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Abstract

Corrosion is a serious problem in many branches of activities, mainly in industry, being
responsible for huge losses. When corrosion of a material is influenced by microbial activity
is termed biocorrosion. The mechanism of this process involves the growth of micro-
organisms on a surface with formation of biofilm, which aggregates unevenly promote an
increase in the corrosion process the surface. When the preventive and physical methods are
not sufficient to prevent the buildup of biofilms, use is generally the application of chemical
substances with antimicrobial properties, surface-active properties and / or dispersing agents.
This study was designed to investigate how the reaction of reduction of corrosion, through the
use of the biocidal mixture of sodium hypochlorite with the xanthan gum used as dispersant
and stabilizer. The material used was carbon steel coupons and seawater from the port
complex SUAPE-PE, in looping with turbulent flow. The results showed that the xanthan and
/ or the association with sodium hypochlorite and xanthan reduced corrosion rates on the
surfaces of carbon steel used in the dynamic system flow.

Keywords: biofilms, biocorrosion, carbon steel, seawater, biocides.

Resumo

A corrosdo € um problema sério em diversos ramos de atividades, principalmente no
industrial, sendo responsavel por enormes prejuizos. Quando a corrosdo de um material sofre
influéncia da atividade microbiana é denominada de biocorrosdo. O mecanismo deste
processo envolve o crescimento de micro-organismos em uma superficie com formacéo de
biofilmes, que agregados de forma ndo uniforme, promovem um aumento Nno processo
corrosivo da superficie. Quando as medidas preventivas e os métodos fisicos ndo sdo
suficientes para evitar a acumulacdo de biofilmes, recorrem-se geralmente a aplicacdo de
substancias quimicas com propriedades antimicrobianas, propriedades tensoativas e/ou
dispersantes. Este trabalho teve a finalidade de investigar formas de diminuicéo da reacdo de
corrosdo, através da utilizagdo da mistura do biocida hipoclorito de sédio com a goma
xantana, utilizada como estabilizante e dispersante. O material utilizado foi cupons de aco
carbono e agua do mar proveniente do complexo portuario de SUAPE-PE, em looping com
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regime de escoamento turbulento. Os resultados mostraram que a xantana e/ou a associagao
hipoclorito de sodio e xantana diminuiram as taxas de corrosdo das superficies dos agos
carbono utilizados no sistema dindmico de escoamento.

Palavras-chave: biofilmes, biocorroséo, aco carbono, agua do mar, biocidas.

Introducéo

O termo biocorrosdo é usado para designar corrosdo devido a presenga e atividades de micro-
organismos. Os micro-organismos podem acelerar as taxas de rea¢fes no processo de
corrosdo, ou alterar o mecanismo de corrosdo. A colonizagdo das superficies, com
consequente formacao de biofilme, se inicia no instante em que a superficie metalica é imersa
em agua (1). VVarios métodos tém sidos usados para minimizar a acumulagéo de biofilmes nas
superficies: adicdo de biocidas na dgua “bruta” para matar 0s organismos que entram no
sistema ou reduzir a taxa de crescimento de micro-organismos no interior do biofilme;
remocao mecanica dos biofilmes nos substratos (escovas, pigs) e tratamentos de agua para
diminuir o nimero e tipos de organismos. Biocidas devem ser aplicados em dosagens
intermitentes, inje¢des continuas, ou uma combinacdo de ambos (2). A cloragdo € um meio
comum de controlar a formacdo de biofilmes em utilitarios e na industria de processos (3).
Dado que o transporte de cloro para o biofilme é de difusdo controlada, a taxa na qual o cloro
é transportado através do biofilme, depende da concentracéo do cloro na agua bruta (demanda
de cloro) e da turbuléncia do sistema. Cloro na agua pode inativar células microbianas e
oxidar nutrientes. Dento do biofilme o cloro reage com componentes organicos e inorganicos,
detendo o material celular e inativando células. Em um biofilme maduro o cloro pode reagir
com exopolissacarideos (EPS) responsaveis pela integridade do biofilme (2). E bem
fundamentado que é mais dificil eliminar bactérias em biofilmes com biocidas, do que matar
0s mesmos tipos de micro-organismos em meios liquidos, porque os biocidas ndo tem boa
penetracdo nos biofilmes (4,5,2). Biofilmes ricos em EPS necessitam de uma maior demanda
de cloro do que as células com pequenos EPS associados. O hipoclorito oxida EPS dentro do
biofilme, resultando na despolimerizacdo do EPS, dissolucéo e separacdo (2). Como maiores
dosagens de biocidas representam, na maioria dos casos, em maiores taxas de corrosdo, uma
estratégia de combinacdo de biocida com dispersante € uma alternativa para controle dos
biofilmes e consequentemente da biocorrosao (6,7). Este trabalho tem a finalidade de analisar
os efeitos nos biofilmes e taxas de corrosdo, da acdo do biocida hipoclorito de sddio, do
biodispersante xantana, e a¢do conjunta do biocida hipoclorito de sddio com biodispersante
xantana.

Metodologia

e Materiais

Corpos de prova

Foram utilizados cupons retangulares de aco carbono SAE 1010 com dimensfes 100mm x
10mm x 3mm, &rea em torno de 27,96 cm®.

Fluido de Processo
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O fluido utilizado foi a agua do mar coletada na regido do Complexo Portuario de SUAPE,
Ipojuca-PE. As amostras de agua do mar foram sempre coletadas do mesmo local e analisadas
sob o ponto de vista microbioldgico, sendo posteriormente depositadas no sistema dinamico
(looping) fechado. O volume de 4gua do mar, utilizado para cada equipamento foi de 13L.

Agentes guimicos

Foram testados dois agentes quimicos e uma mistura destes, ou seja: um biocida oxidante
(hipoclorito de sddio - NaClO), um biopolimero produzido por micro-organismos (xantana), e
o biocida (NaClO) associado ao biopolimero xantana; todos testados em dosagens
intermitentes. Os agentes quimicos e as concentra¢des utilizadas estdo relacionados na Tabela
1.

Tabela 1 - Descricao dos agentes quimicos e concentragdes utilizadas.

Cddigo agentes Agentes quimicos Concentracao/tempo
quimicos
AQ; NaClO 1,0ppm/dia
AQ; Xantana 1,0ppm/14dias

1,0ppm NaClO/dia

AQ; + Al NaClO com Xantana
Q Q: + 1ppm xantana/14 dias

O hipoclorito de sédio (NaClO) utilizado foi adquirido da empresa Vetec com as seguintes
caracteristicas: teor de cloro de 4 a 6%, massa especifica de 1,1 g/cm® e peso molecular de
74,5.

A xantana foi importada da China através da empresa Quimitéxtil LTDA com as
caracteristicas de pH: 7,5 e viscosidade (sol. 1% KCI) cps: 1544.

Equipamentos

Os experimentos foram conduzidos em sistema dinamico (looping) fechado constituido de
material ndo-metéalico, policloreto de vinila (PVC), com 1,5” de diametro, conectado a um
tanque de 20 litros de capacidade. A circulagcdo da agua foi realizada com auxilio de uma
bomba de 1/2 HP de poténcia, vaz&o 0,0022 m®/s e velocidade de 2,7 m/s. A utilizagdo deste
valor foi escolhida para possibilitar o estabelecimento de um regime turbulento (Re > 4000),
simulando condigdes de campo. Todos os ensaios foram realizados nesta vazdo, para que se
pudesse comparar a acdo das diferentes condi¢des do fluido. Estes ensaios foram realizados
em ambiente naturalmente aerado e com temperatura de processo na faixa de (33+3)°C.

Os cupons de ago carbono foram presos as hastes plasticas por intermédio de parafusos
também de plastico, de maneira a evitar a interferéncia de diferentes materiais daquele em
estudo, o que propiciaria o0 processo de corrosdo galvanica. Estes foram dispostos
internamente ao longo dos tubos de PVC e posicionados a ficarem igualmente expostos ao
fluxo de agua circulante.

e Métodos
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Descricdo dos experimentos

Os cupons de ago carbono inseridos no sistema foram previamente tratados antes de cada
experimento, através de jateamento com microesferas de vidro, lavagem com alcool
isopropilico, e posteriormente acetona para remog¢do da matéria organica. Em seguida estes
cupons foram secos em estufa a 70°C por 30 minutos, levados a dessecador por 20 minutos e
pesados, para depois serem expostos aos meios (8).

Estes cupons foram expostos aos fluidos por um periodo de 28 dias para cada ciclo e agente
quimico analisado; o monitoramento destes foi feito com 14 e 28 dias. Neste periodo foram
analisadas as concentracdes celulares dos grupos microbianos presentes nos biofilmes (14 e
28 dias), a caracterizacgdo fisica do biofilme (28 dias) e as perdas de massa e taxas de corrosao
(14 e 28 dias). A troca da &gua do mar dos sistemas ocorreu a cada 14 dias, tempo da exaustéo
dos nutrientes para 0s micro-organismos presentes na agua (9).

As amostras, dos fluidos e cupons, foram removidas dos sistemas e colocados em recipientes
apropriados para cada andlise a ser realizada. Para quantificacdo dos micro-organismos
sésseis aerobios, estes cupons foram colocados em recipientes com 30 mL de solugédo
fisiologica, e colocados em 30 mL de solugdo redutora, para analise de micro-organismos
sésseis anaerdbios. Em seguida, estes recipientes para a quantificacdo celular foram
submetidos a ultrassom por 15 segundos, para garantir a remocdo e dispersdo dos micro-
organismos sésseis. Posteriormente, os biofilmes formados nas superficies dos cupons foram
removidos através da raspagem da superficie do metal com espéatula estéril, nas solugdes
apropriadas. Todos os procedimentos foram feitos obedecendo as normas da técnica asséptica.

Analises microbioldgicas dos micro-organismos sésseis

| - Quantificacdo de Bactérias Aerdbias Heterotroficas - Estas bactérias foram quantificadas
conforme metodologia padréo (10).

Il — Quantificacdo de Pseudomonas sp. — Este grupo microbiano foi quantificado conforme
metodologia padréo (10).

Il - Quantificacdo das Bactérias Precipitantes do Ferro — Foram quantificadas conforme
metodologia descrita para esse tipo de bactéria (11).

IV - Quantificacdo de Bactérias Anaerobias Heterotrdficas - Foram quantificadas conforme
metodologias (10,12).

V - Quantificacdo de Bactérias Redutoras de Sulfato (BRS) - A quantificacdo deste grupo
microbiano foi realizada conforme metodologia descrita para esse tipo de bactéria (13).

Quantificacdo da Biomassa

A biomassa presente no biofilme foi estimada determinando o teor em sélidos volateis totais.
Estes foram obtidos apos ignicdo da massa total do biofilme a 500°C+50°C, seguindo-se 0
metddo descrito no Standard Method of Analysis (14).
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Perda de massa e taxa de corrosao

A perda de massa e taxa de corrosdo foi realizada conforme metodologia para decapagem de
cupons em aco carbono (8).

Resultados e discussao

Concentracao celular de micro-organismos sésseis

A Figura 1 (a, b) apresentam as concentra¢cdes dos grupos de micro-organismos aerdbios,
formados em biofilmes de cupons de aco carbono, nos tempos de estudo de 14 e 28 dias de
exposicdo a agua do mar em diferentes ciclos e tratamentos, em looping de escoamento
turbulento; a Figura 2 (a, b) apresenta as concentracdes dos micro-organismos anaerébios nas
mesmas condi¢des. No ciclo | (controle), os cupons foram expostos a agua do mar sem adicéo
de biocida, no ciclo Il, os cupons foram expostos ao biocida hipoclorito de sddio, no ciclo Ill,
o0s cupons foram expostos ao biocida hipoclorito de sodio + biodispersante xantana e no ciclo
IV os cupons ficaram expostos somente ao biodispersante xantana.

Bacterias Aerobias Heterotroficas Bacterias Precipitantes do Ferro
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Figura 1 - Concentracédo celular das bactérias sésseis aerébias (a) aerdbias heterotroficas (b) precipitantes
do ferro nos tempos de 14 e 28 dias, nos diferentes ciclos estudados.

Bactérias Anaerdbias Heterotroficas Bacterias Redutoras de Sulfato (BRS)
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Figura 2 - Concentracao celular das bactérias sésseis anaerdbias (a) anaerobias heterotréficas (b) BRS nos
tempos de 14 e 28 dias, nos diferentes ciclos estudados.

Através dos graficos pode-se observar que a aplicacdo isolada do hipoclorito de sodio (ciclo I)
ao looping de escoamento turbulento, diminuiu a concentragdo celular séssil, em relagdo ao

-5-
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controle, de todos os grupos de micro-organismos analisadas em 14 e 28 dias. O composto
biocida, hipoclorito de sodio e xantana (ciclo I11) e o biopolimero xantana isolado (ciclo 1V),
aumentaram a concentracdo celular séssil das bactérias aerdbias heterotrdficas nesse tipo de
escoamento. Ja com as bactérias aerdbias precipitantes do ferro e com as bactérias anaerobias
BRS esses compostos reduziram a concentracdo celular séssil no sistema.

As bactérias anaerobias heterotroficas ndo responderam bem ao tratamento com o0s
compostos, hipoclorito de sédio com xantana (ciclo 111) e xantana isolada (ciclo 1V), pois no
ciclo com hipoclorito com xantana (ciclo 111) a concentracdo celular séssil aumentou com 14
dias, reduzindo ao valor do ciclo controle com 28 dias; e no ciclo onde foi aplicado a xantana
isolada (ciclo 1) aumentou a concentracdo celular séssil nos dois tempos estudados.

As bactérias Pseudomonas sp., mesmo estando presentes nas dguas de alimentacdo de todos
os ciclos do looping, ndo se implantaram aos ciclos controle (1), ciclo com hipoclorito isolado
(11) e ciclo com o hipoclorito associado a xantana (V). Ja no ciclo com a xantana isolada (V)
estas bactérias foram quantificadas no biofilme retirado dos cupons (1,1 x 10" cel/cm?), com o
tempo final de 28 dias.

Quando se aplicou aos sistemas o0 biocida hipoclorito de sédio com xantana, a concentracao
celular subiu em relacdo ao biocida aplicado isoladamente. Este fato deve ter ocorrido,
provavelmente, por a xantana ser um polissacarideo anidnico, que pode ter provocado um
aprisionamento de céations do acido hipocloroso, diminuindo a sua concentracdo e acdo no
meio.

Nos ciclos onde foram aplicados a xantana isoladamente, a concentracdo séssil de varios
grupos de micro-organismos aerdbios diminuiram em relacdo ao ciclo controle, mas
aumentaram em relagdo aos ciclos com compostos biocidas. Ja as bactérias anaerdbias totais
aumentaram as suas concentracdes. Estes efeitos, provavelmente, devem-se ao fato da xantana
ter uma composicdo que se assemelha aos exopolissacarideos (EPS) expelidos por alguns
micro-organismos (15). Com o aumento de EPS no biofilme, o crescimento das bactérias
anaerdbias totais é favorecido.

O EPS é considerado fundamental para o inicio e manutencdo da corrosdo e é responsavel
pela agregacdo dos micro-organismos presentes no biofilme, conferindo-os maior resisténcia a
acdo de agentes quimicos e fisicos. Um dos pontos que favorece essa resisténcia relaciona-se
ao carater anionico da maioria dos polissacarideos presentes nos biofilmes, que propicia o
aprisionamento de cétions presentes em alguns compostos quimicos, diminuindo a agdo
nociva destes compostos aos micro-organismos presentes (16).

Taxas de corrosdo em looping com regime de escoamento turbulento.

A Figura 3 apresenta as taxas de corrosdo para 0s cupons em a¢o carbono em agua do mar, no
sistema com regime de escoamento turbulento com diferentes tratamentos e tempos de
exposicao de 14 e 28 dias.
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Taxa de Corrosao
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Figura 3 - Taxas de corrosao dos cupons em ago carbono expostos a agua do mar em 14 e 28 dias, no
regime de escoamento turbulento e em diferentes ciclos de tratamento.

Pelo grafico, pode-se verificar que no sistema turbulento houve um decréscimo nas taxas de
corrosédo ao longo do tempo em todos os ciclos estudados. Nesse sistema houve uma redugéo
nas taxas de corrosdo dos acos onde foram aplicados tratamentos com 0s agentes quimicos
(ciclo 11, 111 e 1V), em relacdo as taxas dos agos controle (ciclo I). Sendo que nos ciclos onde
foi empregado o tratamento com xantana, associada ao hipoclorito (ciclo Ill) ou utilizada
isoladamente (ciclo 1V) houve reducbes acentuadas nas taxas de corrosdo dos acos. O
decréscimo nas taxas de corrosdo ao longo do tempo, provavelmente ocorreu devido a camada
de produtos de corroséo formadas ao redor do ago, que o protegeu por efeito barreira (5,17).

Segundo pesquisador (5), a resisténcia a corrosdo do aco em meio aquoso depende da
formacdo de um filme de oOxido/hidréxido de ferro ndo poroso. Os depdsitos de materiais
organicos e inorgénicos como fosfatos, fosfonatos, substancias exopoliméricas, como
proteinas, carboidratos e lipideos, juntamente com cations metalicos da superficie do aco,
promovem mais estabilidade a camada protetora.

Pesquisadores (18), explicaram que o EPS pode interagir com ions de ferro e formar um
complexo organometalico (Fe-EPS), que podem formar camadas ‘protetoras’, diminuindo a
velocidade de reagdo da corrosdo. Também disseram que componentes do EPS liberados nos
meios, podem competir com as células bacterianas por sitios de ligacdo na superficie do
metal, contribuindo assim para o processo de biocorrosdo. Segundo estes pesquisadores, 0S
componentes do meio, bem como a natureza dos micro-organismos podem influenciar na
qualidade e composicdo quimica do EPS produzido. Eles relataram que o EPS produzido por
algumas espécies contém acidos Uricos, sulfatos e piruvatos de natureza acida.

Em estudo realizado pesquisadores (19), estudaram a eficicia do tratamento por choque
utilizando um biocida comercial a base de glutaraldeido e sal quaternario de aménio, para
avaliar a formacéo e eliminacdo de biofilmes em sistema dindmico. O biocida diminuiu a
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concentracdo celular séssil do sistema, mas as taxas de corrosdo dos cupons ndao diminuiram
em relagéo ao controle.

Quantificacdo da Biomassa nos cupons

A Tabela 2 apresenta as biomassas dos cupons no looping de escoamento turbulento em trés
ciclos. A quantificacdo de biomassa indicou reducdo na quantidade de massa nos ciclos (I11 e
IV), onde houve tratamentos com agentes quimicos.

Pesquidasora (20), fazendo caracterizacGes fisicas de biofilmes, sem e com tratamento com
biocidas, encontrou uma diminuigdo da biomassa quando no sistema em estudo foi aplicado o
glutaraldeido e/ou o carbamato, resultados semelhantes ao encontrado neste experimento. A
pesquisadora também avaliou a biomassa de diferentes biofilmes, encontrando uma fracéo
inorganica elevada na massa seca de um dos biofilmes, em relacdo a respectiva biomassa.
Concluiu que este biofilme foi alimentado com &gua ndo filtrada, que elevou a fracdo
inorganica da massa seca deste biofilme.

Tabela 2—- Caracterizagdo fisica de biofilmes dos cupons do looping com escoamento turbulento.

Caracterlzz_:lgao e Ciclo | Ciclo 11 Ciclo 111 Ciclo IV
Biofilme
Biomassa (mg)/cm2 11,9246,53 * 0,85+5,69 0,86+10,36
Ciclo | — Controle; Ciclo 11 — NaCIO; Ciclo Il = NaClO + xantana; Ciclo IV — Xantana; * - Ndo determinado.

De acordo com pesquisador (21), a 4gua é a fracdo mais significativa da massa total do
biofilme, podendo variar entre 70 a 95%, ou mais. Outros autores referem que a razdo massa
de agua/massa de biofilme pode ir até proximo de 99% (22,23).

Conclusodes

= A aplicacdo do hipoclorito de sédio ao sistema diminuiu a concentracdo celular séssil de
todos os grupos de micro-organismos analisados.

= A aplicacdo do composto biocida hipoclorito de sdédio com xantana, e a aplicagdo da
xantana isolada, aumentaram a concentracdo celular séssil das bactérias aerdbias
heterotroficas.

= A aplicacdo do composto biocida hipoclorito de sdédio com xantana, e a aplicacdo da
xantana isolada reduziram a concentracdo celular séssil das bactérias precipitantes do
ferro e das BRS.

= As bactérias anaerobias heterotréficas sésseis ndo responderam bem ao tratamento com
0s compostos, hipoclorito de sddio com xantana e xantana isolada.

= A aplicagdo da xantana isolada estimulou o crescimento das bactérias Pseudomonas sp.
sésseis.
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= Nos ciclos onde foram aplicados a xantana isoladamente, a concentracdo séssil de varios
grupos de micro-organismos aerdébios diminuiram em relacdo ao ciclo controle, mas
aumentaram em relagdo aos ciclos com compostos biocidas.

= Os tratamentos com agentes quimicos foram eficazes na diminuicdo das massas de
biofilmes nos cupons de aco carbono.

= Houve um decréscimo nas taxas de corrosdo dos acos ao longo do tempo, em todos 0s
ciclos e tratamentos estudados.

= Houve uma reducdo nas taxas de corrosdo dos agcos onde foram aplicados tratamentos
com agentes quimicos, em relacdo as taxas dos agos controle.
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