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Abstract

The control of biocorrosion of metallic materials is directly linked to the formation of
biofilms on surfaces. It is natural tendency of the micro-organisms settle in wet surfaces,
multiply and incorporating them in a viscous matrix, comprising extracellular polymeric
substances (EPS), forming a biofilm. Biofilmes causes diverse operational difficulties in the
industrials, but they are difficult to eradicate due to its resistance phenotype, however,
regimes of cleanness conventional and continuous disinfections contribute for its control. This
study aimed to evaluate the efficiency of sulfate biocide tetrakis (hydroxymethyl)
phosphonium sulphate (THPS), used alone or plus biodispersante xanthan, in order to
minimize the effects of biocorrosion. The work was carried out with turbulent flow in a loop,
using sea water in the region of Port Complex SUAPE and coupons of carbon steel. The
results showed that the biocide THPS was more effective for sessile anaerobic heterotrophic
bacteria and SRB, after 28 days of analysis. Already the set THPS and xantana diminished the
sessile concentrations of all microorganisms, aerobic and anaerobes organisms. The corrosion
rates of coupons treated with THPS biocides and / or THPS with xanthan, increased compared
to control.

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

Resumo

O controle da biocorrosdo em materiais metalicos esta diretamente ligado a formacéo de
biofilmes em superficies. E tendéncia natural dos micro-organismos fixarem-se em superficies
umidas, multiplicarem-se e incorporarem-se em uma matriz viscosa, composta de substancias
poliméricas extracelulares (EPS), formando um biofilme. Os biofilmes causam diversas
dificuldades operacionais nas industriais, mas séo dificeis de erradicar devido ao seu fendétipo
de resisténcia, no entanto, regimes de limpeza convencionais e desinfecgdes continuas
contribuem para o seu controle. Este trabalho teve como objetivo avaliar a eficiéncia do
biocida Sulfato de Tetrakis (Hidroximetil) Fosfénio (THPS), usado isoladamente ou acrescido
do biodispersante xantana, com a finalidade de minimizar os efeitos da biocorrosdo. O
trabalho foi realizado em looping com escoamento turbulento, usando dgua do mar da regido
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do Complexo Portuério de SUAPE e cupons de aco carbono. Os resultados mostraram que 0
biocida THPS foi mais efetivo para as bactérias sésseis anaerdbias heterotroficas e BRS, ao
final de 28 dias de andlise. J& o conjunto THPS e xantana diminuiu as concentracfes sésseis
de todos os micro-organismos, aerobios e anaerobios. As taxas de corrosdo dos cupons
tratados com os biocidas THPS e/ou THPS com xantana, aumentaram em relagéo ao controle.

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

Introducéo

Biocidas tem sido a principal arma usada para controlar biofilmes indesejados (1). Aplicagdes
dos produtos podem ser utilizadas de forma continua ou intermitentemente, dependendo da
gravidade do problema e custo. Frequéncia de dosagem em relacgdo a concentragéo do biocida
pode otimizar o custo para abrandar o problema. Ha necessidade que o biocida alcance
efetivamente o biofilme, por isso, é necessario garantir que o fluxo seja turbulento de modo
que a transferéncia de massa do biocida através da camada limite para o biofilme seja
maximizada. Fendas contendo micro-organismos nao podem ser penetradas por um biocida, e
esses focos de atividade representam indculos para um novo crescimento (2). Apesar de
biocidas facilmente destruirem as células planctonicas, as células do biofilme localizadas nas
superficies de tubulacdes sdo protegidas por uma camada de polissacarideos e diminuem o0s
efeitos dos produtos utilizados. Um aumento na dosagem dos biocidas pode, ou ndo, superar a
protecdo oferecida por essa camada de polissacarideos (3). Cloro tem sido muito utilizado
industrialmente, geralmente requerendo baixas concentragdes de uso, mas 0s produtos das
reacOes do cloro com a matéria orgéanica sdo toxicos ao corpo d’agua. Por essa razéo, 0 uso de
cloro esta sendo restringido em favor de biocidas ambientalmente mais aceitaveis, tais como o
glutaraldeido, THPS, entre outros (2,4,5). O THPS é um biocida eficaz contra bactérias,
fungos e algas; é utilizado em diversos setores industriais, tais como o0s sistemas de
resfriamento e situacdes em campo de petréleo. Na industria petrolifera, € usado por dissolver
o sulfeto de ferro. O THPS tem baixa toxidade ambiental, degradando-se rapidamente, depois
de eliminado, em produtos ndo poluentes (6,7). Alem dos biocidas, dispersantes também s&o
empregados para manter as células em suspensdo, reduzindo assim a aderéncia das células
microbianas nas superficies solidas e também ajudando na penetracdo do biocida nos
depositos organicos, facilitando sua remoc¢éo pela turbuléncia da &gua circulante. Cuidados
devem ser exercidos no uso de aditivos quimicos para o combate da formacéo de biofilmes,
de modo a evitar a corrosdo dos equipamentos em contato com a &gua utilizada (2). Neste
trabalho, o biocida utilizado foi o THPS. Foi acrescido um biodispersante (goma xantana)
para atuar nas populacdes microbianas, tornando-as mais sujeitas & acdo do biocida. A
Xantana nao eliminara 0s micro-organismos nem inibira o seu crescimento, mas como
dispersante pode apresentar a capacidade de fragilizar as interagdes da matriz polimérica, bem
como as interacdes entre o biofilme e o material de suporte (4,5).

Metodologia

e Materiais

Corpos de prova
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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

O fluido utilizado foi a agua do mar coletada na regido do Complexo Portuério de SUAPE,
Ipojuca-PE. As amostras de 4&gua do mar foram sempre coletadas do mesmo local e analisadas
sob o ponto de vista microbiologico, 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
(THPS), um biopolimero produzido por micro-organismos (xantana), e o biocida (THPS)
associado ao biopolimero xantana; todos testados em dosagens intermitentes. Os agentes
quimicos e as concentraces utilizadas estdo relacionados na Tabela 1.

Tabela 1 - Descricao dos agentes quimicos e concentragdes utilizadas.

Cddigo agentes Agentes quimicos Concentracao/tempo
quimicos
AQ; THPS 100ppm/dia
AQ; Xantana 1,0ppm/14dias
100ppm THPS/dia
AQ; + AQ, THPS com Xantana

+ 1ppm xantana/14 dias

O THPS utilizado foi adquirido com as seguintes caracteristicas: massa especifica de 1,37
glem®, peso molecular de 406,28 g/mol, hidrossoltvel e com formaldeido.

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 circulagdo 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.
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e Métodos

Descricdo dos experimentos

Os cupons de aco carbono inseridos no sistema foram previamente tratados antes de cada
experimento, atraves de jateamento com microesferas de vidro, lavagem com alcool
isopropilico, e posteriormente acetona para remoc¢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 caracterizacdo fisica do biofilme (28 dias) e as perdas de massa e taxas de corrosao
(14 e 28 dias). A troca da 4gua do mar dos sistemas ocorreu a cada 14 dias, tempo da exaustao
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 analise a ser realizada. Para quantificagdo dos micro-organismos
sésseis aerobios, estes cupons foram colocados em recipientes com 30 mL de solugdo
fisioldgica, e colocados em 30 mL de solucdo 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 espatula estéril, nas solucbes
apropriadas. Todos os procedimentos foram feitos obedecendo as normas da técnica asséptica.

Analises microbiolégicas dos micro-organismos sésseis

I - 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 padrao (10)

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

IV - Quantificacdo de Bactérias Anaerobias Heterotroficas - 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 essas bactérias (13).

Quantificacdo da Biomassa




INTERCORR2012_211

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).

Perda de massa e taxa de corrosao

A perda de massa e taxa de corrosdo foi realizada conforme metodologia para decapagem de
corpos de prova em ago carbono (8).

Resultados e discussao

Concentracao celular de micro-organismos sésseis

A Figura 1 (a e b) apresenta as concentragdes dos grupos de micro-organismos aerobios
sésseis em 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 e b)
apresenta as concentracdes dos micro-organismos anaerobios sésseis nas mesmas condigoes.
No ciclo I (controle), os cupons foram expostos a dgua do mar sem adicdo de biocida; no ciclo
I, os cupons foram expostos ao biocida THPS; no ciclo Ill, os cupons foram expostos ao
biocida THPS + biodispersante xantana e no ciclo 1V os cupons ficaram expostos somente ao
biodispersante xantana.

Bactérias Aerdbias Heterotréficas _ Bactérias Precipitantes do Ferro
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Figura 1 - Concentracéo celular das bactérias sésseis (a) aerébias heterotroficas (b) precipitantes do ferro.
Bactérias Anaerdbias Heterotréficas Bécterias Redutoras de Sulfato (BRS)
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Figura 2 - Concentracao celular das bactérias sésseis anaerobias (a) anaerobias heterotroficas (b) BRS nos
tempos de 14 e 28 dias, nos diferentes ciclos estudados.
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Atraveés dos gréficos (Figura 1) pode-se observar que a aplicagdo isolada do biocida THPS
(ciclo 1) ao looping néo foi eficaz para o grupo de micro-organismos aerobios heterotroficos
e precipitantes do ferro, pois aumentou a concentracdo celular séssil destes grupos no tempo
final de 28 dias. O grupo pseudomonas sp., mesmo estando presente nas aguas de alimentagéo
dos diferentes ciclos, ndo se desenvolveram nos biofilmes dos ciclos controle, THPS e THPS
+ xantana. Essas bactérias foram quantificadas no biofilme retirado dos cupons (1,1 x 10
cel/cm?), com o tempo final de 28 dias com aplicacéo da xantana isolada (ciclo 1V).

O biocida THPS (ciclo IlI) foi muito eficaz com o grupo de micro-organismos anaerdbios, pois
diminuiu a concentracdo celular séssil em 3 ordens de grandeza dos anaerdbios heterotréficos
e eliminou as BRS do biofilme.

Pesquisadores (15) avaliaram a ac¢do biocida de seis produtos comerciais para controle de uma
cultura mista de bactérias redutoras de sulfato (BRS), em amostra de 0leo proveniente de um
oleoduto da Petrobras. As composicfes foram avaliadas quanto a acdo no controle das BRS
planctonicas e sésseis. Os resultados mostraram que os produtos que apresentaram melhor
desempenho na presenca de 6leo foram os biocidas THPS e uma mistura de surfactantes,
aldeidos e quaternarios; sendo o THPS o mais efetivo com as BRS plancténicas e sésseis.
Outros autores (7) também comprovaram o efeito do THPS contra as BRS planctonicas e
sésseis.

A adicdo do biodispersante ao THPS (ciclo I1l) foi efetiva na diminuicdo da concentracéo
celular séssil das bactérias aerdbias heterotréficas e precipitantes do ferro em relagcdo ao
controle. O THPS + xantana também reduziu as concentracGes celulares dos micro-
organismos anaerdbios heterotréficos e eliminou as BRS do biofilme.

Na Figura 1 (b) e Figura 2 (b), observa-se que a aplicagéo da xantana (ciclo 1V) foi eficaz com
0 grupo de micro-organismos precipitantes do ferro e BRS quando comparados ao controle.
Com o0s micro-organismos pseudomonas sp. e anaerobios heterotréficos, Figura 2 (a), essa
aplicacdo do biopolimero provocou um aumento na concentracao celular séssil em relacdo ao
controle. Esses efeitos, provavelmente, devem-se ao fato da xantana ter uma composigéo que
se assemelha ao EPS expelido por alguns micro-organismos (16). Com o aumento de EPS no
biofilme, o crescimento das bactérias anaerdbias heterotroficas € favorecido.

Taxas de corrosdo em looping com regime de escoamento turbulento.

A Figura 3 apresenta as taxas de corrosao para 0s cupons em ago carbono expostos a agua do
mar em sistema turbulento, submetidos a diferentes ciclos e tempos 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 (Figura 3), verifica-se um comportamento semelhante nos ciclos | (controle) e 1V
(xantana). Provavelmente houve a formacdo de um filme com caracteristicas semelhantes,
pois ambas apresentam menores taxas de corrosdo. No ciclo 1V, o efeito de protecdo da
xantana diminuiu a taxa de corrosdo, mas nao eliminou o0s micro-organismos como pode ser
observado no item da concentracdo celular (Figura 1 e Figura 2). Nesse ciclo, a goma xantana
deve ter formado um filme aderente, mas ndo uniforme sobre a superficie do metal, e que
apresentou falhas, conforme mostra a Figura 4d. Contudo, o fato de apresentar uma menor
taxa de corrosdo, quando comparado com o ciclo I, ndo significa que o atague corrosivo seja
mais ameno, uma vez que pode ocorrer ataque localizado (pites ou alvéolos).

Com relacéo aos ciclos Il (THPS) e Il (THPS + xantana), observou-se um efeito semelhante
ao comentado no paragrafo anterior, ou seja, o efeito de protecdo da xantana diminui a taxa de
corrosdo. O filme formado pela goma xantana apresenta falhas criando pequenas areas
anodicas em relagdo as areas cobertas. Com a introducdo do THPS, nota-se que o biofilme
perde aderéncia e provoca a exposi¢cdo do substrato metalico, com maior frequéncia, ao
eletrolito (Figura 4c). Por isso, as taxas de corrosdo foram maiores no ciclo 111 em relagdo aos
ciclos l e IV.

Os cupons do ciclo sem nenhum tratamento (controle) apresentou uma camada de produtos de
corrosao mais espessa, Figura 4a, do que nos ciclos onde incidiram tratamentos (11, 111 e 1V),
conforme mostram as Figuras 4 (b, c, d).

Comparando-se os resultados de 14 e 28 dias, observa-se que as taxas de corrosao do periodo
de 28 dias foram menores. Segundo pesquisadores (17), as taxas de corrosdo para 0 acgo
carbono sdo mais altas em uma fase inicial de exposicédo, estabilizando-se depois com o
tempo. Esse fato ocorre devido aos Oxidos formados nas amostras tornarem-se mais
compactos com o tempo, em fungéo do tipo de ambiente e presenca de substancias.
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Pesquisadores (18) realizaram trabalhos utilizando o biocida THPS em substitui¢éo do nitrato
de sddio, que havia elevado consideravelmente as taxas de corrosdao em tanques usados para
processar e armazenar agua produzida em navio-plataforma. A pesquisadora observou que
apesar da dosagem do biocida THPS ter reduzido a corrosividade do fluido em relacdo ao
tratamento com nitrato, este biocida também provocou elevacdo nas taxas de corrosdo do ago
carbono.

A medida que aumenta a espessura do biofilme, as camadas de micro-organismos tornam-se
vulneraveis as forgcas de remoc¢do. No entanto, com o passar do tempo a estrutura torna-se
mais resistente a essas forcas, devido a remocédo das partes mais fracas do biofilme que ja
ocorreu, para ser substituido por uma estrutura mais reforcada. Os biofilmes formados sob
condic@es turbulentas (Figura 4) tendem a ser densos, com matrizes fortes de polissacarideos
extracelulares (19).

Figura 4 - Cupons retirados do looping (a) ciclo I, controle (b) ciclo Il, THPS (c) ciclo 111, THPS e xantana
(d) ciclo 1V, xantana.

Quantificacdo da Biomassa nos cupons
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A Tabela 2 caracteriza a biomassa de biofilmes dos cupons em ensaio dinamico nos ciclos
estudados.

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

Caractel_’lzg(;ao Fisica Ciclo I Ciclo 11 Ciclo 111 Ciclo IV
Biofilme
Biomassa (mg)/cm? 11,92 6,42 1,59 0,86

Ciclo | — Controle; Ciclo Il = THPS; Ciclo Il = THPS + xantana; Ciclo IV — Xantana.

Nessa Tabela pode-se observar que houve reducdo da biomassa em todos os ciclos onde
ocorreram tratamentos (ciclo Il, 111 e IV), evidenciando que esses tratamentos foram eficientes
na reducao do biofilme.

Os biocidas ajudam apenas na morte de células, e a biomassa morta muitas vezes acelera o
processo de aderéncia por oferecer uma superficie rugosa. Além disso, 0s biocidas aumentam
a matéria organica biodegradavel na dgua com tratamento. Ao inves de limpar o sistema, 0s
biocidas podem aumentar a quantidade de nutrientes disponiveis para o crescimento. Dai a
importancia da adicdo de um dispersante, para difundir essa biomassa e produtos de corrosao,
evitando que esses se depositem na superficie metalica. Em geral, o tratamento e a eficacia
dos agentes de controle microbiano devem ser monitorados periodicamente usando uma
combinacdo de inspecéo visual e diferentes analises microbiologicas (20).

Conclusodes

= Em ensaio dindmico, o biocida THPS foi eficaz na reducdo da concentracao celular dos
micro-organismos anaerobios heterotrdficos e eliminou as BRS do biofilme.

= A aplicacdo isolada do biocida THPS nao foi eficaz para o grupo de micro-organismos
aerobios heterotroficos e precipitantes do ferro.

= A adicdo do biodispersante xantana ao THPS foi efetiva na diminuig¢do da concentragédo
celular sessil das bactérias aerdbias heterotroficas e precipitantes do ferro.

= O THPS + xantana também reduziu as concentracBes celulares dos micro-organismos
anaerobios heterotroficos e eliminou as BRS do biofilme.

= A aplicagdo da xantana somente foi eficaz com o0 grupo de micro-organismos
precipitantes do ferro e BRS.

= Qs ensaios contendo THPS revelaram que este biocida favorece o aumento das taxas de
corroséo do aco carbono em ambientes contendo cloretos.

= Os ensaios contendo apenas xantana revelaram que este biodispersante promove a
reducdo das taxas de corrosdo do aco carbono em ambientes contendo cloretos.
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