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Abstract

The use of chemical biocides in systems for exploitation and petroleum production has
showed limited efficiency. The well known microorganism’s resistance to different products
contributes to the necessity of new technologies for disinfection of contaminated systems. In
this work it was studied the application of pulsed electric field (PEF) in seawater
contaminated with sulfate reducing bacteria (SRB). The PEF has been used in food industry
since 1970 for food treatment such as fruit juices. In this work it was developed, in laboratory
scale, a prototype system to treat contaminated fluids. This system was projected using a high
pulse generator, an amplifier and a treatment chamber. The main electric characteristics were:
field strength (4 kV/cm), pulse frequency (1 at 10 kHz) and pulse duration (20 ns at 20us).
The preliminary experiments were carried out using contaminated fluid with the same
microorganism type present in exploitation of petroleum system. The preliminary results
showed low efficiency to the applied experimental conditions used for the PEF. However,
when using PEF in association with biocide there was an enhancement of the efficiency of the
biocide, allowing the reduction of the bacterial metabolism.
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Resumo

A aplicacdo de agentes biocidas utilizados para controlar a acdo de microrganismos nos
diversos sistemas de exploracdo e producdo de petrdleo tem apresentado eficiéncia limitada
tendo em vista os diversos mecanismos de resisténcia dos microrganismos envolvidos. Face a
este cenario, 0 presente trabalho apresenta um estudo preliminar para a aplicacdo da
tecnologia do pulso elétrico visando o controle de microrganismos causadores da biocorroséo
na industria do petroleo (CIM). A técnica de Campo Elétrico Pulsado (CEP) tem sido
utilizada desde a década de 1970 com o objetivo de tratar alimentos liquidos contaminados
por microrganismos. Varios projetos pilotos foram desenvolvidos ao longo das ultimas quatro
décadas e mais recentemente esse tratamento j& vem sendo disponibilizado em escala
industrial. As principais caracteristicas elétricas desses sistemas pilotos variam dentro dos
seguintes limites: intensidade do campo (4 a 40kV/cm, unipolar ou bipolar), frequéncia dos
pulsos (1 a 10kHz) e duracdo dos pulsos (20ns a 20us). O Laboratério de Biocorrosdo da
PUC-Rio em parceria com o Cenpes/Petrobras iniciou um trabalho de pesquisa em escala de
laboratdério com o objetivo de aplicar a tecnologia do campo elétrico pulsado para tratamento
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de fluidos contaminados. Para a primeira etapa do projeto foi projetado um sistema de
tratamento capaz de aplicar ao fluido campos elétricos de até 4kV/cm, e composto por um
gerador de pulso, um amplificador de sinal e uma camara de tratamento. Para 0s primeiros
testes os resultados obtidos revelaram que para os parametros aplicados nao houve inativacéo
dos grupos bacterianos testados. Foram realizados, entdo, experimentos coadjuvando as
tecnologias de PEF e aplicacdo de biocida. Neste caso o PEF aumentou a eficiéncia biocida
proporcionando uma diminui¢cdo do metabolismo bacteriano.

Palavras-chave: biocorrosdo, BRS, campo elétrico pulsado, desinfecccao

Introducéo

Campo Elétrico Pulsado (CEP) tem sido mencionado na literatura (1-4) como uma tecnologia
promissora no processo de pasteurizacdo de alimentos liquidos, em virtude de preservar
caracteristicas importantes desses alimentos (sabor, cor, nutrientes, etc) que sdo afetadas por
outros tratamentos utilizados na inativacdo de bactérias e micro-organismos. Embora
resultados satisfatdrios ja tenham sido obtidos em testes de laboratdrio, a utilizagdo de CEP
em diferentes processos para aplicacdo em escala industrial ainda apresenta problemas de
engenharia ndo satisfatoriamente resolvidos. O processo de inativacdo esta relacionado aos
danos causados na membrana celular. Quando um campo elétrico é aplicado, um potencial
transmembrana € induzido. Quando este potencial atinge um valor critico a membrana rompe.
Cessando o campo, a membrana é regenerada e a célula retorna ao estado inicial, porém, se o
campo elétrico aplicado exceder o valor critico por um periodo de tempo, o dano na
membrana torna-se irreversivel e o processo de desinfeccdo é eficiente. Este trabalho
objetivou adaptar esta tecnologia para tratamento da dgua do mar contaminada por bactéria
redutora de sulfato (BRS), um grupo microbiano que tanto tem causado problemas de
corrosdo na induastria do petrdleo, além de produzir H,S, um gas altamente tdxico. Para esta
finalidade, a aplicacdo de CEP apresenta algumas implicacdes ndo encontradas no tratamento
de fluidos nédo salinos, como a maior condutividade do fluido, o que leva a necessidade de
alteracfes nos parametros que estdo estabelecidos para o tratamento de alimentos liquidos. No
presente trabalho foi confeccionado um sistema, em escala de laboratdrio, para tratamento de
agua do mar contaminada com BRS. Realizou-se preliminarmente testes para estabelecer os
parametros a serem aplicados, bem como o modelo da camara de tratamento. Posteriormente
realizou-se um teste, coadjuvando a tecnologia do CEP com a aplicacdo de biocidas a fim de
avaliarmos uma possivel melhora do processo de desinfeccao.

Metodologia

Foram realizados experimentos que visaram o tratamento de fluidos contaminados com BRS,
a fim de ser avaliada a eficiéncia da aplicacdo dos pulsos elétricos para o sistema de
tratamento empregado. A geragdo do campo elétrico foi obtida com a utilizagdo de um
gerador de pulsos convencional, seguido de um amplificador de alta tensdo cuja saida €
aplicada a camara onde o fluido serd tratado. A figura 1 apresenta esquematicamente o
sistema de tratamento empregado.
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Figura 1 - Sistema de CEP Proposto

O projeto do protétipo do dispositivo para aplicacdo dos pulsos (cAmara de tratamento) foi
baseado em algumas premissas. Optou-se pela utilizacdo de uma estrutura simples, que
pudesse ser modificada facilmente em funcdo de necessidades e/ou conveniéncias observadas
ao longo dos ensaios. A camara projetada é desprovida de recursos para refrigeracdo, ja que
(ao contrério dos processos que tratam alimentos liquidos) o efeito de elevacdo da temperatura
da agua do mar ndo deve ter efeitos danosos as investigacdes pretendidas. Estuda-se,
entretanto, equipar o sistema com dispositivos que permitam a leitura da temperatura da agua
antes e depois de sua passagem pela camara. Por imposicdo das caracteristicas do
amplificador de pulso utilizado (tensdo méxima de saida + 950V), a cdmara foi projetada com
pequenas dimensdes, de forma a permitir que o campo elétrico pulsado atinja, na regido de
passagem da agua, valores (de pico) dentro da faixa de 4 a 40kV/cm citada anteriormente.
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Figura 2 - Projeto da Camara de Tratamento

No projeto do prototipo mecéanico apresentado na figura 2, se destaca (na regido hachurada) a
camara de tratamento da agua propriamente dita. Este modelo foi utilizado nos primeiros
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testes com &gua do mar contaminada com BRS. Devido aos resultados iniciais ndo terem sido
satisfatorios, foram realizadas algumas transformacgdes do prototipo original de tratamento.
No primeiro modelo a cadmara continha duas camadas dielétricas de filme de Kapton com
0,134mm de espessura, cujo objetivo era propiciar um desacoplamento CC para as saidas do
amplificador de pulso. Esse desacoplamento evitava que as correntes (e, consequentemente,
as poténcias) das duas saidas simetricas do amplificador ultrapassassem o0s seus valores
limites, mas, ao mesmo tempo, impedia que a tensdo efetivamente aplicada a camada de dgua
pudesse ser medida diretamente. Estimativas dos valores de pico dessa tensdo foram
realizadas por simula¢Ges (via SPICE) do modelo elétrico da cdmara. Embora ndo muito
precisas, devido, principalmente, a dificuldade de se modelar com exatiddo a impedancia
Z(jw) da camada de agua, essas simula¢des indicaram a existéncia de uma perda de tensdo
muito elevada nos dois capacitores Cyy formados pela combinacdo das camadas aco-
dielétrico-agua, uma vez que seus valores eram muito baixos (~0,3nF).

O projeto original do sistema foi entdo alterado, eliminando-se as camadas dielétricas e
substituindo-se os capacitores C,y por dois capacitores externos, Cext, conforme ilustrado na
figura 3.
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Figura 3 — Novo modelo do sistema de tratamento

Além de propiciar o aumento da tensdo aplicada a camada d’agua, a utilizacdo desses
capacitores externos permitiu também a medicdo direta dessa tensdo. Os valores de pico até
aqui obtidos para o campo pulsado (aproximadamente 0,84kV/cm) sdo ainda inferiores aos
usualmente mencionados na literatura. A dificuldade em se obter valores mais elevados de
CEP esta associada a condutividade da &gua do mar, que é muito maior do que a dos
alimentos liquidos em geral.

Antes do inicio de cada tratamento o sistema era acionado e, posteriormente, o fluido a ser
tratado era bombeado, com o auxilio de uma bomba peristéltica a uma vazdo de 10 mL/min.
Ap0s a passagem pela cadmara o fluido tratado era recolhido em frascos estéreis para posterior
analise. Realizou-se um primeiro experimento com o modelo modificado (figura 3), onde
foram quantificadas as BRS contaminantes da dgua do mar, antes e apds o tratamento. Para o
segundo teste foi avaliada a técnica de aplicacdo do pulso elétrico coadjuvada com a adigdo de
produto biocida. Neste experimento foi verificado se a acdo do campo elétrico potencializaria
a atuacdo dos produtos biocidas utilizados atualmente na industria do petrdleo. A tabela 1

apresenta a composicdo das formulacdes testadas
Tabela 1 — Caracteristicas dos experimentos realizados



INTERCORR2012_040

. Biocida (principio Tempo de
Experimentos ) Concentracao contato com o
ativo) ey
biocida
Sem biocida - anterior CEP X X X
Sem biocida - Logo apés CEP X X X
Sem biocida - 4 horas ap6s CEP X X X
Sem biocida - 24 horas apés CEP X X X
Sem CEP, biocida continuo A 10,00 pL/L 24 h
CEP + biocida continuo A 10,00 pL/L 24 h
Sem CEP, biocida de choque B 100,00 pL/L 4h
CEP + biocida de choque B 100,00 pL/L 4h

Para este segundo estudo o fluido contaminado foi submetido primeiramente ao tratamento por
pulso elétrico. Posteriormente o fluido tratado foi recolhido em frascos estéreis para tratamento
com os produtos biocidas. Cada formulagdo foi submetida a um tempo de contato com o
produto, correspondente a forma de aplicacdo (tratamento continuo - 24 horas, tratamento de
choque - 4 horas). Foram também realizados testes sem a aplicacdo de biocida e sem aplicacéo
de CEP (contole), sem a aplicacdo de biocida com aplicacdo de CEP (controle biocida) e com
aplicacdo de biocida sem aplicacdo de CEP (controle CEP). A tabela 2 apresenta a molécula
ativa de cada produto biocida testado

Tabela 2 - Composi¢do em molécula ativa dos biocidas testados

Identificacdo Molécula ativa Caracteristica de aplicagdo em campo
A Cloreto de Alquil C12-C16 diMetil Benzeno Continuo
Ambnio (50%)
B Sulfato de Tetra-kis(Hidroximetil)Fosfonico (75%) Choque

Ap0s os tempos de contato inoculou-se (indculo de 10%) os frascos contendo meio de cultura
Postgate-E modificado. Estes frascos foram acoplados a frascos lavadores contendo solugédo de
NaOH (5M) para recolhimento do H,S produzido e posterior quantificacdo. Foi realizada uma
avaliacdo da cinética de produgdo de H,S e consumo de sulfato com medidas diérias por um
periodo de 360 horas (15 dias). Realizou-se também a quantificacdo das BRS para as 10
formulagdes testadas apds os tratamentos. O H,S produzido foi medido através da técnica de
titulacdo potenciométrica utilizando-se um equipamento da Metrohm/Pensalab modelo Titrino
plus 848, o sulfato foi quantificado por cromatografia de ions utilizando-se um cromatdgrafo
da Metrohm de especificacdo 761Compact IC equipado com uma coluna de anions de
especificacdo Metrosep A SUPP 5 e um detetor condutimétrico 732 IC da Metrohm, sendo
usada como fase mével uma solugdo contendo 3,2mM de carbonato de sodio e 1,0 mM de
bicarbonato de sddio a uma vazdo de 0,70 mL/min. As BRS foram quantificadas através da
técnica das diluicdes sucessivas, em meio Postgate-E modificado, para obtencdo do numero
mais provavel (NMP/mL).

Resultados e discussao

Para o primeiro teste realizou-se apenas o tratamento com CEP do fluido (dgua do mar)
contaminado com cultura mista de BRS. Os resultados deste experimento estdo representados
na figura 4 a sequir:
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Figura 4 — Avaliacao da eficiéncia da aplicacdo do CEP para tratamento de
fluido contaminado com BRS

Pode-se observar que a aplicacdo do CEP, na camara de tratamento com capacitores externos,
possibilitou a diminuicdo do numero mais provavel de células viaveis cultivaveis em uma
ordem de grandeza. Este resultado demonstra que, mesmo com a intensidade do campo
elétrico abaixo dos valores especificados na literatura, a tecnologia sensibilizou as células
bacterianas submetidas ao CEP.

Para o0 segundo teste foram coadjuvadas as tecnologias de aplicacdo de campo elétrico
pulsante (CEP) e a adicdo de produtos biocidas como especificado na descricdo da
metodologia. Os resultados estdo apresentados a seguir:
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Figura 5 — Monitoramento de analitos apés tratamento coadjuvado de CEP e biocida de choque
Pelos resultados apresentados na figura 5 pode-se verificar que a acdo do produto biocida na

concentracdo de 100 ppm possibilitou um controle do metabolismo da producdo de H,S
mesmo sem a aplicacdo do CEP, ndo sendo possivel verificar a eficiéncia deste tratamento.

-6-
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Este perfil é corroborado pelo monitoramento da concentracdo de sulfato que se mantém
praticamente constante ao longo de todos os experimentos onde foi adicionado o produto
biocida. Convém ressaltar que a geracdo metabdlica de H,S pelas BRS é proveniente da
reducdo do sulfato presente. Para os experimentos onde ndo houve adicdo de biocida pode-se
observar a eficiéncia do tratamento com CEP. Comparando-se o teste controle, onde ndo
houve aplicacdo de CEP e nem adicdo de produto biocida, com o teste controle biocida, onde
houve apenas a aplicacdo de CEP, verifica-se um retardo de 24 horas na producgéo de H,S,
sendo, ainda, o pico de producdo para este teste 25% menor que para o teste sem a aplicagédo
do CEP. Este resultado evidencia que a aplicacdo de CEP proporcionou uma perturbacéo do
metabolismo das BRS envolvidas, possibilitando um melhor controle da producdo de H,S.
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Figura 6 — Monitoramento de analitos apos tratamento coadjuvado de CEP e biocida continuo

Para o teste com biocida de adi¢do continua, o efeito do tratamento coadjuvado com CEP é
bastante significativo, comparativamente ao experimento apenas com adicdo do produto
biocida. Observa-se que ap0s 72 horas de experimento, para o tratamento apenas com biocida,
houve producdo de 174 mg/L de H,S e consequente reducdo de sulfato, fato ndo observado
para 0 experimento com tratamento coadjuvado, onde ndo houve nenhuma producdo de H,S.
Para este experimento, o controle da producdo de H,S se manteve até o final do
monitoramento (360 horas), evidenciando que a aplicagdo do CEP potencializou a a¢do do
produto biocida.

Como ja reportado, a acdo do CEP sobre a membrana celular tende a abrir espacos na
membrana. Este processo é reversivel até o limite de recuperacdo de cada microrganismo.
Com a adicdo do produto biocida logo apos o tratamento com CEP hé& a possibilidade de
penetracdo do produto na célula, tendo uma maior eficiéncia na eliminacdo da viabilidade
celular.
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Conclusodes

Os resultados obtidos revelaram que a aplicacdo da tecnologia do campo elétrico pulsado
(CEP), nas condicbes operacionais estabelecidas para o tratamento da agua do mar
contaminada com BRS apresentou moderada eficiéncia, promovendo uma diminui¢do da
producdo de H,S biogénico entorno de 12%. Coadjuvando-se as tecnologias do CEP com a
aplicacdo de produtos biocidas, concluiu-se que a acdo do CEP potencializou a agéo do
produto biocida de aplicacdo continua onde ndo houve producdo de H,S ao longo do periodo
de experimento. Esta observacdo ndo foi possivel de ser feita quando foi testado o produto
biocida de choque, tendo em vista a sua total eficiéncia mesmo sem a aplicacdo do CEP. Estes
resultados demonstram a potencialidade desta tecnologia no controle da producdo biogénica
de H,S.
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