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Abstract

The use of biocides has been one of the strategies adopted for the control of microorganisms
in agueous systems to prevent microbiological induced corrosion (MIC). Biodispersants can
be applied in conjunction with biocides with the aim of increasing the action thereof and
consequently reduce the dosage of chemicals in the system. Xanthan is a great suspending
agent, stabilizer, thickener and emulsifier and is widely used in various types of industries.
This study aimed to evaluate the efficiency of the quaternary ammonium salt (QUATS) -
BUSAN 100, used alone in lower concentrations, or in combination with xanthan, in order to
minimize the effects of MIC. The work was carried out in static systems (bioreactors), water
of the Port Region of Recife and carbon steel coupons for 35 days. The results showed that
with BUSAN systems 100 and xanthan + BUSAN 100 were effective for total heterotrophic
aerobic sessile bacteria, precipitating iron, total heterotrophic anaerobic and BRS. The rates of
corrosion of surfaces of carbon steel, in both systems, increased compared to the control.

Keywords: Biocide, xanthan, microbiologically induced corrosion (MIC).

Resumo

A tilizacdo de biocidas tem sido uma das estratégias adotadas para o controle de
microrganismos em sistemas aquosos, a fim de impedir a corrosdo induzida
microbiologicamente (MIC). Biodispersantes podem ser aplicados em conjunto com o0s
biocidas, com a finalidade de aumentar a acdo destes, e consequentemente, diminuir a
dosagem de produtos quimicos nos sistemas. A xantana é um Gtimo agente de suspensdo,
estabilizante, espessante e emulsificante, sendo largamente utilizada em diversos tipos de
industrias. Este trabalho teve como objetivo avaliar a eficiéncia do sal quaternario de amonio
(QUATs) — BUSAN 100, usado isoladamente em menor concentracdo, ou associado a
xantana, com a finalidade de minimizar os efeitos da MIC. O trabalho foi realizado em
sistemas estaticos (biorreatores), com agua da Regido Portuéria do Recife e cupons de aco
carbono durante 35 dias. Os resultados revelaram que os sistemas com BUSAN 100 e
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BUSAN 100 + xantana foram efetivos para as bactérias sésseis aerobias heterotréficas totais,
precipitantes de ferro, anaerdbias heterotroficas totais e BRS. As taxas de corrosdo das
superficies dos agos carbono, nos dois sistemas, aumentaram em relagdo ao controle.

Palavras-chave: Biocida, xantana, corrosdo induzida microbiologicamente

Introducéo

A deterioragdo de materiais por corrosdo afeta diversas atividades, incluindo as indUstrias de
geracdo e distribuicdo de energia elétrica, quimicas, de petroleo, petroquimica, de construcao
e modais de transporte, além de trazer prejuizos anuais da ordem de bilhdes de dolares e
perdas diretas e indiretas relacionadas a perda de eficiéncia, uso indevido da méao-de-obra,
vazamentos, contaminacdes e superdimensionamento de projetos. Consequentemente, ha
particularidades inerentes a cada um desses sistemas e aos ambientes que 0s envolvem que
necessitam de estudo criterioso (NUNES, 2007).

Em ambientes aquéticos, ocorre a formacdo de biofilmes pela adesdo de micro-organismos
aos metais presentes em estruturas submersas, que viabilizam ou aceleram o processo
corrosivo (TOTE et al., 2010). As estratégias de prevencdo a formacdo de biofilmes e seus
efeitos deletérios podem incluir, preferencialmente, a utilizagdo de biocidas ndo-toxicos, de
alta biodegradabilidade e de baixa bioacumulacio (FINSGAR; JACKSON, 2014). Os sais
quaternarios de aménio (QUATS) e a xantana retnem boa parte dessas caracteristicas
(PALANIRAJ; JAYARAMAN, 2011; VIDELA; HERRERA, 2005). A goma Xxantana,
exopolissacarideo bacteriano largamente utilizado na inddstria alimenticia e farmacéutica,
altera as caracteristicas da matriz polimérica extracelular na qual as bactérias formadoras do
biofilme estdo inseridas. (BISWAS; PAL; UDAYABHANU, 2015; VEIGA; MORAES,
2012).

Os biocidas se destacam por serem a forma mais difundida dentre as varias formas de
combate a biocorrosdo (VIDELA; HERRERA, 2005). Esses compostos devem ser
compativeis com o0s sistemas em que sdo aplicados. Muitas estratégias de utilizacdo sdo
testadas para melhorar a eficiéncias dos biocidas, dentre essas estdo os tipos de produtos,
concentracdo, tempo de contato, uso de dispersantes, polimeros, surfactantes, entre outros,
visto que muitos micro-organismos ndo sao eliminados por contato imediato com a maioria
dos biocidas (ARAUJO et al., 2013; PILLAY; LIN, 2014).

O objetivo principal deste trabalho foi avaliar a corrosdo microbiologicamente induzida em
cupons de aco carbono ASTM A-283 imersos em quatro sistemas estaticos distintos, durante
35 dias: um contendo apenas agua do mar e outros contendo agua do mar combinada com as
seguintes substancias: biocida QUATS; biocida QUATs com biodispersante xantana;
biodispersante xantana.

Metodologia

Materiais

Corpos de prova: Os corpos de prova (CPs) utilizados nos experimentos foram cupons de ago
carbono ASTM A-283, com dimensdes medias de 100 mm x 10 mm x 3 mm.
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Biorreatores
Tabela 1 — Descricéo dos fluidos utilizados nos biorreatores

Sistema Identificacio Componentes dos fluidos
I Controle Agua do mar
I QUATSs Agua do mar + QUATSs
1 QUATSs + Xantana Agua do mar + QUATS + Xantana
[\ Xantana Agua do mar + Xantana

Agentes quimicos: O biocida QUATSs utilizado foi o BUSAN 100, fornecido pela empresa
Buckman Laboratdrios e a xantana em pé foi fornecida pela Quimitéxtil Ltda.

Tabela 2 — Tipos, concentracdes e intervalos de adi¢ao dos agentes quimicos

Sistema Agente quimico Concentragéo (mg/L) Intervalos de adigdo (dias)
| - - -
I QUATSs 70,0 Dosagem Unica
1] QUATs 70,0 Dosagem Unica
Xantana 2,0 14
v Xantana 2,0 14

Meios de cultura

- Bactérias aerdbias heterotroficas totais — caldo nutriente incubados a 30 £ 1°C por 48 horas)
- Bactérias precipitantes de ferro — citrato férrico amoniacal (incubados a 30 + 1°C por 14
dias)

- Bactérias anaerdbias heterotroficas totais — meio fluido tioglicolato (incubados a 30 + 1°C
por 28 dias)

- Bactérias redutoras de sulfato — Postgate E modificado (incubados a 30 + 1°C por 28 dias)

Procedimento

- Anadlise da agua do mar: Quantificacdo de bactérias planctbnicas - técnica do NMP com
diluicdo até 107 (APHA; AWWA; WEF, 2005).
- Quantificacdo das bactérias sésseis: Utilizou-se técnica do NMP com diluicdo até 10-7
(APHA; AWWA; WEF, 2005).
- Perda de massa e taxa de corrosdo: Segundo ASTM G1-03 - imersdo dos corpos de prova
em acido cloridrico a 15% durante 5 segundos; lavagem em &gua corrente; imersdo em
isopropanol por 5 segundos; imersdo em acetona por 5 segundos; secagem com jatos de ar
guente (ASTM, 2011). Foi feito o calculo da média aritmética dessas perdas de massa para
cada biorreator e intervalo de tempo e, em seguida, o célculo da taxa de corrosdo, a partir da
Eq.1 (ASTM, 2011).

Kx W

CR= AxTxD 1)

CR: taxa de corrosdo (mm/ano);

K: constante (para taxa de corrosdo em mm/ano, K = 8,76x10%);

W: perda de massa (Q);

A area superficial do cupom (cm?). A = 26,84 cm?;

T: tempo de exposicdo (h);

D: Densidade do cupom (g/cm®). Adotou-se D = 7,8 g/cm3 (CALLISTER, 2007).
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Resultados e discussao

Quantificacdo das bactérias planctdnicas

A Figura 1 apresenta o grafico com os grupos microbianos quantificados na agua do mar
utilizada no experimento. Dentre os grupos considerados, a maior concentracdo encontrada foi
a de bacteérias heterotroficas aerébias (BHA), seguidas pelas precipitantes do ferro (BPF) e
heterotréficas anaerdbias (BHAN). As bactérias redutoras de sulfato (BRS) apresentaram a
menor concentracdo, cerca de duas ordens de grandeza menor que a concentra¢do do grupo
com maior concentragao.
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Figura 1 — Quantificacdo de micro-organismos da dgua do mar
utilizada no experimento.

Quantificacdo das bactérias sésseis, BHA e BPF

As Figuras 2 e 3 apresentam as concentracGes das bactérias aerébias, BHA e BPF, no
biorreator Controle e nos biorreatores apds adicdo dos biocidas QUATS, QUATS+ Xantana e
Xantana separadamente, nos tempos de 7 e 14 dias do experimento.
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Figura 1 — Quantificacao de bactérias heterotroficas aerdbias (BHA) sésseis.
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Figura 2 — Quantificacdo de bactérias precipitantes de ferro (BPF) sésseis.

Observa-se, pelos graficos das Figuras 2 e 3, que houve um decréscimo nas concentracdes das
BHA e BPF no biorreator Controle, entre o primeiro tempo de andlise, com 7 dias e 0
segundo tempo, ap6s 14 dias do experimento. Esta redugdo na concentracdo microbiana pode
ter ocorrido porque as condigbes no sistema ndo favoreceram a atividade dos micro-
organismos, a colonizacdo do metal e o crescimento do biofilme, seja por exaustdo dos
nutrientes ou da concentragcdo do oxigénio do sistema.

Quantificacdo das bactérias anaerdbias sésseis, BHAn e BRS

A Figura 4 apresenta as concentragdes das bactérias heterotréficas anerdbias, BHAN, no
biorreator Controle e nos biorreatores apés adicdo dos biocidas QUATs, QUATS+ Xantana e
Xantana separadamente, nos tempos de 7 e 14 dias do experimento.
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Figura 3 — Quantificacdo de bactérias heterotréficas anaerobias (BHAN) sésseis.

Observa-se pela Figura 4, que a concentracdo das BHAN praticamente nédo foi alterada com o
tempo no biorreator Controle. Em contrapartida, nos biorreatores com adigdo de QUATS,
QUATS + Xantana e Xantana, as concentracfes das BHAN diminuiram em relagé@o ao controle
em 3, 2 e 1 ordens de grandeza, respectivamente, ap6s 7 dias da adicdo dos compostos
quimicos. Apos 14 dias, as concentracfes celulares do grupo em todos os sistemas estavam
maiores do que a concentracdo celular do controle, indicando que 0s compostos quimicos
dosados nos biorreatores apresentavam provavel auséncia de residual destes compostos,

-5.-
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possibilitando um novo crescimento da concentracdo celular das BHAN. As bactérias
redutoras de sulfato (BRS) sésseis, mesmo estando presentes no fluido, ndo apresentaram
concentragfes quantificveis nos biorreatores Controle, QUATs e QUATS + Xantana. J& no
biorreator Xantana houve uma quantificacdo de 5,0x100 NMP/cm2 de BRS apenas com 14
dias do experimento.

Taxas de corrosao

A andlise das taxas de corrosdo por perda de massa dos CPs de aco carbono ASTM A-283
estdo apresentados nas Figuras 5 a 8. Os CPs foram expostos aos fluidos dos biorreatores,
sendo retirados apds 7, 14, 21, 28 e 35 dias de experimento.
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Figura 5 — Taxas de corrosdo para CPs de aco carbono no biorreator Controle.
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Figura 6 — Taxas de corrosdo para CPs de aco carbono no biorreator QUATS.
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Figura 7 — Taxas de corrosdo para CPs de aco carbono no biorreator QUATS
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Figura 8 — Taxas de corrosdo para CPs de aco carbono no biorreator Xantana

A partir dos graficos apresentados pelas Figuras 5 a 8, verificou-se que as taxas de corroséo
do aco carbono apresentam um perfil parabélico, em funcdo do tempo de imersdo dos corpos
de prova nos biorreatores. As linhas de tendéncia representam um ajuste para um polindmio
de terceiro grau, com coeficientes de regressio linear R? = 0,9879, R* = 0,9811, R* = 0,9571 e
R? = 0,9392 para os biorreatores Controle, QUATs, QUATs+Xantana e Xantana,
respectivamente. Em todos os resultados experimentais, a taxa de corrosdo decaiu com 0
tempo, atingindo o seu menor valor apos 28 dias de experimento. A partir de entdo, o sistema
torna a ter taxa de corrosdo crescente, como indicado pelas taxas de corrosdao obtidas aos 35
dias. Mudancas significativas nas taxas de corrosdo ndo foram observadas entre os quatro
sistemas avaliados, tanto na caracteristica da curva como em valores absolutos. A Figura 9
mostra 0 comparativo entre as taxas de corrosdo dos diferentes biorreatores, obtidas no 35° dia
apos a imersao dos cupons nos fluidos.
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Figura 9 — Taxas de corrosao apés 35 dias para os quatro biorreatores.

Através do grafico da Figura 9, pode-se afirmar que praticamente ndo houve alteracfes nas
taxas de corrosdo dos acos, em relacdo ao controle, nos diferentes sistemas. Houve um
acréscimo de cerca de 10,5% nas taxas de corrosdo do aco apenas no biorreator dosado com
QUATSs + Xantana. Isso pode ter ocorrido devido a uma possivel precipitacdo do surfactante
catibnico com a xantana anibnica, gerando precipitados que podem ter aumentado a
velocidade de corrosdo ou por corrosdo-erosao, caso essas particulas estivessem suspensas no
fluido, ou corrosdo por aeracao diferencial, caso as particulas se depositaram na superficie dos
corpos de prova (GENTIL, 2011).

Conclusodes

O uso dos biocidas em dosagens Unicas QUATs, QUATs + Xantana e Xantana
separadamente, foram eficientes na diminuicdo das concentracdes celulares dos grupos
microbianos BHA, BPF, BHAn e BRS no periodo de 7 dias. A quantificacdo celular dos
diferentes grupos microbianos, nos dois tempos de estudo, 7 e 14 dias, demonstrou a
necessidade de diminuir o intervalo das dosagens dos compostos biocidas utilizados, fazendo
as dosagens por analise dos residuais desses compostos, para se evitar 0 esgotamento destes
no meio. As taxas de corrosdo do aco carbono apresentam um perfil parabélico, em funcéo do
tempo de imersdo dos corpos de prova nos biorreatores. As linhas de tendéncia representam
um ajuste para um polindmio de terceiro grau, com coeficientes de regressio linear R? =
0,9879, R? = 0,9811, R? = 0,9571 e R?* = 0,9392 para os biorreatores Controle, QUATS,
QUATS + Xantana e Xantana, respectivamente. As taxas de corrosdo dos acos, em relacéo ao
controle, com os diferentes tratamentos biocidas néo tiveram alteragdo significativa. Apenas
no biorreator dosado com QUATSs + Xantana houve um acréscimo maior nas taxas de
corroséo do aco, cerca de 10,5% a mais.
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