representa a resisténcia do eletrélito, R é a resisténcia a transferéncia de carga, e EFC
representa o elemento de fase constante, associado com a capacitancia da dupla camada
elétrica (26). Como, para o glutaraldeido, notou-se a presenca de mais de uma constante de
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tempo, o circuito utilizado para simular os dados de EIE neste caso foi o apresentado na
Figura 5B. Neste circuito, Rfe EFCs se referem a resisténcia e ao elemento de fase constante
do biofilme, respectivamente.O ajuste da simulacdo, para todos os ensaios, foi considerado
bom para um valor de erro menor que 1% (29).

A EFC

Figura 5 — Modelos de circuitos equivalentes utilizados para simular os dados de EIE.
(A) Modelo de circuito equivalente utilizado para simular os dados de EIE dos ensaios
controle e com aplicacdo de 6leo de alho. (B) Modelo de circuito equivalente utilizado
para simular os dados de EIE do ensaio com aplicagéo de glutaraldeido.

Os valores de R¢; e de Cpcg, obtidos apds a simulacdo dos dados de EIE de todos os ensaios,
estdo apresentados na Tabela 2. Essa tabela também apresenta os valores de N, termo que
define o grau de equivaléncia do elemento de fase constante para um componente
capacitivo(28).

Tabela 2 - Valores de R e de Cpce obtidos a partir da simulagéo dos dados de EIE para o
aco carbono 1020, para 0s ensaios controle e com biocidas

Re Ric Coce N
Q) (Q cm?) (nF cm '2)
Controle 3,49 744 1,67x10% 0,711
Oleo de alho 7,21 811 2,90x107 0,840
Glutaraldeido 4,08 819 1,33x1072 0,663
R¢= 204 Cocer = 3,17x10°® N¢ = 0,793

Analisando a Tabela 2, verifica-se que houve um pequeno aumento no valor de R para o
sistema aco/biofilme imerso no meio corrosivo contendo 6leo de alho. Provavelmente, a
adesdo dos compostos do alho na superficie do biofilme dificultou o processo de transferéncia
de carga, principalmente em funcdo da acdo do biocida proposto como inibidor de corroséo,
pois 0 decréscimo da proliferagdo das bactérias sesseis durante 24 h de ensaio foi muito
pequeno. Por outro lado, nota-se que houve um pequeno aumento em Cpcg, 0 que pode ser
relacionado com os resultados observados no diagrama de fase e com o tipo do filme final
formado. Sendo esse filme condutor e poroso, provavelmente ndo impedira a continuidade do
processo corrosivo do metal no meio de dgua do mar artificial, conforme pode ser visto nas
microscopias apresentadas nas Figuras 3 C e 3D. Assim, com base nesses resultados e nos
pequenos valores de reducdo das bactérias sesseis encontrados na quantificagdo microbiana, é
possivel sugerir que a adicdo do 6leo de alho ao meio corrosivo estudado, apos o biofilme ter
se estabelecido na superficie, pode ndo ser uma alternativa interessante, apesar de
ambientalmente ndo agressiva, para o controle da corrosao por BRS j& existente.
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Por outro lado, para o sistema aco/biofilme imerso no meio contendo glutaraldeido por 24 h,
observa-se que o valor de Ry aumentou em comparacdo com 0 ensaio sem a adi¢do deste
biocida. Esse resultado, juntamente com um pequeno decréscimo no valor de Cpce € &
presenca de duas constantes de tempo (a segunda, em altas frequéncias, aqui denominada por
Rt e Cpcer) pode indicar que o glutaraldeido contribuiu para a redugdo no numero de bactérias
sésseis, favorecendo, a diminuicdo da corrosdo do substrato. Esse resultado concorda com o0s
resultados de quantificacdo (Figura 2) e de microscopia eletronica de varredura (Figuras 3E e
3F).

Polarizacdo Potenciodinamica

A Figura 6 apresenta as curvas de polarizacdo potenciodindmica catodicas e anddicas para 0
aco carbono 1020 em meio de 4gua do mar sintética, para os ensaios controle e com biocidas.
Os principais parametros eletroquimicos obtidos através da extrapolacdo das retas de Tafel,
tais como o potencial de corrosdo (Ecor), densidade de corrente de corrosdo (leor), OS
coeficientes de Tafel anodico (B,) e catddico (Bc), e também a taxa de corroséo (taxacor) Sa0
mostrados na Tabela 3.

Controle
Oleo de alho

Glutaraldeido

o
o
1

E vs ECS (V)

o
1

T T T T
1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0.01 0.1 1
Densidade de Corrente (A/cm?)

Figura 6 - Curvas de polarizacéo para o aco carbono 1020
em meio de 4gua do mar sintética, pra os ensaios controle e
com biocidas

Na Figura 6 pode-se notar que as curvas de polarizacdo do substrato de ago no ensaio em que
0 biocida 6leo de alho foi adicionado ao meio, depois da formacéo de biofilme, comportaram-
se de modo diferente, quando comparadas com o ensaio controle. Houve um deslocamento
dos potenciais de corrosdo do substrato para valores mais negativos e a curva esta deslocada
para maiores valores de densidade de corrente. Esse fato sugere que um processo mais
acentuado de corrosdo pode ter ocorrido nessas condi¢des, conforme também verificado nos
ensaios de EIE.

Por outro lado, ndo foi verificado na curva relativa ao ensaio com glutaraldeido, a presenca do

pequeno patamar de corrente anddica observado na curva do aco nas condi¢Ges do ensaio
controle e do ensaio contendo 6leo de alho. Esse patamar é provavelmente decorrente da

-12 -



INTERCORR2016_107

formacdo de produtos de corrosdo na superficie do eletrodo. No caso da curva do ago no meio
contendo glutaraldeido, no entanto, ocorreu a dissolucéo ativa do metal.

Tabela 3 - Parametros eletroquimicos do aco carbono 1020 em meio de agua do mar sintética
para os ensaios controle e com biocidas

Ecorr Lorr(A/cm?) B.(V/dec) B. (V/dec) Taxa corr

V) (mm/ano)

Controle -0,78 2,24x10°® 0,074 0,077 5,37x107
Oleo de alho -0,83 4,35x10°® 0,108 0,069 1,01x10™"
Glutaraldeido -0,76 1,68x10° 0,060 0,074 3,91x10°

Analisando as constantes de Tafel na Tabela 3, pode-se observar que o valor de a para ensaio
com Oleo de alho aumentou significativamente. Isto comprova que a adesdao deste composto
ao biofilme j& formado originou um filme que contribuiu para acelerar 0 processo corrosivo,
conforme discutido anteriormente para os ensaios de EIE. A Tabela 3 também mostra que,
conforme esperado, os valores de Icr € da taxa de corrosdo aumentaram e o valor de Ecor fOi
deslocado para valores mais negativos, o que confirma a intensificacdo da corrosao.

Comportamento diferente foi observado para o sistema aco/biofilme em meio contendo
glutaraldeido. Nesse caso, a constante de Tafel 3, diminuiu um pouco. Por outro lado, c
praticamente ndo se alterou, mostrando que ndo houve influéncia do biocida na reacédo
catddica. Os valores de I, € da taxa de corrosdo obtidos na presenca deste biocida
diminuiram em relagdo ao controle, e o valor de Eg,. foi deslocado, embora néo
significativamente, para valores mais positivos. Estes resultados mostram que o glutaraldeido
pode ter evitado a evolucdo do processo corrosivo através da reducdo da populacdo de BRS
sésseis, corroborando os resultados de EIE e as analises microscopicas.

Conclusoes

Com base nos resultados obtidos para 0s ensaios com biocidas em comparagdo com 0 ensaio
controle pode-se concluir que:

Os biocidas 6leo de alho e glutaraldeido apresentaram uma redugdo da populacdo de BRS
sésseis de 19% e 73%, respectivamente. O 0leo de alho exibiu um baixo efeito bactericida, em
fungéo da pior adsorcdo de seus compostos na superficie contendo o biofilme ja formado. J& o
glutaraldeido mostrou ser eficiente em eliminar células de BRS ja estabelecidas em um
biofilme.

A andlise de MEV mostrou que a superficie do ago carbono, previamente coberta com
biofilme, exposta ao meio contendo agua do mar e 6leo de alho estava quase toda coberta por
uma pelicula. Isto sugere que mesmo com o baixo efeito na reducdo das células sésseis de
BRS, o oleo de alho aplicado nessas condi¢cdes pode ter interagido com a superficie
aco/biofilme. Apos a remocdo do biofilme foi possivel observar corrosdo uniforme e
localizada, associadas também ao crescimento microbiano na superficie. Para a superficie do
aco exposta ao meio contendo glutaraldeido foi possivel notar a presenca de um biofilme néo
homogéneo e trincado, com poucos aglomerados celulares. Apds a remocdo do biofilme foi
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observada corrosdo uniforme e localizada, neste caso também relacionadas com o crescimento
prévio das BRS na superficie do metal, pois o glutaraldeido aplicado para esta condigdo de
ensaio pareceu ndo agredir muito a superficie, ndo sendo observada uma corrosdo intensa
devido a adicdo deste biocida.

Os ensaios eletroquimicos de EIE e polarizacdo potenciodindmica evidenciaram que o 6leo de
alho ndo evitou que 0 processo corrosivo continuasse ocorrendo, enquanto que o
glutaraldeido, por ter apresentado uma alta reducdo das BRS sésseis, evitou que 0 processo
corrosivo fosse acelerado.

Assim, apenas o glutaraldeido mostrou ser Gtil para o decréscimo das células sésseis e redugdo
da CMI, ao ser aplicado por um tempo de 24 h apds a formacdo do biofilme. Embora o 6leo
de alho também consiga reduzir as células sésseis, iSso ocorre em propor¢do muito menor que
o glutaraldeido. Além disso, esse biocida favorece a formacdo de um filme mais condutor na
superficie do aco, contribuindo para acelerar a corroséo.
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