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Corrosao Influenciada Microbiologicamente ou Biocorrosao

Qualquer metal ou ligaem contacto com dgua é rapidamente colonizado
por microrganismos (m. o.) que crescem preferencialmente sob a
forma de biofilmes. Os m. o. e os biofilmes influenciam a degradacéo
dos materiais através de processos electroquimicos sendo o processo
designado por Corrosdo Influenciada Microbiologicamente (MIC) ou
Biocorrosao. A primeira sugestdao de que microrganismos poderiam
estar envolvidos na corrosdao de metais foi formulada por Garrett em
1891. Contudo, muito tempo passou até que a comunidade cientifica
avangasse com projetos nesta area.

Embora os processos eletroquimicos sejam idénticos aos casos
de corrosdo em geral, os mecanismos relacionados com a MIC séo
complexos e envolvem multiplas interagdes entre m. o., material e
ambiente.

Diferentes tipos de mecanismos podem estar associados com a MIC,
e, varios tipos de m. o. podem estar envolvidos: bactérias, fungos e
algas. Nos consorcios bacterianos presentes em biofilmes as Bactérias
Redutoras de Sulfato (SRB) sdao os principais responsaveis pela
corrosao do ferro em ambiente andxico causando graves prejuizos,
por exemplo, na industria do petréleo. Igualmente importantes sdo
os m. o. relacionados com 6xidos de ferro e hidrogénio- Bactérias
Redutoras de Ferro (IRB) e Bactérias Oxidantes de Hidrogénio
(HOB). Considerando a importancia das substancias poliméricas

extracelulares (EPS) nas etapas criticas de formacdo dos biofilmes
a caracterizacdo e o estudo da contribuicdo destas substancias
representard um contributo importante na compreensdo do
fenémeno.

O estudo e compreensdo dos complexos mecanismos requer
a colaboracdo de especialistas de diferentes areas (quimica,
eletroquimica, ciéncia dos materiais e ciéncias bioldgicas). Vérios
programas tém sido desenvolvidos envolvendo anélise de superficies,
testes eletroquimicos e processos metabdlicos de m.o. O interesse pelo
tema na atualidade pode ser inferido dos varios projetos em curso e
publicagbes de relevancia na literatura cientifica, podendo citar-se
como exemplo o “BIOCOR-ITN Project Marie Curie Training Net work
(2009-2013)" que contou com a participacdo de cientistas de varios
paises europeus (Franca, Bélgica, Alemanha, Hungria, Inglaterra, Reino
Unido, Noruega, Portugal e Italia) e, teve como principal objetivo criar
um novo perfil de investigador capaz de gerir simultaneamente os
aspetos cientificos e industriais desenvolvendo novas solu¢des para a
prevenc¢do, monotorizacdo, avaliacdo e controlo da MIC (vide website:
www.biocor.eu).

Projetos multidisciplinares envolvendo a Universidade e a Industria

muito poderdo contribuir para a resolucdo de problemas reais da
industria e ou de servigos de que todos poderemos beneficiar.
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DIVERSIDADE DE MICRORGANISMOS RELACIONADOS COM A BIOCORROSAO NO SISTEMA OLEO E GAS

Artigo submetido em 22 de Maio de 2013 e aceite em Outubro de 2013

T. Rodrigues, A. de Oliveira, D. Coutinho, L. Guerreiro, M. Galvédo, P. Souza, S. Charret, V. de Oliveira e M. Lutterbach®

O estudo da corrosdo microbiologicamente induzida é importante

no setor de 6leo e gas devido aos danos provocados pelos
microrganismos aos sistemas de produgao, armazenamento,
transporte e qualidade do produto final. Os microrganismos podem ser
encontrados amplamente distribuidos na natureza e o seu crescimento
e produtos metabdlicos podem comprometer o rendimento de
industrias petroquimicas. Um fator importante para o desenvolvimento
de microrganismos é a presenca de dgua e nutrientes no meio. Este
trabalho teve como objetivo analisar a diversidade microbiana em
diferentes amostras das industrias do setor de 6leo e gas e relaciona-la
com os processos de biocorroséao.

Diversidade Microbiana, Biocorrosao, Sistema Oleo e Géas

The study of microbiologically induced corrosion is important to the
oil and gas industry due to the damage caused by microorganisms

to production, storage, and transportation systems and to the final
product quality. Microorganisms can be found widely distributed in
nature and their growth and metabolic products can compromise the
performance of petrochemical industries. An important factor for the
development of microorganisms is the presence of water and nutrients
in the medium. This study aimed to analyze the microbial diversity in
different samples of the oil and gas industries and to relate it to the
biocorrosion process.

Microbial Diversity, Biocorrosion, Oil and Gas Systems
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1.INTRODUCAO

O estudo da corrosdo de metais influenciada pela presenca de
microrganismos em ambientes industriais e naturais merece destaque,
pois estes podem provocar diversos tipos de danos aos sistemas, como
entupimento de filtros e valvulas, devido a formacao de biofilmes;
aumento nos custos de bombeamento; risco de contaminacao de
produtos e reducéo na vida util dos equipamentos. Este tipo de corrosdo
é encontrado com frequéncia na industria petrolifera, tanto na fase de
extracao, como nas fases de distribuicao e armazenamento [1].

Os microrganismos estdo amplamente distribuidos no ambiente
e sdo frequentemente encontrados em solos e aguas naturais. Em
sistemas de 6leo e gas, podem estar presentes em goticulas de 4gua
em suspensao, na interfase dgua/combustivel e também aderidos as
paredes dos tanques de armazenamento.

A causa principal da contaminac¢ao microbiana em combustiveis
€ a presenca de agua no meio. Esta dgua pode ser inserida através
de: condensac¢do da umidade do ar contido no interior dos tanques;
decantacao da agua dissolvida no combustivel ou penetracdo de dgua
de chuva pelo local de abastecimento.

Diversos grupos microbianos, dentre eles bactérias precipitantes
de ferro, redutoras de sulfato, fermentadoras e metanogénicas,
além de fungos, tém sido isolados nestes ambientes [2]. Alguns
destes microrganismos podem ter a capacidade de metabolizar
hidrocarbonetos, levando a degradacao do combustivel [3]. Esta
biodegradacao envolve consércios microbianos, ou seja, grupos
heterogéneos de microrganismos. Além das espécies capazes de
degradar o combustivel, outras espécies podem crescer utilizando os
produtos metabdlicos das primeiras.

Hormoconis resinae e Pseudomonas aeruginosa sao os contaminantes
microbianos mais frequentemente encontrados em sistemas de dgua/
combustivel. Estes estao relacionados com a formacgdo de biofouling e
biocorrosdo em ligas de ferro e aluminio.

A atividade metabdlica dos microrganismos em sistemas de 6leo
e gas pode causar uma biocorrosao rapida e grave [4]. Produtos
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metabdlicos corrosivos derivados da degradacao microbiolégica de um
combustivel, como sulfuretos, acidos organicos e inorganicos (incluindo
acido sulfarico e sulfuroso) levam a degradagao de revestimentos
protetores de tanques, destroem ou inativam inibidores de corrosédo e
levam a corrosao localizada de tanques e equipamentos de injecéo. O
crescimento microbiano e a formacgao de tubérculos também estimulam
a corrosdo eletroquimica através de arejamento diferencial.

Sendo assim, o objetivo deste estudo € avaliar a diversidade de
microrganismos presentes no sistema de éleo e gas a fim de ampliar
o conhecimento sobre os grupos microbianos causadores de
biocorrosao, facilitando agdes que permitam manter a integridade do
sistema frente ao ataque microbioldgico.

2. METODOLOGIAS EXPERIMENTAIS

2.1 Amostragem

Amostras de querosene de aviagdo, biodiesel, petréleo e dgua do
mar foram analisadas no laboratério de acordo com a necessidade de
pesquisa. Estas foram coletadas sob responsabilidade do solicitante
e analisadas num prazo de 48 horas. A partir destas amostras, os
microrganismos cultivaveis foram isolados para identificacéo.

2.2 ldentificacdo microbiana

2.2.1 Bactérias

Algumas estirpes de bactérias foram isoladas em cultura pura a
partir de amostras de petrdleo, dgua de producdo e tanques de
armazenamento de combustiveis.

As estirpes isoladas foram observadas ao microscépio 6tico para
avaliacdo da morfologia celular e determinacao das caracteristicas
morfotintoriais. Para isto, as células foram coradas pelo método de
coloracdo de GRAM. As caracteristicas macroscopicas também foram
observadas a partir das colénias microbianas que cresceram em agar.

As estirpes bacterianas isoladas foram preservadas em triplicados por
congelamento em 5 % de DMSO a -80 °C, apds crescimento em meio
de cultivo.
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A identificacao bacteriana foi realizada por meio de biologia
molecular. As estirpes foram identificadas através da analise do gene
rRNA 16S, seguindo as etapas [5]:

1. Extracdo de DNA - o DNA bacteriano foi extraido através de kits
comerciais.

2. Amplificacdo de DNA - a replicagao de sequencia de
nucleotideos do gene rRNA 16S foi realizada a partir da técnica
de reacdo em cadeia da polimerase (PCR), utilizando o “primer”

universal Sadir (5'-AGAGTTTGATCATGGCTCAGA-3! forward) e S17 (5’
GTTACCTTGTTACGACTT-3 , reverse).

3. Sequenciamento do gene de RNA 16S e identificacao filogenética
das estirpes - as sequéncias obtidas foram comparadas com as ja
disponiveis na base de dados GenBank utilizando o programa BLAST
[6] para identificacdo da espécie.

As etapas seguidas desde o isolamento até a identificacdo das
bactérias estdo ilustradas no esquema da Figura 1.
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2.2.2 Fungos

Para detectar a presenca de fungos, as amostras estudadas foram
inoculadas em agar Sabouraud adicionado de cloranfenicol e
posteriormente isoladas em agar extrato de malte, Czapek ou agar
batata. Todas as placas foram incubadas a 25 °C por 14 dias.

Apds o isolamento das estirpes foi realizada uma identificacao
taxonémica mediante a observagao das morfologias macroscépicas
e microscépicas [7]. As estirpes fuingicas foram preservadas em 6leo
mineral. Para isto, as estirpes isoladas foram crescidas em agar batata
e incubadas a 25 °C. Apds esporulagao, a cultura foi coberta por uma
camada de 3 mL de 6leo mineral estéril e armazenada a temperatura
ambiente.

A identificacao filogenética foi realizada por biologia molecular
através das seguintes etapas:

1. Lise celular por choque térmico - a lise celular foi realizada através
de 3 ciclos de congelamento em nitrogénio e descongelamento em
banho-maria a 60 °C.

2. Extracdo de DNA - o DNA foi extraido através da utilizacao de kits
comerciais.

3. Amplificacdo de DNA - o gene que codifica a regiao
ITS foi amplificado utilizando o conjunto de "primers"

ITS5 (5'-GGAAGTAAAAGTCGTAACAAGG-3; forward) e ITS4
(5'TCCTCCGCTTATTGATATGC-3; reverse) [8].

4. Sequenciamento do DNA e identificacdo das espécies - os
produtos de PCR foram purificados e sequenciados. As sequencias
obtidas foram comparadas com as ja disponiveis na base de dados
GenBank utilizando o programa BLAST [6] para identificacdao da
espécie.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Microrganismos isolados de querosene de aviagdo - QAV
Diversos microrganismos podem ser encontrados em tanques de
avides, e elevadas concentracdes destes microrganismos indicam baixa
qualidade do combustivel. Neste caso, a qualidade do combustivel é
extremamente importante uma vez que problemas de contaminacao
microbiana podem acelerar a corros@o no tanque através de
entupimento dos filtros e falhas nas bombas de combustivel,
comprometendo a seguranga do voo [9, 10].

Na amostra de QAV analisada, foram encontradas 3 espécies
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do género Pseudomonas, suas caracteristicas macroscépicas e
microscopicas estdo ilustradas na Tabela 1.

Tabela 1 - Espécies da bactéria Pseudomonas encontradas em querosene de

aviagao.
Amostra ncnaracten's flozy Microscopia dtica Identificagao
acroscopica
QAV Pseadomonas
aeruginosa

QAV Pseudomopas

monteef
Pseudomonas

Qi stutzeri

Este microrganismo também ja foi encontrado em solo contaminado
com derivados de petréleo e € comum ser citado na literatura
pela capacidade de degradar hidrocarbonetos [11]. O género
Pseudomonas é conhecido pela producao de exopolissacarideo, uma
matriz polimérica que favorece a formacao do biofilme, importante
para o processo corrosivo. Além disso, essas bactérias sao capazes
de precipitar o ferro formando tubérculos de éxido de ferro que se
depositam sobre as superficies metalicas.

A pesquisa por fungos mostrou a presenca de Hormoconis resinae
na amostra de QAV estudada. O crescimento do fungo em agar esta
representado na Figura 2 e sua caracteristica microscépica na Figura 3.

VOLTAR AO INICIO

Fig. 2 - Hormoconis resinae em agar.  Fig. 3 - Caracteristica microscoépica de

Hormoconis resinae.

A presenca do fungo filamentoso Hormoconis resinae em QAV é
considerada grave e potencialmente causadora de sérios problemas,
pois este fungo produz uma grande quantidade de biomassa e adere
fortemente a parede do tanque, dificultando a sua remog¢ao mesmo
com a drenagem da agua presente no fundo de tanque.

3.2 Microrganismos isolados de biodiesel

Algumas estirpes bacterianas foram isoladas a partir de diferentes
amostras de biodiesel: Bacillus cereus, Staphylococcus pasteuri e Cupriavidus
pauculus (Tabela 2). Estes microrganismos sao diferentes dos normalmente
isolados de diesel. Ha evidéncias de que o biodiesel seja mais propenso a
contaminagao microbioldgica do que o diesel de origem fossil [12].

O fungo Aureobasidium pullulans também foi isolado de amostras de
biodiesel. Este fungo é conhecido pela sua producdo de polissacarideo
(pululana), o que leva ao comprometimento da qualidade do
combustivel, pois além de aumentar a viscosidade do produto, pode
causar entupimento do sistema.

Corros. Prot. Mater., Vol. 32, N°4 (2013)

100-104

Tabela 2 - Caracteristicas morfoldgicas dos microrganismos isolados de

amostras de biodiesel.

Caracteristica

Amaostra s Microscopia dtica Identificagao
Macroscopica
Biodiesel Bacillus cereus
Biodiesel de Staphylococcus
algodao pasteurii
Biodiesel de soja i
patcuius
- = Aureobasidium
Biodiesel
pullufans

3.3 Microrganismos isolados de petréleo
O crescimento de microrganismos na cadeia de producéo de petréleo
pode causar problemas de degradacao do combustivel, aléem de
problemas relacionados com a corrosdo microbiologicamente induzida

de tanques e dutos.

Diversas espécies de microrganismos foram relatadas como
responsaveis pela deterioracdo de hidrocarbonetos e derivados sob
condicdes aerdbicas e anaerdbicas. Eles utilizam estes compostos
como fonte de carbono e energia. Os principais géneros de bactérias
capazes de degradar compostos do petrdleo sdo Acidovorans,
Acinetobacter, Agrobacterium, Alcaligenes, Aeromonas, Arthrobacter,
Burkholderia, Bacillus, Comomonas, Corynebacterium, Cycloclasticus,
Flavobacterium, Gordonia, Microbacterium, Moraxella, Mycobacterium,
Micrococcus, Neptunomonas, Nocardia, Paracoccus, Pasteurella,
Polaromonas, Pseudomonas, Ralstonia, Rhodococcus, Sphingomonas,
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Stenotrophomonas, Streptomyce e Vibrio [13]. Porém nenhum destes
géneros foi encontrado na amostra analisada. Apds o isolamento dos
microrganismos de uma amostra de petréleo, foi possivel identificar trés
estirpes de bactérias. Enterobacter asburiae; Rhodobacter capsulatus e
Ochrobactrum tritici. Como exemplo, apresentamos as caracteristicas
fenotipicas da espécie Rhodobacter capsulatus na Figura 4.

-
E -

Fig. 4 - Caractericticas
fenotipicas de
Rhodobacter capsulatus
isolado a partir de uma
amostra de petroleo.

Além de espécies de bactérias, foi isolada da fase 6leo de um tanque
de armazenamento de petréleo uma espécie do fungo Penicillium, o
Penicillium citrinum. A Figura 5 ilustra as caracteristicas morfoldgicas
deste fungo.

Fig. 5 - Caracteristicas macroscopicas (a) e microscépicas (b) da espécie

Penicillium citrinum.
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3.4 Microrganismos isolados de 4gua do mar

A dgua é um elemento fundamental para manutencao da vida em
diversos ambientes. Sendo assim, a diversidade de microrganismos
encontrada em processos que envolvam a agua € bem grande.

A dgua do mar utilizada para injecdo em pocos de petréleo para
recuperacdo do 6leo fornece condi¢bes favoraveis para o crescimento
microbiano, pois possuem altas concentracdes de cloretos e
hidrocarbonetos que podem ser utilizados como fonte de nutrientes
[14].

Em plataformas de petréleo offshore os maiores problemas de
biocorrosédo estao relacionados com as incrustacoes, perfuragées,
problemas no armazenamento e transporte do produto e sistema de
injecdo de 4gua [4].

Amostras de dgua de producao foram analisadas e diferentes
espécies microbianos foram isolados. Observou-se a presenca
de Pseudomonas stutizeri, Salinicola salarius, Bacillus cereus,
Marinobacterium sediminicola, 3 espécies do género Vibrio, Vibrio
sinaloentsis, Vibrio corallilyticus e Vibrio neptunensis, além dos fungos
Aspergillus versicolor e Penicillium citrinum.

Tabela 3 - Caracteristicas morfoldgicas de duas bactérias isoladas de dgua de
producéo.

Caracteristica
Macroscopica

Microscopia

Amostra o Identificagdo
otica

Agua de producido Salinicola salarius

Marinobacterium

Agua de producio sediminicola

Corros. Prot. Mater., Vol. 32, N°4 (2013)
100-104

Penicillium citrinum é conhecido pela sua capacidade de degradar
substancias consideradas téxicas como pesticidas, inibidores de
corrosao e plastificantes [15].

As caracteristicas morfologicas das bactérias Salinicola salarius e
Marinobacterium sediminicola e do fungo Aspergillus versicolor, estao
ilustradas na Tabela 3 e Figura 6, respectivamente.

Fig. 6 - Caracteristicas morfologicas do
fungo Aspergillus versicolor isolado de agua
de producao, (a) crescimento em agar (b) a
microscopia otica.

4. CONCLUSOES
O género Pseudomonas ja foi relatado em diversas amostras de
processos corrosivos e foi isolado a partir de amostras de QAYV, petroleo
e dgua de producao. Essas bactérias sdo extremamente versateis, o que
as torna capazes de sobreviver numa grande variedade de ambientes.
Este género ja foi citado na literatura como capaz de degradar
hidrocarbonetos e estdo frequentemente associados a problemas de
biocorrosdao em sistemas de dgua e combustivel [1, 11].

A espécie Bacillus cereus € um microrganismo amplamente distribuido
na natureza. Este microrganismo é importante nas industrias do
sistema de 6leo e gas devido a sua capacidade de formar biofilmes em
estruturas metalicas. Além disto, sdo microrganismos formadores de
esporos, o que confere resisténcia adicional a processos de limpeza e
agentes antimicrobianos [16]. A presenca deste microrganismo pode
comprometer sistemas de producéo, transporte, armazenamento e
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qualidade final de produtos. Neste trabalho foi possivel observar a
presenca de B. cereus em biodiesel e 4gua de producéo.

Dentre os fungos isolados, foi identificado o Penicillium citrinum,
presente em petréleo e dgua de producao. Os fungos possuem
capacidade de sobreviver a condi¢cdes adversas do meio ambiente devido
a formacao de esporos, que sao estruturas de resisténcia. A presenca de
fungos pode contribuir para o aumento da espessura dos biofilmes.

Todos os microrganismos isolados, caracterizados e identificados
neste trabalho encontram-se mantidos em banco de culturas do
laboratorio. Esses microrganismos também sao utilizados para estudos
de resisténcia de materiais, eficiéncia de biocidas, degradacédo de
combustiveis, entre outros.

No entanto, a diversidade microbiana de ambientes naturais &
enorme e o cultivo de microrganismos em laboratério nao reflete as
reais condi¢des do ambiente, pois apenas uma minoria das bactérias
€ capaz de crescer em meios de cultivo. Sendo assim, estes resultados
refletem uma pequena parcela da diversidade real destes ambientes,
podendo ser utilizado como estudo preliminar no conhecimento
da diversidade microbiana destes locais. Para uma analise mais
completa, técnicas de biologia molecular como clonagem génica e
pirosequenciamento podem ser aplicadas para o entendimento da
comunidade microbiana, incluindo os microrganismos nao cultivaveis.

No geral, os processos de biocorrosdo sao associados ndo somente
a0s microrganismos, mas também aos seus produtos metabdlicos e
a presenca de agua, mesmo que em pequena quantidade. Por isso &
importante conhecer a diversidade de microrganismos presentes nestes
ambientes e tomar medidas preventivas contra o ataque microbiano.
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OPTIMIZATION OF AN EPIFLUORESCENCE MICROSCOPY TECHNIQUE FOR RAPID QUANTIFICATION
OF BACTERIA ASSOCIATED TO CORROSION PRODUCTS IN PRODUCED WATER

Artigo submetido em Maio de 2013 e aceite em Outubro de 2013
D. Silva, M. Gongalves and A. Costa"

Microbial cells constitute a severe problem for the petroleum industry.
Among the microorganisms, the general anaerobic bacteria (GAnB) are
the most common, which includes the sulfate-reducing bacteria (SRB).
Nowadays, the GAnB are enumerated by the most probable number
(MPN), providing the final quantification after 28 days. In this work, a
method for the rapid quantification of bacteria in the produced water
from oil extraction was optimized using epifluorescence microscopy
with acridine orange dye. This method provided a more accurate
estimate of the number of GAnB when compared with enumeration by
the MPN technique. Furthermore, it is performed in just 30 minutes per
sample.

Fluorescence Microscopy, Acridine Orange, Anaerobic
Bacteria, Microbial Quantification, Produced Water from Oil

As células microbianas constituem um problema sério para a indUstria
do petréleo. De entre os microrganismos, as bactérias anaerdbias totais
(BANT) sdo as mais comuns, incluindo as bactérias redutoras de sulfato
(BRS). Atualmente, as BANT sdo enumeradas pela técnica do nimero
mais provavel (NMP), permitindo a quantificacdo final apds 28 dias.
Neste trabalho, um método para quantificagdo rapida de bactérias em
agua de producéo da extracao de dleo foi otimizado empregando-se
microscopia de epifluorescéncia com o corante laranja de acridina.

Este método permitiu uma estimativa mais precisa do nimero de BAnT
quando comparado com a enumeracao de células pela técnica do
NMP. Além disso, € uma técnica que pode ser conduzida em apenas 30
minutos por amostra avaliada.
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Microscopia de Fluorescéncia, Laranja de Acridina,
Bactérias Anaerdbias, Quantificacdo Microbiana, Agua de Producio de
Petréleo

1. INTRODUCTION
The extraction of oil and gas at offshore platforms is followed by a
significant amount of waste called produced water. The composition
of this water is very complex and highly variable. It consists of water,
inorganic and organic constituents, microorganisms, corrosion
products, oil and gas [1]. Among the microorganisms found in these
samples, the general anaerobic bacteria (GAnB) are the most common,
which includes the sulfate-reducing bacteria (SRB) [2]. The detrimental
effects of the SRB primarily consist of souring the oil and gas deposits
and contributing to microbiologically influenced corrosion (MIC)
[3]. The cost of controlling the bacterial activity in produced water is
significant at an annual estimate of US$150,000.00 per platform when
only biocides are used [4]. Thus, there have been considerable efforts
to develop techniques for the quantification of primarily anaerobic
bacteria to provide early diagnosis of problems and allow the
establishment of effective prevention and control measures [5].

Culture methods based on the most probable number (MPN)
technique have been extensively used for several decades and remain
the standard methods for enumerating GAnB. An alternative method
is the direct counting of bacteria by fluorescence microscopy that
is commonly used in environmental studies, which enumerates the
microbial cells using fluorescent dyes [6,7]. The direct count usually
exceeds the counts obtained by the MPN method because the
accuracy of the results obtained by direct count does not vary with the
nutritional requirements of microorganisms. Another advantage to
the direct count against MPN method is that it provides the results in a
short period of time.

The aim of this work was to optimize a methodology for rapid quan-
tification of bacterial cells in produced water from oil by epifluorescence
microscopy with acridine orange (AO) dye. Additionally, the results
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obtained were compared with the quantification of GAnB obtained by
the MPN method.

2. MATERIALS AND METHODS

Initially, an adjustment of epifluorescence microscopy methodology
with AO dye was developed for total microbial count of cells from
saline samples. In a second step, the quantifications of GAnB were
made using the conventional MPN method.

Ten produced water samples were collected from a single tank of
water/oil located in the State of Rio de Janeiro, Brazil over a period
of two months at different dates and were stored at 4 °C, during one
week, until the tests were performed.

2.1 Optimization of the fluorescence microscopy method

The samples were prepared for fluorescence microscopy by several
steps including dilution, fixation, staining and visualization of
microorganisms [6]. In all tests, we used a 1:100 dilution, in which a
large number of cells could be observed.

Different diluents were tested in order to identify the most suitable
diluent to be used in serial dilutions of the sample prior to staining,
including ultra-pure water, synthetic sea water [8] and a NaCl solution
(0.85 % w/v). All solutions were autoclaved at 121 °C for 15 min and
filtered (0.22 pm pore). Glutaraldehyde was tested as a fixative in a
range of concentrations (0.1 %, 0.5 %, 1.0 %, 1.5 %, 2.0 % and 2.5 %
(v/v)). To determine the optimal volume of acridine orange solution
(0.1 % m/v) to use during the staining process, 1 to 10 mL of the dye
solution was applied to the sample. Additionally, the optimal volume
of the stained sample to use for filtration was determined by testing
volumes from 1 to 10 mL. The entire stained sample was filtered
through a 0.22 ym black polycarbonate membrane, 25 mm in diameter
(Millipore), using a vacuum manifold and it was rinsed with 2.0 mL of
ultra-pure water to remove excess AO from the membrane.

Subsequently, the membranes were mounted on glass microscope
slides with one drop of immersion oil free self-fluorescence (Olympus,
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Brazil) below and above the filter, and a coverslip was placed on top
of the filter. The slides were stored in the dark at 4 °C and examined
the same day that they were prepared to minimize the loss of AO
fluorescence. A Carl Zeiss Axioskop epifluorescence microscope
was used; it was equipped with filter UV BP 450-490 (excitation) and
LP 515 (emission) and an Axiocam MRc 5 camera. The images were
processed using the imaging program AxioVision, version 4.8.1 (Carl
Zeiss).

2.2 Direct count by fluorescence microscopy

For direct count, all samples were serially diluted 10-fold to 103, The
final dilution was performed in a 50 mL tube containing 9 mL of
solution, and the sample was then shaken thoroughly on a vortex
mixer (IKA Model Lab Dancer). Subsequently, the fixative solution
and the AO solution were added to the sample, and the sample
was incubated for a minimum of 5 min in the dark for staining. An
aliquot of the stained sample was filtered through a membrane
and rinsed with ultra-pure water. After staining, the membranes
were mounted on a glass slide and stored in the dark at 4 °C. All of
the samples were counted on the same day they were prepared,
using an ocular grid at a magnification of 1000x. The total bacterial
number was based on counts in six randomly selected fields of

the membrane surface, but only 25 squares of the grid in each
field were counted to minimize quenching. The equation used to

calculate the number of bacteria in the samples has been previously

reported by Kepner and Pratt [9].

2.3 Enumeration of GAnB by Most Probable Number (MPN) Method
The GAnB were enumerated by the most probable number (MPN)
method (n=3) using culture medium prepared in anaerobic conditions
with synthetic sea water (ASTM D1141-98, 2008) as previously
described by Luna et al. [5]. Oxygen depletion was achieved by
introducing nitrogen gas. This medium had the following composition
(per Liter): Glucose, 5.0 g; peptone, 4.0 g; yeast extract, 1.0 g; rezasurin
4 mL (0.025 % m/v). The pH was adjusted to 7.6 using NaOH 1 M and
the sterilization of the medium was performed in an autoclave at 121 °C
for 20 minutes. After sterilization, the thioglycolate solution

(12.4 g/L) was added to the medium in aliquots of 0.1 mL before
inoculation.
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3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1 Optimization of direct count using orange acridine dye (AO)

The experiments established an optimal methodology for the

rapid quantification of bacterial cells in produced water from oil by
epifluorescence microscopy with acridine orange dye. Figure 1 shows
the optimized method.

The use of ultra-pure water as diluent allowed obtaining images
with lower background fluorescence compared to the other diluents
tested (synthetic sea water and saline solution 0.85 % m/v). A
concentration of 1% v/v of glutaraldehyde yielded the best results
for sample fixation; it showed a significant effect on the number of
microorganisms fixed in relation to other concentrations studied

[1} Prepare a 10-fold dilution series of the samples in ultra-pure water. J

!

| 2) Add 1 mL of glutaraldehyde (1 % v/v) to the samples and vortex to mix. J

!

| 3) Add 4 mL of AO (0.1 % wi/v) and incubate for 5 min in the dark. ]

!

[ 4) Filter 4 mL of the stained sample through a black membrane J

and wash with 2 mL of ultra-pure water.

!

{5} Mount the membrane on a glass slide. Add 1 drop of immersion oil ]

below and above the membrane, and put a coverslip on top.

!

[6} Examine at a magnification of 1000x. J

!

| 7) Count the total number of bacteria using an ocular grid. ]

Fig. 1 - Fluorescence microscopy technique optimized for quantification of
anaerobic bacteria in produced water from oil.

(0.1 % to 2.5 % v/v). Furthermore, an excess of glutaraldehyde may
contribute to the deterioration of the fluorescence emitted by the
cells, probably because it is toxic at higher concentrations [10]. A
similar glutaraldehyde concentration was identified as optimal for the
enumeration of protozoa by Stevik et al. [11].

The best staining results were obtained by using 4 mL of the AO
solution (0.1 % w/v) to stain the sample. With this amount of dye,
there was no background fluorescence, and the microorganisms were
clearly distinguishable over the black membrane, which facilitated
subsequent quantification.

Additionally, the tests showed that a volume of 4 mL of stained
sample resulted in an optimal distribution of bacteria on the
membrane surface (Figure 2). The time required to directly count
the bacteria using the optimized method (Figure 1) was 30 min per
sample. However, the operator must be familiar with epifluorescence
microscopy to count the samples.

Fig. 2 - Distribution of bacteria cells on the membrane surface. The cells were
stained with Acridine Orange (AO) and observed under an epifluorescence
microscope with the 1000x magnification. The micrographs showed are: A
(sample 1), B (sample 3) and C (sample 4).

3.2 Direct count versus MPN

The method optimized in this study was used to determine the
number of total bacterial cells in produced water from oil (Figure

3). Statistical analysis applying Grubbs test at P<0.05 was used for
identification and rejection of outliers on the results presented in
Figure 3. Regarding the results from the direct count method, outliers
were not detected. However, for MPN method, the results for sample 2
proved to be an outlier (Grubbs test: G=2.48).
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The quantification of the GAnB by MPN (Figure 3) shows that these
results are included in the range of the number of bacteria enumerated
by the AO direct counting method (108 to 10° cells/mL). It means that
approximately 80 to 90 % of total bacterial cells in produced water from
oil are anaerobic (GAnB), not considering the sample 2 (outlier). These
results are of concern because the SRB are included within GAnB group,
and they are considered the most problematic microbial group for the
petroleum of industry in economic terms [3].

Unfortunately, the AO fluorochrome is not specific to any type
of microorganisms because it binds to both DNA and RNA [12].

For a more specific quantification of different microbial groups,
epifluorescence microscopy can be combined with other methods
such as fluorescent in situ hybridization (FISH) [13]. In these cases,
fluorescent dyes, such as AO or DAPI, are used for the rapid
quantification of total bacterial cells, but the quantification and
identification of specific microbial groups is performed using specific
nucleic acid probe with the dyes to a particular genus [14-16].
Therefore, this method should be employed for samples with previous
knowledge of the target microbial community of interest [17,18].

W AQ direct count CJMPN
1,0E+10

1,0E409 -
1,0E+08
1,06407 -

1,0E406 -

lis /mL

@ 1,06405
& 106404 -
1,06+03

1,06402 -

1,0E+01 -

1,0E400 -

1 2 3 4 5 [ 7 8 9 10
Samples

Fig. 3 - Direct count method versus MPN method. The number of bacteria present
in 10 samples from storage tanks for produced water from oil enumerated by the
AQ direct count method (total bacteria) and the MPN method (GAnB).
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4. CONCLUSIONS

It was established an optimal methodology for the rapid quantification
of bacterial cells in produced water from oil by epifluorescence
microscopy with acridine orange dye.

One of the great advantage of this methodology is a short execution
time (30 minutes) while the MPN technique takes about 28 days. This
time difference of the technique of fluorescence microscopy is of great
importance for the oil industry, early diagnosis of problems allow
to establish an effective prevention and control measures, avoiding
unnecessary expenses.

This optimized method was applied in direct count of total bacterial
cells derived from saline samples with success. However, the limitation
of this technique was the lack of specificity to distinguish any kind of
microorganisms.
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EFEITO DE BIOCIDAS NA CORROSAO INDUZIDA MICROBIOLOGICAMENTE
DO ACO DUPLEX EM AGUA DE PRODUCAO DE PETROLEO

Artigo submetido em Maio de 2013 e aceite em Outubro de 2013
L. Araujo™®, L. Carvalho ", L. Reznik ", M. Lutterbach e E. Sérvulo "

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
plancténicas 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 inibicédo 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 + QUATs - 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

A quem a correspondéncia deve ser dirigida, e-mail: indomarc@eq.ufrj.br

dutovidaria 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 (QUATS) 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.

Eletrodlito

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.

VOLTAR AO INICIO

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 populacoes 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

VOLTAR AO INICIO

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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concentragao de 100 ppm.

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 excecédo 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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CURA POR ENERGIA DE REVESTIMENTOS DECORATIVOS E FUNCIONAIS

Joao Machado
(jmachado®@cin.pt)

As infra-estruturas e acessérios arquitectdnicos, os pavimentos, o
mobiliario e os electrodomésticos parecem ter pouco em comum
excepto no seu destino final - edificios — mas estao, de facto, ligados
por um processo no seu fabrico que é “verde” e econémico: a cura por
energia de colas, resinas e revestimentos.

Actualmente, os quatro principais factores que conduzem os
negdcios industriais sdo: a rapidez e eficiéncia de fabrico; a reducao
de custos; as preocupacdes ambientais, de salde e seguranca; e a
rentabilidade. Isto aplica-se também as &reas de construcao civil e
acessorios para interior.

Os componentes de construcdo e produtos de acabamento, que
podem frequentemente ser painéis lisos de grandes dimensbes,
devem ter uma durabilidade e resisténcia a intempérie de longa
duracéo. As formas tradicionais para obter tais acabamentos funcionais
nos processos de fabrico sdo ja largamente utilizadas, mas sdo lentas e
nao muitos eficientes energeticamente. Nao € pois surpresa, que a cura
dos revestimentos e acabamentos de todos os tipos através da energia
seja cada vez mais a tecnologia preferida nesta industria.

A cura por energia oferece um desempenho excepcional numa
vasta gama de areas de aplicagéo, criando acabamentos sofisticados
e durdveis em painéis arquitectonicos, vidro, portas, pavimentos e
mobilidrio de madeira ou laminado. Ela fornece também revestimentos
anti-dedadas para o aco inoxidavel, particularmente para aplicacdes
domeésticas, mas também revestimentos para a proteccao anticorrosiva
de tubos. Tendo em vista o desafio e a necessidade de optimizar
a vertente ambiental sem penalizar o aumento da rentabilidade,
ao longo de toda a cadeia de valor, desde as matérias-primas aos
acabamentos e instalacdes técnicas, os fabricantes olham cada vez
mais para este tipo de cura como uma boa contribuicao para se
conseguir uma resposta.

As principais caracteristicas da cura através de energia sdo a
rapidez e a eficiéncia. Ela pode ser utilizada em duas vertentes - luz
UV (ultravioleta) e EB (feixe de electrdes) — sendo, a sua definicdo
de revestimento muito ampla. A cura por energia pode ser usada,
por exemplo, para um acabamento brilhante, com resisténcia ao
risco e a abrasdo de painéis de madeira para pavimento ou para
superficies pintadas e também para um verniz selante para revestir um
smartphone.
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A cura UV (utilizando foto-iniciadores) e mais recentemente a
tecnologia LED, sdo a escolha para superficies lisas, enquanto a cura EB,
com um maior investimento inicial e maiores custos de funcionamento,
& melhor para pecas tridimensionais de grande volume e sensiveis
ao calor. Estes dois tipos de cura sdo energeticamente eficientes, A
cura EB, em particular, & capaz de reduzir as emissdes de didxido de
carbono. AS curas UV e EB podem melhorar e optimizar o desempenho
e a qualidade dos revestimentos enquanto reduzem drasticamente os
tempos de secagem e os requisitos de calor e energia em relagdo aos
métodos de cura tradicionais.

Os construtores amadores e profissionais e os fabricantes de
componentes para a construcao civil podem beneficiar dos
acabamentos de cura por energia nos produtos que utilizam,
especialmente quando o seu desempenho é critico. Na construgdo de
edificios tem havido um incremento da utilizacdo de plasticos como
componentes estruturais, particularmente nas janelas e nos painéis
para telhados e coberturas. Estas superficies lisas e amplas sao ideais
para a cura UV, que de uma forma rapida e rentavel proporciona
resisténcia a abrasao, ao risco e a intempérie e permite ao fabricante
deslocar imediatamente os painéis das linhas de fabrico para os
armazéns.

Na construcdo de edificios, a cura por energia pode ser utilizada
maioritariamente no vidro, nos pavimentos, nas portas € no
mobiliario.

Vidro — A cura UV pode ser utilizada para adicionar sub-camadas
de laminado grosso a painéis de vidro para criar vidro resistente a
quebra e estilhacamento, proporcionando seguranca e proteccéo as
propriedades e pessoas. Um outro mercado para o crescimento da
cura por energia é a producdo de painéis solar fotovoltaicos usando o
processo inkjet.

Pavimentos - E essencial que a superficie de pavimentos de vinil,
madeira ou marmore seja selada adequadamente para fornecer um
acabamento anti-deslizante e resistente ao risco e ao derrame de
produtos domésticos, que necessitam de ser reparados e restaurados
ao longo da sua vida util. Um revestimento curado através de energia
pode oferecer estas caracteristicas durante toda a vida do pavimento,
usando um equipamento UV offline que, pode inclusive, ser manual e
portatil.

Portas e mobilidrio — As duas aplicacdes mais populares e
estabelecidas no mercado ha mais tempo que usam a cura por
energia sdo os acabamentos decorativos e protectores para portas e
mobilidrio de interior. Estes mercados continuam a procurar encontrar
meios novos e criativos de acrescentar valor para os seus clientes e
consumidores.

Qualquer que seja o requisito que apareca no contexto dos
componentes arquitectonicos ou de mobilidrio, a cadeia de
fornecimento internacional, que tem sido criada desde o aparecimento
ha cerca de 40 anos da tecnologia da cura por energia, criard uma
formulacdo quimica perfeita para qualquer aplicacao, superficie e
acabamento. As curas UV e EB oferecerao sempre reduc¢do de consumo
de energia relativamente aos processos tradicionais de secagem; uma
cura instantanea poupara um tempo consideravel; havera melhoria
das caracteristicas ambientais e reducao dos gases de efeito estufa;

e um outro facto largamente comprovado na Industria é o de que

as melhores praticas de fabrico abrirdo sempre novos mercados. As
maiores empresas a operar na cadeia de valor das energias UV e EB
sao representadas pela associacao RadTech Europe que promove essas

tecnologias.

in “Polymers Paint Colour Journal] November 2013
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Manuela Cavaco
(mcavaco@aptintas.pt)

Todos os Estados-Membros da UE devem designar
0s organismos competentes (adiante designados
por «Centros Antiveneno») para receber informacgoes
sobre misturas perigosas, para que os mesmos
possam fornecer informagdes sobre tratamento em
caso de um incidente por intoxicacao.

Cada Estado-Membro define atualmente os seus
préprios requisitos para as empresas comunicarem informacgdes sobre
os seus produtos para os Centros Antiveneno; em alguns casos sdo
detalhadas e aplicam-se a todas as misturas, enquanto outros paises
tém apenas requisitos limitados para determinados tipos de produto
(por exemplo, detergentes).

No entanto, desde 2010, a Comissdo Europeia tem vindo a analisar a
possibilidade de harmonizar os requisitos de notificacdo em toda a UE,
em consulta aos Estados-Membros, Centros Antiveneno e industria.

&2

POISON

Apbs trés anos de discussoes,
s em que o CEPE (Conselho
“) Europeu de Tintas) tem sido
‘ um participante muito ativo,
_ a Comissao prevé agora uma
proposta legislativa para
acrescentar um anexo ao CLP
x‘\\* (Reg. (UE) No. 1272/2008).
WA Os principais elementos, que
representam um dificil compromisso entre as exigéncias de dados dos
Centros Antivenenos e a aplicabilidade para a industria, foram apresentados
as autoridades competentes dos Estados-Membros em novembro de 2013,
e prevé-se que um regulamento possa ser adotado no inicio de 2015.
Alguns elementos da proposta representam beneficios para a industria
em relagdo a atual situacdo, como seja uma base de dados comum e
formato padronizado de comunicacao eletrénica em toda a UE. Um
sistema harmonizado de categorizacao de produtos (a ser desenvolvido
por um novo grupo de trabalho) permitira melhores estatisticas a nivel
da UE sobre a frequéncia de incidentes por intoxicagao.
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Outros elementos no entanto,
inevitavelmente, irdo ter um impacto
negativo e criar trabalho adicional para
muitas empresas, por exemplo:

* todas as misturas perigosas relevantes
devem ser notificadas, quer as destinadas ao
consumidor final, quer as de uso profissional
ou industrial. Em principio esta prevista
uma isenc¢ao para misturas com fins de R&D, além de notificacdo
simplificada para misturas destinadas somente ao uso industrial. Estas
concessdes seriam sujeitas a revisdao apds dois anos em vigor;

« todos os ingredientes identificados, classificados e ndo perigosos,
devem ser notificados de acordo com gamas de concentragao definidas;

« um novo identificador de formula Unica serd incluido na notificacdo
e impresso no rétulo ou na embalagem, para ajudar os Centros
Antiveneno a identificar a composicdo correta da mistura em caso de
emergéncia.

A Comissao vai estudar a viabilidade (legal e pratica) de uma base de
dados europeia centralizada para a notificacdo de misturas. Entretanto
as notificacdes continuardo a ser submetidas a nivel nacional / regional,
como atualmente.

O CEPE, assim como outros intervenientes
da industria é favoravel a uma harmonizacao
das notificagdes aos Centros Antiveneno
e vai participar em grupos de trabalho
relevantes, mas, naturalmente, tem
preocupacdes sobre o impacto pratico
de algumas disposi¢des da proposta. Um
periodo de transicdo adequado - pelo menos dois anos a partir da
entrada em vigor - serd essencial para que as empresas possam fazer as
adaptagdes necessarias aos sistemas de Tl, equipamentos e recursos.

O CEPE ird apresentar comentarios por escrito até janeiro de 2014 e
vai incentivar as associa¢des nacionais a comunicar os seus pontos de
vista as respetivas autoridades competentes.

(Tradugdo de artigo da publicagdo «CEPE Formula», Volume 8, issue 4 —
Dezembro 2013).

Editores: Reza Javaherdashti,
S Chikezie Nwaoha and Henry Tan

. Editora: CRC Press, 2013, Abril,
u‘f 1 721 p., 384 llustragcdes

ISBN-10: 978-1-4665-5624-2
inthe 0il and Gas Industries

ISBN-13: 978-1-4665-5624-9

Trata-se de um livro muito
especifico, focado nas
industrias do Géas e do
Petréleo, mas que ainda assim,
ao longo das suas mais de

fera Javahendashi 700 paginas, varre um largo
Chikeme Nwvaaha espectro de topicos. De entre
Henry Taa os diversos tépicos, refira-se

em particular o destaque
dado ao estado da arte
by : das técnicas de prevencao
) T Press e controlo, o que o torna
interessante para engenheiros
de corrosao e de materiais, para os responsaveis pelo desenho e
também para os técnicos no campo. Trata-se de uma obra vocacionada
para certificacao profissional em seleccao de materiais, corrosao e
design, mas também pode encontrar leitores interessados a nivel de
cursos de graduacao, pois inclui alguns capitulos que explicam os
fundamentos e mecanismos dos processos de corrosao. O livro conta
com a colaboracao de diversos autores e apresenta exemplos praticos
que podem ajudar a identificar as situagdes praticas encontradas em
operacdes de manutencao.

Alda Simées
(alda.simoes@tecnico.ulisboa.pt)
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O Prémio BES Inovacao na categoria de “Processos Industriais” foi
este ano atribuido a uma equipa de investigacdo, liderada pela

Prof. Fatima Montemor do IST e que desenvolve novos elétrodos
para supercondensadores. A equipa pretende implementar esta
tecnologia em sistemas mais eficientes para armazenamento de
energia através da sua start up a C2C - Charge to Change. O Concurso
Nacional de Inovacao BES divulga e premeia projetos de investigacdo
de carater inovador e de exceléncia cientifica aplicados a setores
criticos para o futuro da economia portuguesa.

O projeto da C2C debrucga-se sobre um grande desafio da
actualidade - 0 armazenamento de energia elétrica. Este problema
tem vindo a ser atenuado pela utilizacdo de baterias. No entanto,
as baterias possuem uma baixa poténcia, demoram muitas horas a
carregar, ndo possuem uma resposta rapida perante picos de carga e
descarga e perdem bastante eficiéncia com o numero de ciclos.

As baterias podem ser substituidas, ou coadjuvadas por
supercondensadores. Tal como as baterias convencionais,
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os supercondensadores redox armazenam energia pela via
eletroquimica mas apresentam caracteristicas mais atrativas,
nomeadamente o facto de se poderem carregar em apenas alguns
segundos. Ao contrério das baterias, os supercondensadores
possuem a capacidade de fornecer uma grande quantidade de
energia num curtissimo espaco de tempo, podem ser recarregados
muito rapidamente e conseguem suportar milhdes de ciclos de
carga-descarga sem perda de eficiéncia. No entanto, conseguem
armazenar muito menos energia que uma bateria. Ora o processo
desenvolvido pela C2C (patente submetida) vem colmatar esta
falha, pois permite a producao de supercondensadores com elevada
densidade energética e portanto elevado desempenho, ou seja,
aumentando muito a quantidade de energia que o dispositivo
consegue acumular. Deste modo consegue suplantar as limitacdes
dos supercondensadores actuais, ampliando a sua gama de
aplicagbes e tornando-se uma excelente opgdo para armazenamento
de energia, quer em aplicagdes estaciondrias quer em moveis.

A tecnologia desenvolvida pelo projecto C2C permite fabricar
através de um processo muito simples, de baixo custo de producéo
e baixo impacto ambiental, dispositivos com elevada capacidade
de armazenar energia, elevada poténcia e tempo de carga muito
curto, capazes de suportar inumeros ciclos de carga e descarga e de
promover fortemente a tecnologia de armazenamento de energia.

O projecto C2C é o resultado do esfor¢co conjunto de, uma equipa
de 5 investigadores extremamente dinamica e motivada composta
por Rui Pedro Silva, Sénia Eugénio, Teresa Silva, Maria Carmezim e
Fatima Montemor. O trabalho da equipa iniciou-se em 2012 num
projecto de investigacao cientifica liderado pelo IST e, financiado pela
FCT, cujos desenvolvimentos e resultados tém atraido fortemente a
atencao da comunidade Internacional.

O Sr. Professor Doutor Mario G. S. Ferreira, foi distinguido com

o Prémio H. H. Uhlig da Divisao de Corrosao da Sociedade
Americana de Eletroquimica (ECS). O prestigiado troféu foi
entregue durante o 224° Encontro da ECS, decorrido no passado
més de Outubro e que juntou em Sao Francisco, nos EUA, os
melhores investigadores mundiais na area da Eletroquimica.
Durante o encontro Mario Ferreira proferiu uma Award Lecture em
"Ative Corrosion Protection By Ldhs".

“Este prémio representa um reconhecimento internacional do
trabalho que tenho vindo a desenvolver nas dreas da corrosao e
protecdo de materiais, nomeadamente nestes Ultimos anos com
o desenvolvimento de revestimentos inteligentes para protecao
anticorrosiva e que podem ter aplicagdes como sensores noutros
campos), refere Mario Ferreira.

Professor Catedratico, Investigador na UA, membro da Sociedade
Portuguesa de Materiais, da Ordem dos Engenheiros e membro
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Materiais, Mario Ferreira, Doutorado em Ciéncia e Engenharia da :

Corrosdo, aponta que o prémio, criado em 1972 para reconhecer a * Na sequéncia do tratamento dos resultados do inquérito de Para mais informacdes e acesso a ficha de pré-inscricao, por favor,
exceléncia na investigacdo e contribuicdes técnicas relevantes para o * necessidades de formacdo em Corrosdo e Protecdo de Materiais, a consultar o site www.spmateriais.pt/corrosaceprotecao ou contactar
campo da ciéncia da corrosao, “é€ um reconhecimento pelo trabalho * Divisao Técnica de Corrosao e Protecao de Materiais (DTCPM) vai através do seguinte endereco: dtcpm@spmateriais.pt.

cientifico realizado durante a sua carreira” O investigador dedica a : realizar o seu primeiro curso de formacéao.

distincdo a todos os seus colaboradores, passados e presentes. “Foi © O curso foi concebido com base nos resultados do inquérito e tem

devido a eles que eu consegui obter este prémio; reconhece. * como objetivo reforcar o conhecimento e a formacao de profissionais

° na area da Corrosao e Protecdo de Materiais.
Em nome de todos os colaboradores da Revista, desejamos-lhe os :
mais sinceros parabéns pelo troféu recebido! © Aformacéoird decorrerde3a5

© deJunho de 2014 nas instalaces
do Laboratério Nacional de Energia

FORMACAO 2014

A REVISTA CNORROSAO ) * e Geologia (LNEG) e do Instituto 0 R
E PROTECCAO DE MATERIAIS ESTA 00, o * Superior Técnico (IST) com a duracao DTCPM CU SOH _ o
INDEXADA A WEB OF KNOWLEDGE AN Y} - total de 24 horas. 0 sivnesesinll COrrosdo e Protecdo de Materiais
hecido dos | THOMSON REUTERS : '
Como ja é conhecido dos leitores, a Revista WEB OF + O curso terd um custo de 350€ para ¥ “m
e S

KNOWLEDGE - sécios da Sociedade Portuguesa

de Materiais (SPM) e 380€ para nao

Corrosdo e Protec¢do de Materiais faz parte da
coleccdo da Plataforma SciELO. No passado
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CONTEUDOS PROGRAMATICOS

. "~ . . + socios. =
15 anos da SciELO, em Sao Paulo, Brasil, esta Plataforma iniciou uma * DURAGAQ
nova fase com o lancamento oficial da Scielo Citation Index da Web of - Este curso destina-se a profissionais MODULOS PREVISTA
Knowledge. Para além deste facto, as revistas que integram a colecca - i p dp TEORICA | PRATICA
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. 1 CUSTOS E FUNDAMENTOS DE CORROSAQ S5H
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: venham a atuar no dominio da 11 TECNICAS DE PREVENGAO E PROTECAO DE MATERIAIS 3H
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INSTRUCOES PARA OS AUTORES

Serdo considerados para publicacdo pela Direccao Editorial artigos
originais, comunicacées breves, artigos de revisdo e outros conteddos
especiais (e.g. casos reais, formacao) que se integrem no dominio
cientifico da corrosao/degradacéo e proteccao de materiais.

MANUSCRITOS
Os manuscritos podem ser escritos em portugués, inglés ou espanhol
e enviados por e-mail ( ). O ficheiro deve ser
elaborado em formato de documento "word". Os manuscritos ndo
devem exceder 25 paginas A4, incluindo tabelas e figuras, com
espacamento duplo entre linhas e escritos no tipo e tamanho de letra
"Arial 12". As margens das folhas devem ter uma dimensao de 2,0 cm.
A paginacao deve ser feita de forma sequencial, incluindo a primeira
pagina e ao centro.

Os artigos devem ter, por ordem sequencial, os seguintes itens:

- Titulo curto e explicito, com letra a negrito, em maiusculas e com

dimensao 12.

- Autores (texto centrado) com asterisco indicando o autor a
quem deve ser dirigida a correspondéncia. A afiliacdo deve ser
indicada para todos os autores e incluir o nome da instituicdo a
trés niveis (Ex: Universidade, Faculdade e Departamento/Centro),
o codigo postal, a cidade, o pais e o endereco de e-mail. No caso
do autor de correspondéncia, devera acrescentar-se a respectiva
morada completa. A afiliacdo deve ser numerada e colocada
sequencialmente em nota de pé de pagina ((1), (2),).
O Resumo nao pode exceder 125 palavras e com espagamento
simples entre linhas.
As Palavras-chave (maximo 6 palavras) com texto a negrito, em
italico e alinhado a esquerda. Se o manuscrito for escrito em
Inglés ou Espanhol, os autores devem acrescentar o titulo, resumo
e palavras-chave em Portugués. Se for escrito em Portugués os
autores devem escrever o titulo, resumo e palavras-chave em Inglés.
Na Introducdo os autores devem enquadrar adequadamente
0 artigo no seu contexto cientifico ou tecnolégico, bem como
o objectivo do trabalho. Por exemplo, devem indicar, de forma
resumida e com referéncias, qual a literatura existente nessa area
especifica, evidenciando desse modo a contribuicdo do artigo para
o conhecimento.
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- Nos itens Metodologias Experimentais, Resultados e Discussdo todas
as unidades devem ser especificadas de acordo com o sistema SI.
As figuras e as tabelas devem ser apresentadas centradas no texto,
de um modo claro g, tanto quanto possivel, compreensiveis sem ter
de recorrer a outra informacao. Os cabecalhos das tabelas devem
ser centrados e a negrito. Todos os graficos, desenhos, fotografias
e simbologia especial deverao ser apresentados em boa qualidade
(600 dpi) e enviados separadamente do documento "Word" em
formato jpg, bmp ou tif. As figuras devem ser legendadas como
"Fig.".

- Os manuscritos devem terminar com conclusdes claras, excepto nos
casos onde isso nao é apropriado (e.g. artigos de revisao).

- Os Agradecimentos ndo devem exceder 5 linhas com tamanho de
letra 10.

- As Referéncias devem ser numeradas sequencialmente, tal como
surgem no texto, entre parénteses rectos [1] e apresentadas
no fim do manuscrito, incluindo sempre os autores, o titulo
do trabalho referido (ou livro), o titulo da revista em italico,
abreviado, seguido do numero do volume, paginas e ano de
publicacao entre parénteses ou, no caso dos livros, o editor, a
cidade e o ano.

EXEMPLO:
Revistas:
[63] D. Wang and G. P. Bierwagen, Prog. Org. Coat., 64, 327- 338 (2009).

Livros:

[64] E. AlImeida (Corrosdao Atmosférica do Aco), in Corrosao
Atmosférica. Mapas de Portugal (M. E. M. Almeida e M. G. S.
Ferreira, ed.), INETI/IMP/LTR, Lisboa, Portugal, pp. 15-38 (1997).

u

"Proceedings”:
[65] C. Arroyave, F. Echeverria and F. Herrera (NO, Measurements in

Atmospheric Corrosion Studies) in Proceedings of Symposium on
Outdoor Atmospheric Corrosion, May, Phoenix, USA (2001).

Normas:
[66]1SO 9227: 2012. (Corrosion tests in artificial atmospheres - Salt
spray tests), ISO, Geneve, Switzerland (2012).

As abreviaturas das revistas devem estar de acordo com as seguintes
indicagdes:
Index Medicus journal abbreviations:

List of title word abbreviations:
CAS (Chemical Abstracts Service):

Os titulos mencionados anteriormente devem ser escritos a negrito,
com o texto alinhado a esquerda, numerados e em maiusculas (e.g. 1.
INTRODUGAO, 2. METODOLOGIAS, etc.).

Todos os manuscritos submetidos para publicacdo serdo enviados
a avaliacao por pares. Uma vez recebido o manuscrito, a Direccao
Editorial reserva-se o direito de indicar aos autores qualquer outra
recomendacao aqui ndo mencionada. Os autores devem verificar
cuidadosamente as provas e enviar as versées corrigidas por e-mail
( ), durante os dois dias imediatos ao da recepcao
das referidas provas.
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