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RESUMO

O diesel S10 foi desenvolvido pela PETROBRAS para atender aos requisitos mais rigorosos
da nova geracdo de motores diesel. Contudo, com a aprovacao do 6leo diesel S10 B8 (8% em
volume de biodiesel) em 2017 e a presenca de &gua nos meios, tem sido causas de
contaminagdo microbiana em combustiveis, que quando proveniente do ambiente marinho é
mais corrosiva e biologicamente ativa. Este trabalho teve por finalidade avaliar em condicGes
estaticas, a influéncia da dgua do mar no processo de biocorrosdo do aco carbono AISI 1020,
imerso em diferentes teores de diesel S10 B6 e S10 B30, durante um periodo total de 35 dias,
bem como estudar a formacdo de biofilmes no aco, taxas de corrosdo do aco por perda de
massa e caracterizacdo da superficie metélica, atraves das técnicas de Microscopia Eletrénica
de Varredura (MEV) e Espectroscopia Dispersiva de Energia (EDS). Nos experimentos foram
utilizados corpos de prova de aco nas dimensdes 30 mmx10mmx3mm, com é&rea de 8,40 cm?.
A 4gua do mar foi coletada no Marco Zero da cidade do Recife. O 6leo diesel S10 B6 foi
cedido pelo Laboratorio de Combustiveis da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE). O
6leo diesel S10 B30, por sua vez, foi preparado nas instalacbes do Laboratorio de
Microbiologia da UFPE através de uma mistura (v/v), contendo 70% oOleo diesel S10 (6leo
diesel tipo A) e 30% biodiesel. As amostras de combustiveis puros, 6leo diesel S10 (100%
diesel mineral) e biodiesel (100% biodiesel), foram fornecidas pela empresa Total
distribuidora S.A. Os grupos de micro-organismos sésseis que melhor se desenvolveram,
foram o das bactérias heterotréficas aerdbias (BHA), e bactérias heterotréficas anaerdbias
(BHAN). No que diz respeito as planctonicas, além das BHA e BHAN, as bactérias redutoras
de sulfato (BRS) e bactérias precipitantes do ferro (BPF) também se fizeram presentes na
agua do mar. Na comparac¢do da acdo corrosiva dos sistemas contendo os 6leos S10 B6 e S10
B30 foi possivel constatar que um maior percentual de biodiesel em diesel acarretou numa
maior populacdo microbiana e maiores taxas de corrosdo do aco carbono ao final de 35 dias.
Entretanto foi evidente, que o percentual de agua do mar (AM) presente nos sistemas
contendo 6leo (S10 B6 e S10 B30) influenciou diretamente no desenvolvimento preferencial
de alguns micro-organismos e também nas taxas de corrosdo do ago carbono. Nos sistemas
contendo 6leos diesel e biodiesel (100%) as taxas de corrosdo dos agos foram consideradas de
corrosividade baixas, porém a medida que se aumentava o teor de dgua do mar, a taxa de
corrosdo do aco aumentava até a classificacdo moderada. As taxas de corrosdo dos acos
carbono imersos nos fluidos (B6 + 10%AM, B30 + 10%AM e B30 + 40%AM), foram
classificadas como de corrosividade baixa. Entretanto para o sistema contendo (B6 + 90%AM
e B30 + 90%AM), a taxa de corrosdo do aco foi classificada como de corrosividade
moderada. Todas as analises de MEV realizadas nos sistemas estudados, ap6s 35 dias de
imersdo apresentaram corrosdo localizada, em regiGes escuras constituidas por micro
cavidades, sais e 0xidos.

Palavras-chave: Biocorrosdo. Aco carbono. Oleo diesel (S10). Biodiesel. Agua do mar.



ABSTRACT

The S10 diesel was developed by PETROBRAS to meet the most stringent requirements of
the new generation of diesel engines. However, with the approval of diesel oil S10 B8 (8% by
volume of biodiesel) in 2017 and the presence of water in the media, have been causes of
microbial contamination in fuels, which when from the marine environment is more corrosive
and biologically active. The objective of this work was to evaluate the influence of sea water
on the biocorrosion process of the AISI 1020 carbon steel, under different conditions of diesel
S10 B6 and S10 B30, during a total period of 35 days. the formation of biofilms in steel,
corrosion rates of the steel by loss of mass and characterization of the metal surface, using
Scanning Electron Microscopy (SEM) and Energy Dispersive Spectroscopy (EDS)
techniques. In the experiments were used steel specimens of dimensions 30 mmx10mmx3mm,
with an area of 8.40 cm?. The sea water was collected in the Zero Landmark of the city of
Recife. The diesel oil S10 B6 was supplied by the Fuel Laboratory of the Federal University
of Pernambuco (UFPE). S10 B30 diesel oil, in turn, was prepared at the UFPE Microbiology
Laboratory facilities through a (v / v) mixture containing 70% S10 diesel oil (30% biodiesel).
Samples of pure fuels, diesel oil S10 (100% diesel) and biodiesel (100% biodiesel) were
supplied by Total Distribuidora S.A. The groups of sessile microorganisms that best
developed were aerobic heterotrophic bacteria (BHA), and anaerobic heterotrophic bacteria
(BHAN). As far as planktonic, in addition to BHA and BHAN, sulfate reducing bacteria (BRS)
and iron precipitating bacteria (BPF) were also present in seawater. In the comparison of the
corrosive action of the systems containing the oils S10 B6 and S10 B30 it was possible to
verify that a higher percentage of biodiesel in diesel resulted in a larger microbial population
and higher rates of corrosion of carbon steel at the end of 35 days. However, it was evident
that the percentage of seawater (AM) present in oil-containing systems (S10 B6 and S10 B30)
had a direct influence on the preferential development of some microorganisms and also on
the corrosion rates of carbon steel. In the systems containing diesel and biodiesel (100%) the
corrosion rates of the steels were considered to be low corrosivity, but as the sea water content
increased, the corrosion rate of the steel increased until the classification was moderate. The
corrosion rates of the carbon steels immersed in the fluids (B6 + 10% AM, B30 + 10% AM
and B30 + 40% AM) were classified as low corrosivity. However, for the system containing
(B6 + 90% AM and B30 + 90% AM), the corrosion rate of the steel was classified as
moderate corrosivity. All the SEM analyzes performed in the studied systems, after 35 days of
immersion, showed localized corrosion in dark regions constituted by micro cavities, salts and
oxides.

Keywords: Biocorrosion. Carbon steel. Diesel fuell (S10). Biodiesel. Seawater.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, o 6leo diesel é o derivado propulsor do refino do petréleo em nosso
pais. S&o comercializados pela PETROBRAS em seus postos distribuidores para fins
automotivos trés tipos de dleo diesel: Oleo Diesel Podium S10; Oleo Diesel Petrobras Grid;
Oleo Diesel S10.

O oleo diesel S10, selecionado para o estudo foi regulamentado no mercado nacional
por meio da resolucdo da Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis -
ANP N° 65, de 09 de novembro de 2012. Este diesel é um combustivel que apresenta
propriedades importantes, como a capacidade de minimizar emissdes de particulados totais
de motores por conter um menor teor de enxofre (10 ppm) (PETROBRAS, 2017). De acordo
com ANP, o tempo de estoque recomendado para o Diesel S10 ndo devera ultrapassar 30
dias, pois o0 mesmo é sensivel a contaminacdo microbiana (ANP, 2014; PETROBRAS
DISTRIBUIDORA, 2017).

O biodiesel € uma mistura de ésteres alquilicos de acidos graxos, provenientes de
biomassas lipidicas, obtidas a partir de 6leos vegetais e gorduras animais (VAUHKONEN et
al., 2008; KNOTHE et al., 2006; ROCHA, 2016).

No Brasil, em maio de 2006, o biodiesel passou a ser adicionado ao diesel, mas
somente a partir de janeiro de 2010, todo 6leo diesel automotivo comercializado no pais
recebeu a adicdo de biodiesel, na proporcdo de 5%, aos tipos de diesel (comum ou
aditivado).

Existe atualmente no Brasil, uma tendéncia ao aumento dos percentuais de biodiesel
ao Diesel. Em 2006, a Agéncia Nacional do Petroleo, Géas Natural e Biocombustiveis (ANP)
testou o uso do 6leo diesel B30 (6leo diesel contendo 30% de biodiesel de soja) em motores
de veiculos leves fabricados pelo grupo PSA Peugeot Citroén, e demonstrou que a utilizacéo
desta mistura ndo apresentou comportamento anémalo, ndo havendo restricdo, entdo, ao seu
uso em motores (ANP, 2014).

Em 1° de novembro de 2014 a ANP regulamentou a utilizacdo de 7% em volume de
biodiesel no diesel. O 6bleo diesel S10 B7 reduziu a dependéncia brasileira do diesel
importado, o que representou uma economia de aproximadamente U$ 1 bilhdo aos cofres
publicos (MINELLI, 2015). Com a aprovacdo do oleo diesel S10 B8 (contendo 8% em
volume de biodiesel), valido a partir do inicio de margo de 2017, o pais deve contabilizar um

aumento de demanda na ordem de 12% comparado a 2016, para aproximadamente 4,3
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bilhdes de litros, caso o consumo de diesel permaneca estavel, o que ndo tem se verificado
com regularidade (ANP, 2017; PETROBRAS, 2017). O crescimento em 2017 terd o impulso
do aumento compulsério da mistura do biodiesel no diesel comum. A partir de marco de
2017 a ANP autorizou o aumento gradual da mistura de biodiesel no diesel, passando dos
7% para 8%, aumentando um ponto porcentual ao ano até chegar a 10% em 2019 (GLOBO,
2017; ANP, 2017).

Nos Estados Unidos, a mistura mais comum € a B20 (20% biodiesel, 80% de diesel
de petréleo), porém também pode ser encontrado o biodiesel puro (B100) (WANG;
JENKINS; REN, 2012; KUMAR, 2014).

O aumento do percentual de biodiesel na mistura (biodiesel/diesel), o longo periodo
de armazenamento em tanques, e a ndo segregagdo do transporte faz com que aumente a
capacidade de absorcdo de agua livre, provenientes do transporte, sistemas de ventilacdo
inadequados ou da condensacdo de goticulas de &gua do ar (ABNT NBR 15512, 2014;
FARIAS et al., 2016). A presenca de agua livre no meio tem sido a principal causa da
contaminagdo microbiana em combustiveis, que quando provenientes do ambiente marinho
é altamente corrosiva e biologicamente ativa, podendo ocorrer degradacdo de revestimentos
protetores de equipamentos, destruicdo ou inativagdo de inibidores de corroséo, corroséo
localizada de tanques e a degradacdo do proprio combustivel (RODRIGUES et al., 2013).

Problemas de biocorrosao sdo bastante difundidos em toda a infraestrutura energética
da industria de petr6leo e gas (oleodutos danificados, instalacbes de armazenamento,
separadores, tanques de combustivel, refinarias e componentes de distribuicdo) sendo uma
das principais causas de interrupgdes na producdo e de descartes de materiais perigosos ao
ambiente (VIEIRA, 2013; GROYSMAN; 2014).

Dentre os varios micro-organismos que participam da biocorrosdo, as bactérias
redutoras de sulfato (BRS) se destacam como sendo a principal responsavel pela corrosdo
microbioldgica. As bactérias podem estar presentes na agua de injecdo de po¢os e em
sistemas de &gua de refrigeracdo (MEDEIROS et al., 2016). Durante 0 seu processo
metabolico, as BRS sdo capazes de reduzir sulfatos a sulfetos na auséncia de oxigénio, e em
seguida, produzir acido sulfidrico (H,S) ou sulfeto de ferro (FeS) (MEDEIROS et al., 2016).
As BRS estéo presentes no solo, na agua do mar, nas tubulagdes subterraneas, em pog¢os de
petréleo e a sua presenca faz com que ocorra um aumento da biocorrosdo (LITTLE; RAY;
LEE, 2014).

Outro grupo de micro-organismos que tem forte atuacdo na biocorrosdo sdo as

bactérias precipitantes de ferro (BPF) que estdo presentes desde o inicio da formacdo do
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biofilme. As BPF contribuem para 0 processo por serem capazes de aproveitar a energia de
oxidacdo do ion ferroso a ion férrico para o seu metabolismo. Decorrentes do processo de
reacdo metabdlica sdo formados precipitados na forma de hidroxido férrico e precipitados
insollveis de Oxidos de ferro, que se acumulam em tubérculos ou excrescéncias tuberculares
(GENTIL, 2011; ROBERGE, 2012; SUNG et al., 2011; VIDELA, 2003). O crescimento
microbiano e a formacgdo de tubérculos aceleram a corroséo eletroquimica sob a superficie
metéalica através da formacdao de pilhas de aeracdo diferencial (RODRIGUES et al., 2013).

Na industria de petréleo a condicao de fluido estatica (estagnacédo de fluido) € uma
situacdo real, que pode ser observada tanto em tanques de separagdo e armazenamento,
quanto em paradas de processo em dutos (VIEIRA, 2013; GROYSMAN; 2014). O estudo de
misturas do diesel/biodiesel em &gua do mar em condi¢bes estaticas potencializa a
concentracdo de micro-organismos nestes meios, que podem carrear agua livre através da
absorcdo, nos sistemas de transportes, condensacdo do ar, entre outros; principalmente
bactérias redutoras de sulfato (BRS) e bactérias precipitantes do ferro (BPF), que
apresentam um incremento nos Seus crescimentos e processos corrosivos, devido aos altos
teores de sulfatos na agua do mar e também serem fundamentais nos processos Corrosivos
das industrias de petréleo e gés.

O material utilizado neste trabalho foi o aco carbono, que é um dos mais utilizados
na inddstria de petroleo devido ao seu alto desempenho e baixo custo. Porém, a depender
das condicBes ambientais, os micro-organismos podem acelerar a corrosdo desse material
(MEDEIROS et al., 2016). A corrosdo microbioldgica do aco carbono é tipicamente
associada ao desenvolvimento de biofilmes na superficie, ou seja, crescimento da populacdo
microbiana dentro de uma matriz polimérica extracelular, constituida por polissacarideos,
proteinas, exoenzimas, acidos nucleicos e lipideos. E o metabolismo dessa comunidade de
micro-organismos que pode causar falhas nas estruturas (VIEIRA, 2013; ALBUQUERQUE;
ANDRADE; NEVES, 2014).

No gerenciamento de medidas de prevencdo da biocorrosdo se faz necessario o
monitoramento da presenca e da concentracdo dos micro-organismos (bactérias, fungos,
algas, entre outros), em vérias etapas do processo de producdo da industria de petréleo e gas
(LEO et al., 2016). A corrosdo metéalica associada ao uso de biocombustiveis constitui-se
em uma ampla area de pesquisa, e 0 desenvolvimento de ensaios de avaliacdo de corrosédo de

resposta rapida é de suma importancia.
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O desenvolvimento da linha de pesquisa estudada contribuird com a consolidagdo do

conhecimento na area, chamando atengdo para a biocorrosdo do a¢o AISI 1020 nas misturas

de 6leo diesel S10 B6 e S10 B30 com agua do mar, em sistemas estaticos.

1.1

OBJETIVOS

1. 1. 2 Objetivo geral

O presente trabalho teve como objetivo estudar o processo de biocorrosédo do aco

carbono AISI 1020 expostos em biorreatores contendo fluidos isolados de diesel, biodiesel e

agua do mar, e em misturas de diesel/biodiesel/agua do mar, com diferentes percentuais de

agua, sob condicdes estaticas.

1.1.21

Obijetivos especificos:

= Avaliar as propriedades fisico-quimicas dos fluidos investigados, antes e apds

realizacdo dos ensaios de biocorroséo;
Quantificar a microbiota plancténica dos fluidos investigados, para 0s grupos
de interesse: bactérias heterotroficas aerdbias e anaerdbias (BHA e BHAN),

bactérias precipitantes do ferro (BPF) e bactérias redutoras de sulfato (BRS);

= Avaliar a influéncia do percentual de biodiesel no processo de biocorroséo,

através de estudo comparativo entre o diesel S10 B6 e S10 B30;
Investigar a influéncia do teor percentual de agua do mar no processo de
biocorrosao do aco AlSI 1020, quando exposto a misturas de diesel S10 B30

e teores de agua do mar de 10, 40 e 90%;

= Analisar o processo de formacdo de biofilme nas superficies dos sistemas

estudados, por meio da quantificagdo dos micro-organismos sésseis;

= Avaliar a morfologia do biofilme formado na superficie do aco carbono do

sistema B30 + 10%AM, por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV);
Determinar as taxas de corrosdo do aco AISI 1020 e avaliar o perfil da taxa de
corrosédo do aco ao longo de 35 dias, para os diferentes meios investigados;
Caracterizar as superficies metalicas, antes e ap0s exposicdo aos meios
corrosivos por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia

Dispersiva de Energia (EDS).
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1.2 ESTRUTURA DO TRABALHO

A estrutura do trabalho foi desenvolvida em seis capitulos:

Inicialmente, o primeiro capitulo abordou a ideia central, seguida dos objetivos, da
importancia que motivou o desenvolvimento do presente trabalho.

O segundo capitulo refere-se a revisdo bibliografica de acordo com o tema em
estudo, onde séo feitas abordagens sobre o 6leo diesel, diesel S10, biodiesel, &gua do mar,
forma de contaminacdo dos combustiveis, aco carbono AISI 1020 e s&o citados conceitos
relativos a corrosdo e biocorrosao inerentes ao processo. Além de ressaltar a técnica de
perda de massa utilizada para monitoramento dos processos de corrosdo e biocorrosao nas
superficies metélicas.

O terceiro capitulo é composto pela metodologia, que descreve: os materiais
utilizados durante a pesquisa; a composi¢cdo e formato dos corpos de prova; o estudo dos
fluidos; a montagem dos dez sistemas utilizados para os ensaios de imersdo, os quais foram
denominados de biorreatores; os procedimentos de quantificagdo dos micro-organismos e
das andlises fisico-quimicas da &gua do mar, 6leos S10 B6 e S10 B30; a perda de massa € 0s
ensaios de MEV e EDS.

O quarto capitulo abrangeu os resultados e discussao, em que sdo apresentadas as
respostas correspondentes as caracterizacbes e analises microbioldgicas, verificando se
ocorreu degradacdo dos corpos de prova expostos as misturas de combustiveis S10 B6 e S10
B30 em &gua do mar; e quanto o aumento do teor de dgua do mar influenciou nos processos
de corrosdo e biocorrosdo das superficies metalicas do aco carbono AISI 1020, através do
monitoramento dos ensaios gravimétricos para obtencdo da taxa de corrosdo, do perfil da
taxa de corrosédo ao longo de 35 dias, das imagens de MEV e seus respectivos EDS.

No quinto capitulo sdo apresentadas as conclusdes dos trabalhos, de acordo com 0s
resultados e discussao apresentados.

No sexto capitulo sdo expostas sugestGes para continuidade de trabalhos futuros,

abrangendo temas relacionados ao presente estudo.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

A fundamentacdo tedrica necessaria para 0 embasamento deste trabalho esta descrita
neste capitulo, ao abordar aspectos quanto ao 6leo diesel, 6leo diesel S10, biodiesel, &gua do
mar, forma de contaminacdo dos combustiveis, ago carbono AISI 1020, corroséo,
biocorrosdo, e a técnica de perda de massa utilizada para avaliagdo do processo corrosivo do

aco carbono em estudo.

2.1 FLUIDOS UTILIZADOS NO ESTUDO

2.1.1 Oleo diesel

O oleo diesel é um combustivel derivado do petrdleo, constituido por uma mistura
complexa de hidrocarbonetos parafinicos, olefinicos, aromaticos, nafténicos, cujas cadeias
carbbnicas variam de Cg-Cis. Contém também em sua composicdo, porém em baixas
concentragdes, compostos de enxofre, nitrogénio, oxigénio, metais pesados e diferentes
aditivos (GAYLARDE et al., 1999; MONTEIRO, 2009; ANP, 2017). A sua obtencdo é feita
por destilacdo direta do petroleo a temperaturas na faixa de 100-400°C (VIEIRA et al.,
2009).

O diesel, em suas diversas denominagdes, € o principal combustivel comercializado
no mercado brasileiro. E utilizado no transporte de cargas e de passageiros, em
embarcacOes, na inddstria, na geracdo de energia, nas maquinas para construcao civil, nas
maéaquinas agricolas e locomotivas (PETROBRAS, 2017).

De acordo com ANP o abastecimento nacional de dleo diesel é feito principalmente
pelo 6leo diesel que é produzido pela Petrobras. No ano de 2016 a producéo de 6leo diesel
nacional foi de 54.279 bilhGes de litros, o que correspondeu a 88% do que foi consumido
pelo o mercado nacional (ANP, 2017).

O 6leo diesel S10 é produzido nas refinarias a partir da composicdo de mistura de
diversas correntes como: querosene, gasoleos, nafta pesada e diesel leve e pesado, que
surgem provenientes das diversas etapas do processo de refino (ANP; 2017). As fracdes séo
incorporadas de acordo com a demanda global de derivados de petréleo e pelo mercado
consumidor (PETROBRAS DISTRIBUIDORA, 2017). Para obter um baixo teor de enxofre
de até 10 ppm, durante o processo de refino do Oleo diesel S10, é necessario que estas
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correntes passem por um processo de hidrotratamento, para remocao dos heterodtomos de
enxofre presentes nas correntes de carga, transformando-os em gés sulfidrico (H,S) pelo
tratamento com hidrogénio a alta pressdo e na presenca de catalisadores especificos (DE
LUCENA et al., 2016; PETROBRAS, 2017).

O oleo diesel pode ser classificado, de acordo com sua aplicacdo (maritimo e
rodoviario) (ANP; 2017; PETROBRAS, 2017). Para fins maritimos sdo comercializados

dois tipos de 6leo diesel pela Petrobras: o 6leo diesel verana e 6leo diesel maritimo.

Oleo diesel verana: Considerado como sendo o combustivel premium do mercado nautico,
possui uma férmula diferenciada e otimizada para embarcagdes de lazer, pois possui 0 maior
numero de cetanos e o menor teor de enxofre do segmento (PETROBRAS, 2017).

Oleo diesel maritimo: Produzido para atender as especificacdes da Agéncia Nacional de
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), proprias para o mercado brasileiro, com

diferentes equivaléncias para os demais paises (PETROBRAS, 2017).

A resolucdo ANP n° 65 de 12 de dezembro de 2011 especifica o 6leo diesel de uso

rodoviario classificando-os em:

Oleo diesel tipo A - é o 6leo diesel utilizado em motores do ciclo a diesel (6nibus,
caminhdes, carretas, veiculos utilitarios e instalacbes de pequeno porte) de uso rodoviario
sem adicdo de biodiesel.
Oleo diesel tipo B - € o 6leo diesel A adicionado de biodiesel no teor estabelecido pela
legislacdo vigente.

Nos postos de distribuicdo da rede Petrobras sdo comercializados para fins
automotivos apenas trés tipos de 6leo diesel: o 6leo diesel podium S10; 6leo diesel Petrobras
Grid; dleo diesel S10 (PETROBRAS, 2017).

Oleo diesel podium S10: Formado por correntes de petroleos especiais contendo aditivos
exclusivos, que mantém limpo o sistema de injecdo e reduz a formacdo de espuma.
Apresenta teor maximo de enxofre de 10 ppm (partes por milhdo), o que contribui para a
reducdo de emisséo de gases poluentes. O produto atende as novas tecnologias de motores a
diesel, fabricados a partir de 2012. E o Ginico com duplo sistema de filtragem nos postos de
servico, ele remove as particulas sélidas e a &gua na hora do abastecimento (PETROBRAS,
2017; PETROBRAS DISTRIBUIDORA, 2017).

Oleo diesel Petrobras Grid: Contém aditivos especiais (detergente/dispersante, anti-

corrosivo, anti-espumante e desemulsificante) que reduz a formacéo de depdsitos no sistema
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de injecdo, espuma durante o abastecimento e evita a corrosdo das partes metélicas do
motor, aumentando a vida Util do equipamento (PETROBRAS, 2017).

Oleo diesel S10: Contém o equivalente a um teor maximo de enxofre de 10 ppm é adequado
para as novas tecnologias de controle de emissdes dos novos motores a diesel fabricados a
partir de 2012 (FRAZAO, 2016; PETROBRAS, 2017).

O oleo diesel brasileiro (BX) é uma mistura complexa de hidrocarbonetos alifaticos e
aromaticos, contendo uma mistura complexa de ésteres de origem vegetal e animal, que tem
recebido atencdo em relacdo as condigbes de estocagem devido a possibilidade de
deterioracdo (BENTO, 2011; XUE et al., 2011; ABNT NBR 15512, 2014; ANP; 2017).

2.1.1.1 Caracteristicas do 6leo diesel

O 6leo diesel é um produto inflamavel, medianamente toxico, volatil, limpido, isento
de material em suspens&o e com odor forte caracteristico (FRAZAO, 2015).

Em funcdo da sua aplicacdo em motores de veiculos, o 6leo diesel apresenta
caracteristicas e cuidados diferenciados. Estes sdo controlados para que os veiculos possam
desenvolver um desempenho adequado, com o nivel de emissbes de particulas de acordo
com as normas estabelecidas pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) e a
Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).

Em 1986 o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) estabeleceu o
Programa de Controle de Poluicdo do Ar por Veiculos Automotores (PROCONVE)
(FARAH, 2013; ANP, 2014). Através deste foram fixados os limites maximos de emissdes
de gases e material particulados para atmosfera. Devido a este fato foram criadas novas
exigéncias tecnoldgicas para veiculos automotores nacionais e importados (CARVALHO et
al., 2014; PETROBRAS, 2017). A seguir séo listadas as principais propriedades segundo a
Petrobras (2017). Todos os limites especificados séo valores absolutos de acordo com as
ResolucBes da ANP N° 50, de 23.12.2013 e ANP N° 30, de 23.06.2016., e as normas da
Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), da ASTM International (American
Society of Testing and Materials), do Comité Europeu de Normalizacdo - Comitté Européen
of Normalisation (CEN) ou International Organization for Standardization (I1SO).

e Viscosidade (mm?/s): Medida da resisténcia gerada pelo 6leo diesel ao escoamento
(PETROBRAS, 2017). De acordo com ANP a viscosidade ideal para o dleo diesel
S10a40°C é de 2 a4 mm?/s (ANP, 2014).
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Ponto de fulgor (°C): Menor temperatura na qual o produto pode comecar a formar
quantidades de vapores que se inflamam na presenca de uma chama (PETROBRAS,
2017). A especificacdo minima do ponto de fulgor para o o6leo diesel é de 38 °C
(CNT, 2012; ANP, 2014).

Corrosividade ao cobre (kPa a °C): O oleo diesel, biodiesel e suas misturas com o
diesel possuem uma pressdo de vapor menor do que 124 kPa a 37,8 °C, sendo
possivel determinar a corrosividade ao cobre (PETOBRAS, 2017). De acordo com
Krause (2008); Lébo; Ferreira: Cruz (2009), a corrosividade ao cobre € um
parametro utilizado para determinar o potencial do combustivel, em termos de
corrosao, quando este entra em contato com o metal. O combustivel ao ser estocado
em tanques de armazenamento ou utilizado em motores pode causar corrosao nos

objetos metalicos, devido a presenca de compostos de enxofre ou de &cidos livres.

Aspecto e cor (Limpido e isento de impurezas): Identificacdo visual de impurezas,
como: presenca de agua, materiais em suspensdo, sedimentos de residuos e turvacao
(FRAZAO, 2015). De acordo com L6bo; Ferreira; Cruz (2009), o aspecto visual de
um combustivel pode fornecer as caracteristicas moleculares e 0 processo
degradacdo do o6leo durante o periodo de armazenamento. Os contaminantes
presentes nos combustiveis podem reduzir a vida Util dos filtros, equipamentos e
motores dos veiculos (CNT, 2012).

Cor ASTM (méximo 3): Usualmente incolor a amarelada ou alterada para marrom e
alaranjada devido a adicdo de 8% do biodiesel a partir de marco 2017 (ANP, 2017).
A alteracdo da cor do combustivel pode fornecer informacgdes sobre problemas no
processo de producdo, contaminacdo ou degradacdo (CNT, 2012). A analise é
realizada através de um calorimetro e a inspecdo € visual. O resultado € lido como
claro e limpido. A determinacdo da cor e da aparéncia de um combustivel baseia-se
no teor de agua livre, agua sollvel, presenca de névoa ou gotas, material em
suspensdo, particulas soélidas, presenca de poeira, subprodutos de corroséo,
instabilidade do combustivel ou presenca de componentes deteriorados, que
confirmam a turvacéo e as variacdes nos valores obtidos da andlise de cor ASTM
(FRAZAO, 2015; PETROBRAS DISTRIBUIDORA, 2017).



26

Numero de cetano (NC): Calculado através das correlacbes baseadas em
propriedades fisicas do combustivel (KNOTHE et al., 2006; FRAZAO, 2015). Para
0s motores a diesel em geral, 0 nimero de cetano na faixa considerada 6tima variam
entre 40 a 60, pois valores inferiores a esta faixa, podem causar problemas como
fumaca na descarga, aumento de consumo, perda de poténcia e auto ruido no motor
(ANP, 2014). De acordo com a PETROBRAS nao se verifica ganhos significativos
no desempenho do motor a diesel com o indice de cetanos acima da faixa
(PETROBRAS, 2017).

Qualidade de ignicéo (IC): Medida através do nimero de cetano (NC) ou calculado
pelo indice de cetano (IC) (PETROBRAS, 2017). De acordo com Knothe et al.,
(2006) a qualidade de ignicdo do dleo diesel é um indicativo adimensional, que pode
ser medido através do nimero de cetano (NC) ou pelo indice de cetano (IC).

Massa especifica ou densidade relativa (kg/m?): Indicado pela quantidade de massa
por unidade de volume do combustivel a temperatura de referéncia de 20 °C
(SOUSA, 2015). A variacdo na densidade relativa pode levar a uma significativa
variagdo da massa do combustivel injetado no motor de combustdo, dificultando a
obtencdo balanceada da relacdo de ar/combustivel (CNT, 2012). De acordo com
Krause (2008); L6bo; Ferreira; Cruz (2009) a massa especifica de um combustivel é
a medida do grau de concentracdo da massa de ar em um determinado volume do
combustivel, podendo ser alterada pela presenca de impurezas, a quantidade de
ligacOes insaturadas da molécula e o tamanho da cadeia carbonica.

Destilacdo atmosférica (°C): A curva de destilacdo do o6leo diesel pode ser
influenciada pelas propriedades fisico-quimicas como: pressao de vapor, viscosidade
e temperatura de aguecimento, sendo esta relacionada ao desempenho e seguranca da
qualidade do combustivel (FRAZAO, 2015; PETROBRAS, 2017). De acordo com
Knothe et al., (2006) a destilacdo atmosférica ndo deve ser aplicada ao biodiesel
puro, pois os ésteres alquilicos ndo apresentam pontos de ebuli¢cdo correspondentes e
representativos na curva de destilacdo. No processo ocorre a separagdo e recuperacéo
dos compostos a cada 10 mL de volume do combustivel destilado (6leo diesel,
biodiesel ou misturas entre ambos), os volumes recuperados/minutos durante a
destilagdo s&o de 10%v, 50%v e 95%v (ANP, 2014).
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2.1.2 Diesel S10

O diesel S10 foi desenvolvido pela PETROBRAS para atender aos requisitos mais
rigorosos da nova geracdo de motores diesel que foram projetados para emitirem menores
teores de material particulado, NOx e SOx do que os produzidos até dezembro de 2011
(PETROBRAS, 2017). Estima-se que, quando utilizado nos veiculos novos, ha uma reducédo
das emissbes de material particulado em até 80% e de dxidos de nitrogénio em até 98%,
trazendo uma série de vantagens para 0 meio ambiente e para o veiculo (PERES, 2011,
PETROBRAS, 2017).

A circulacdo e regulamentacdo no mercado nacional do dleo diesel S10 encontra-se
na resolucdo da ANP N° 65, de 09 de novembro de 2012 (ANP, 2017). Além do baixo teor
de enxofre de 10 ppm, esse combustivel tem alto nimero de cetano (48 no minimo); uma
faixa estreita de variacdo de massa especifica (820 a 850 kg/m®) e uma curva de destilagdo
com 96% evaporados na temperatura de 376 °C. Essas propriedades também conferem
beneficios na combustdo e na partida a frio dos motores. O diesel S10 da PETROBRAS é o
anico que atende aos mais rigidos padrbes de qualidade e as mais recentes tecnologias de
motores e controle de emissdes (PETROBRAS, 2017).

No processo de destilagdo do diesel rodoviario ou automotivo S10, hd um controle
rigoroso do teor de enxofre, da agua e dos poliaromaticos, bem como das demais
propriedades fisico-quimicas macroscopicas, que visam um melhor funcionamento dos
motores automotivos. No processo de combustdo do 6leo diesel, por sua vez, sdo emitidos
para atmosfera 0s gases nitrogénio, oxigénio, vapor de agua, mondéxido de carbono (CO),
dioxido de carbono (CO,), metano (CH,), outros hidrocarbonetos (HC) e em menor
quantidade, materiais particulados, compostos organicos volateis na forma de
organossulfurados e organonitrogenados, éxidos de nitrogénio (NOy) e diéxido de enxofre
(SO,) que prejudicam a saide humana e o0 meio ambiente (FERREIRA, 2011).

O Anexo A resume as principais caracteristicas apresentadas pelo 6leo diesel S10
especificadas pela resolucdo da Agéncia Nacional de Petréleo e Gas e Biocombustiveis -
ANP N° 50, de 23.12.2013 - DOU 24.12.2013. Nele estdo apresentados os limites
permitidos e lista as principais normas usadas nas suas determinacdes, para todo o Gleo

diesel S10 comercializado em territorio brasileiro.
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2.1.3 Biodiesel

O biodiesel € um combustivel composto de alquil ésteres de &cidos carboxilicos de
cadeia longa, produzido a partir da transesterificacdo e/ou esterificacdo de matérias graxas,
de gordura de origem vegetal ou animal (VAUHKONEN et al., 2008; KNOTHE, 2006;
MENEGHETTI et al., 2013). Obtido através de biomassa, fonte renovavel de energia, 0
biodiesel podera ser o substituto total ou parcial dos combustiveis fosseis (FARIA; 2007;
ANP, 2014). Como exemplo de biomassa utilizada como fonte de matéria-prima para a
producdo de biodiesel, tem-se: amendoim, milho, soja, polpa do dendé, améndoa do coco de
dendé, améndoa do coco da praia, caroco de algoddo, améndoa do coco de babacu, semente
de girassol, bagago de mamona, semente de colza, semente de maracuja, semente de pinhdo
manso, polpa de abacate, carogo de oiticica, semente de linhaga, semente de tomate, entre
muitos outros vegetais em forma de sementes, améndoas ou polpas. Recentemente tem sido
investigado também o 6leo proveniente de algas e fungos (TAPANES et al., 2013; ROCHA,
2016). No Brasil a principal matéria-prima, o 6leo de soja, que representa atualmente cerca
de 80% da producdo nacional (GLOBO, 2017; ANP, 2017).

Na sua composicdo contém oito diferentes acidos graxos (Cis-Cig) € metil
esterificados (C14-C»4), incluindo oleato, palmitato, estearato, miristico, laureato e linolenato
cuja concentracdo de cada &cido graxo pode varia de acordo com a fonte de origem do
biodiesel (MURUGESAN et al., 2009; KOVACS et al., 2015).

Sendo biodegradavel e atoxico é considerado como uma boa alternativa ao
combustivel féssil, por apresentar propriedades fisicas semelhantes, possuir uma queima
mais limpa com ciclo de vida das emissdes de carbono significativamente menor (LEUNG
et al., 2005; DEMIRBAS, 2008; LIANG; JIANG, 2013).

O biodiesel possui como principais caracteristicas fisico-quimicas:

1. Alto ponto de ignicdo, considerado ndo inflamavel (MA; HANNA, 1999; VON
WEDEL,; POINT RICHMOND, 1999);

2. Menor teor de enxofre proveniente da contaminacdo com neutralizacdo com o
acido sulfarico (H,SQO,4); e menos toxico comparado ao oOleo diesel fossil (MOSER, 2011,
VON WEDEL; POINT RICHMOND, 1999);

3. E livre de compostos aromaticos e metais (SHARMA; SINGH, 2009; STRONG et
al., 2004; VON WEDEL; POINT RICHMOND, 1999; FERRARI et al., 2005);

4. Apresenta um alto teor de cetanos e possui ponto de fulgor e viscosidade maiores
do que o diesel convencional (VIEIRA et al., 2010; POMPELLI et al., 2011).
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De acordo com Delgrossi (2014), durante o processo de transesterificacdo da
obtencdo do biodiesel, ocorre uma transformacdo dos triglicerideos presentes no 6leo em
moléculas menores de ésteres de 4acido graxo (biodiesel) a partir de um agente
transesterificante (alcool priméario) e em presenca de um catalisador basico de hidroxido de
sodio (NaOH) ou hidréxido de potassio (KOH) ou um catalisador acido como o &cido
cloridrico (HCI).

A Figura 1 mostra um esquema de transesterificacdo, onde R1, R2, R3 = Cadeia
Carbodnica do acido graxo; R = Grupo alquil do alcool, proposto por Racaczeski et al.,
(2006).

Figura 1 - Esquema de transesterificagdo proposto por Racaczeski et al., 2006.
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Fonte: Adaptado de TAPANES, 2013.

No cenério de combustiveis mundial, o biodiesel surgiu como uma alternativa dentro
da visdo econbmica e ambiental. Para 0 meio ambiente, 0 mesmo € capaz de produzir
durante o seu processo de combustdo uma reducdo de até 78% da emissdo de gases como 0
dioxido de carbono (CO,), que é um dos grandes responsaveis pelo efeito estufa
(AMBROSIN; KURI, 2009; XIA et al., 2011; XUE et al., 2011; PERES et al., 2011).

No Brasil, atualmente existem 50 plantas produtoras de biodiesel autorizadas pela
ANP para operacdo no Pais, correspondendo a uma capacidade total autorizada de 21.581,81
m*/dia. Ha ainda 3 novas plantas de biodiesel autorizadas para construgdo e 1 planta de
biodiesel autorizada para aumento da capacidade de producdo. Com a finalizacdo das obras
e posterior autorizacdo para operacdo, a capacidade total de producdo de biodiesel
autorizada podera ser aumentada em 2.290 m*/dia, que vai representar um acréscimo de
10,61% sobre a capacidade de producéo instalada em 2016 (ANP, 2017).
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A Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) ¢é a
responsavel pela producdo, uso e controle de qualidade de biocombustiveis e estabelece
portarias e resolucdes a fim de monitorar o uso de combustiveis no pais. A resolucdo ANP
n° 14, de 11/05/2012 estabelece normas e especificacdes para que o combustivel possa ser
utilizado de forma segura pelo consumidor final. Os parametros estabelecidos e seus limites
apresentam-se no Anexo B.

Uma vez estabelecidos os parametros (Anexo B) conforme as metodologias
propostas, o biodiesel apresenta as propriedades ideais para uso em motores a diesel.
Entretanto, as propriedades do biodiesel podem se alterar por algum destes fatores:

(a) oxidacédo ou auto-oxidacao pelo contato com o oxigénio presente no ar;
(b) decomposicéo térmica devido ao superaguecimento;

(c) hidrolise devido ao contato com dgua ou umidade em excesso;

(d) acdo microbiolégica (PULLEN; SAEED, 2012).

Vérias medidas devem ser adotadas para garantir que a estocagem do combustivel
seja segura, incluindo a temperatura, compatibilidade dos materiais, estabilidade oxidativa e
o controle da quantidade de 4gua no combustivel para evitar a contaminac¢do microbioldgica
(LEUNG et al., 2010; KOVACS et al., 2015).

De acordo com Biicker (2011) a auséncia de moléculas aromaticas, disponibilidade
de pontes de éster de alta energia e as propriedades higroscopicas, sdo algumas
caracteristicas que tornam o biodiesel mais biodegradavel do que dleo diesel. Em suas
pesquisas sobre a degradacdo de biodiesel em diferentes condigdes de armazenamento
Zhang et al., 1998; Leung et al., 2005; Demello et al., 2007 constataram que o biodiesel
pode biodegradar até 98% apds 21 dias de estocagem em tanques de armazenamento.

Atualmente, os biocombustiveis sdo utilizados em varias partes do mundo. Ha alguns
anos, em paises como a Argentina, Estados Unidos, Malésia, Alemanha, Franga, Canada,
Australia e a Italia, seu uso € obrigatério (CNT, 2011). Entre os principais consumidores
mundiais de biodiesel temos: a Alemanha com cerca de 2,5 milhdes de veiculos que rodam
com biodiesel B100 de canola e o Oleo diesel aditivado; a Italia com 17 produtores,
comercializam as misturas B5 e B25 de canola e girassol; a Franca possuindo mais da
metade das frotas usando Oleo diesel B30 de canola ou girassol; os Estados Unidos
produzindo o biodiesel B100 de soja e 6leo residual de fritura, sendo o B20 o mais
comercializado em frotas de dnibus urbano, servigos postais e 6rgdos do governo (CNT,

2011). O Brasil é o quarto maior consumidor de combustiveis automotivos do mundo, sendo
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que 9,8% da frota nacional (de 42,6 milhdes de veiculos) utiliza éleo diesel S10 B8, a maior
parte formada por caminhdes e 6nibus, mas também ha picapes e utilitarios-esportivos
(ESTADAO, 2017; ANP, 2017).

Estudos realizados pela Agéncia Ambiental “United States Environmental Protection
Agency” e pelo “California Air Resources Board” mostram que, em comparagdo ao diesel
féssil, 0 B20 reduz significativamente as seguintes emissdes: 11% de CO, 12% de CO,, 13%
de poliaromaticos, 50% de poliaromaticos nitrogenados, 10% de hidrocarbonetos
promotores de 0zonio, uma variacdo estatistica de -2 a +2% de NOx e 12% de material
particulado (UBRABIO, 2012).

De acordo com Peres (2011) o estudo do efeito sobre as emissfes de gases através da
variacdo do percentual de biodiesel para diesel a partir de 0 a 50%, (em volume em motor
vazio), demonstrou que os efeitos globais pelo aumento das misturas BX traz uma reducao
nas emissdes de CO e CO, e um aumento nas de 6xidos de nitrogénio.

Atualmente, no Brasil a mistura do B8 passou a ser de uso obrigatério em todo o
pais desde de marco de 2017. Dentre os caminhos apontados para o aumento do biodiesel na
mistura com o diesel, de acordo com o comunicado do IPEA N° 137, 2012 esta 0 uso
obrigatorio em todo o pais da mistura B20, condicionado a ganhos sociais, autonomia
econdmica privada e diesel no padrdo Europa até 2025.

2.1.4 Aguado Mar

A corrosdo provocada pela acdo da dgua do mar pode ser encontrada na industria
petrolifera, tanto na fase de extracdo, injecdo durante a recuperacdo secundaria dos
reservatorios, como nas fases de distribuicdo e armazenamento (LIENGEN et al, 2014;
ALBUQUERQUE; ANDRADE; NEVES, 2014). O Brasil, realiza atividades de exploracao
e producdo de petroleo em aguas ultra profundas na bacia de Campos, ambiente marinho
altamente corrosivo (GOMES, 2014; ANP, 2017). A agua produzida ou agua de producédo
esta presente nos reservatdrios de 6leo e gas natural e é trazida a superficie junto com o
petroleo, formada por uma mistura da agua de formagéo do poco produtor, mais dguas dos
processos produtivos, incluindo agua de condensagdo, agua de dessalinizacdo e agua de
injecdo e extracdo (agua do mar) (GOMES, 2014; ANP, 2017; PETROBRAS, 2017).

A &gua do mar é um eletrolito complexo que interfere no processo corrosivo

estimulando a corrosdo pelo fornecimento de alguns nutrientes necessarios ao
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desenvolvimento dos micro-organismos. Entre eles podem ser citados: cloretos, sulfatos,
carbonatos (ALBUQUERQUE; ANDRADE; NEVES, 2014).

Os materiais metalicos em contato com a agua do mar tendem a sofrer corrosédo
dependendo de vérias substancias que podem estar contaminando a mesma (CATTERALL,
MAS; KREYSA, 2006; SILVA, 2011; GENTIL; 2011). Entre os mais frequentes
contaminantes tém-se:

1. Gases dissolvidos: oxigénio, nitrogénio, didxido de carbono, cloro, aménia,

diéxido de enxofre, triéxido de enxofre e gas sulfidrico;

2. Sais dissolvidos: cloretos de ferro e de magnésio, carbonato de sodio,

bicarbonatos de calcio, de magnésio e de ferro;

3. Matéria organica de origem animal ou vegetal: bactérias, limos, algas e solidos

suspensos.

Essas impurezas podem acelerar ou retardar a velocidade do processo corrosivo
(SOUZA, 2007; SILVA, 2011; GENTIL, 2011). Devem ser considerados também pH,
temperatura, velocidade e a acdo mecanica (MELO, 2011).

A acdo corrosiva da agua do mar pode ser determinada inicialmente por sua
salinidade. Essa salinidade € praticamente constante em oceanos, mas pode variar em

mares. A Tabela 1 mostra as diversas salinidades em oceanos e mares.

Tabela 1 - Salinidades em oceanos e mares.

Mar/Oceano Salinidade (%)
Oceano Atlantico 3,54
Oceano Pacifico 3,49
Oceano Indico 3,50
Mar Mediterréneo 3,7-3,9
Mar Vermelho >4,1
Mar Béltico (Golfo da Finlandia) 0,2-0,5
Mar Céspio 1,0-1,5
Mar Céspio (Golfo de Karabaguz) 16,4

Fonte: GENTIL, 2011.

A natureza quimica da agua do mar e suas caracteristicas bioldgicas servem para
explicar por que as observacOes feitas em ensaios de laboratério com agua do mar artificial

sdo diferentes dos ensaios feitos no mar. Na agua do mar in natura os materiais ficam
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submetidos a diferentes varidveis, como a presenca de varios sais, temperaturas, presenca de
agentes poluentes, desenvolvimento do biofouling (presenca de crescimento bioldgico),
areas de exposicdo diferentes (GENTIL, 2011; SILVA, 2011; LIENGEN et al., 2014).

As formas de corrosdo mais comuns ocasionada pela agua do mar sdo a corrosao
uniforme, por placa, por alvéolos ou por pite, associada a acdo corrosiva que nao se restringe
a acao isolada de uma solucdo salina, pois certamente ocorre uma acdo conjunta dos
diferentes constituintes como solucdo de sais, matéria organica viva, silt, gases dissolvidos,
matéria organica em decomposicao, fatores metaltrgicos e falhas em peliculas protetoras
(GENTIL, 2011; GROYSMAN, 2014; LIENGEN et al., 2014). A corrosédo por frestas
também se apresenta em instalacdes submersas em &guas do mar, e sua causa mais frequente
é ocasionada pela presenca de biofouling constituido, por exemplo, de incrustagdes, conchas,
proliferacdo de algas, limos, e moluscos e por detalhes construtivos (juncdes de pecas
metalicas por parafusos ou rebites), bem como pelo contato entre material metélico e ndo
metalico (LIENGEN et al., 2014).

O cloreto de sodio (NaCl) na 4gua do mar favorece o processo de corrosdo, por ser
um eletrolito forte, aumentando a corrosividade deste ambiente. Outros sais como
bicarbonato de célcio (Ca(HCOg3),) e sulfato de magnésio (MgSO,) podem atuar como
inibidores de corrosdo ao reagirem com ions hidroxilas (OH") no catodo formando produtos
insollveis de carbonato de calcio (CaCO3) e hidroxido de magnésio (Mg(OH),) que se
depositam sobre o metal protegendo-o (SOUZA, 2013).

O oxigénio € um forte agente corrosivo ao agco-carbono por participar da reacdo
eletroquimica atuando como um despolarizante de reagdo, inibindo o processo de
polarizacdo por ativagdo ou concentracdo e promovendo em consequéncia, 0 aumento da
velocidade de corrosdo (MEDABER, 2009). Essa acdo corrosiva é proporcional a
concentracdo de oxigénio na agua, sendo influenciados pela temperatura e pressao.
Entretanto, ha situacGes em que o oxigénio € essencial para formar peliculas passivadoras
nos metais, como é o caso do aluminio e suas ligas, bem como os agos inoxidaveis que
apresentam peliculas protetivas de camadas de 6xidos de aluminio (Al,O3) 6xidos de titanio
(TiO,) ou bxidos de cromo (Cr,03), que passivam esses materiais, protegendo-os (SOUZA,
2007; GENTIL, 2011).

O dioxido de carbono (CO,), gas sulfidrico (H,S), cloro gasoso (Cl;) ao serem
solubilizados na agua do mar podem formar o &cido carbonico (H,COs3), acido sulfurico
(H2SO,) e éacido cloridrico (HCI), respectivamente, que desta forma, influenciam no

aumento da acdo agressiva da agua do mar por apresentarem baixo valor de pH. A amdnia
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em contato com a &gua do mar pode formar o hidroxido de aménio que tem pH alcalino,
podendo corroer materiais de cobre (SOUZA, 2013; LIENGEN et al., 2014).

Os sdlidos suspensos na agua na forma de areia, matéria organica, produtos de
corrosdo, algas e lamas coloidais podem ter origens diversas, tais como: poluentes
atmosféricos, pds de éxidos (aluminio e célcio), além de matéria organica. Estes compostos
depositam-se em tubulagdes afetando seu desempenho causando a corrosdo por aeragdo
diferencial em regides onde possa ocorrer sedimentacdo ou depoésito (LIENGEN et al.,
2014).

A causa principal da contaminagdo microbiana em combustiveis é a presenca de dgua
no meio. A agua do mar pode ser inserida nos 6leos combustiveis durante o transporte
maritimo ou operacdes em ambientes “offshore™ ( atmosfera sujeita a névoa salina, regido de
variacdo de maré ou imersdo total em agua do mar) em condicdes estaticas ou dinamicas
(movimento dos fluidos dentro dos dutos e utilitarios) através da: condensacdo da umidade
do ar contido no interior dos tanques; decantacdo da &gua dissolvida no combustivel; pelo
local de abastecimento; pela valvula de alivio de gases (bocal de “respiragdo”) ou penetracdo
de agua em acidentes com vazamentos de 6leos combustiveis nos ambientes marinhos e
costeiros (RODRIGUES et al., 2013; LIENGEN et al., 2014; GROYSMAN, 2014,
PETROBRAS, 2017).

2.2 FORMAS DE CONTAMINACOES DOS COMBUSTIVEIS

2.2.1 Contaminacdes dos Combustiveis Durante o Armazenamento

Diversos fatores com caracteristicas e origem especificas influenciam a
contaminacdo microbiana dos combustiveis armazenados (FARIAS, et al., 2016).

No Brasil, os problemas de armazenamento de combustivel féssil séo
particularmente mais graves para o 6leo diesel, pois frequentemente este apresenta uma
biomassa (formagio de sedimentos bioldgicos e borra) na interface da mistura Diesel/Agua,
dentre 0s micro-organismos encontrados nessa biomassa, estdo presentes o0s fungos
filamentosos, leveduras e bactérias (GAYLARDE et al., 1999; VIDELA, 1981; ABNT NBR
15512, 2014; FARIAS et al., 2016)).

De acordo com Meira et al., (2011) o 6leo diesel pode sofrer adulteracdes ilegais

durante a sua comercializacdo, por diversas substancias, tais como: alcool, querosene,
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solventes, &gua e adicdo de Oleos vegetais ndo transesterificados, com 0s quais possui uma
boa miscibilidade.

Segundo as especificacdes da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) do o6leo diesel S10, o combustivel diesel pode absorver até 200 ppm
(limite mé&ximo) de &gua dissolvida e estd agua pode afetar a estabilidade do combustivel,
uma vez que a agua livre esta associada aos efeitos da corroséo e ao aparecimento de micro-
organismos (ANP, 2017).

A corrosdo ocasionada pelos combustiveis derivados de petroleo pode estar
associada a contaminagdes microbioldgicas e a presenca de agua, e tém sido observados em
tanques de Odleo diesel, gasolina e querosene para avibes a jato. Nos combustiveis
completamente livres de agua, ndo se observa a presenca de micro-organismo, ou se
estiverem presentes, ndo sdo ativos nesse meio. Mesmo com todas as precaucdes, a dgua
pode penetrar no combustivel e se acumular nas regiGes de dificil drenagem (GENTIL,
2011; ABNT NBR 15512, 2014; EPA, 2016; ANP; 2017).

Os principais grupos de bactérias envolvidas na corrosdo do diesel armazenado no
tanque sdo as bactérias anaerobias e as redutoras de sulfato (BRS), embora as bactérias
aerdbias, fungos e algas possam também participar no processo (SILVA et al., 2015). No
processo de degradacdo do 6leo diesel por acdo microbiana, pode ser gerado um material
com aspecto de lama conhecido como borra e também &cidos organicos, alcoois e éteres.
Estes produtos quimicos fazem com que o combustivel apresente um cheiro forte e azedo, e
a mistura nessa condicdo é de dificil separacdo nos filtros fazendo com que acelere a sua
saturacdo, e desse modo, o diesel contaminado chega ao sistema de bomba de injecdo,
danificando-a por corrosdo (HANSEN et al., 1981; FARIAS et al., 2016).

Os problemas de contaminacdo dos tanques de armazenamento no solo ocorrem em
geral devido as dificuldades de drenagem do mesmo. No Brasil, muitos postos de gasolina
preferem os tanques aéreos aos de solo, para reduzir o problema da contaminacgdo
microbiana. Porém, existem outros perigos associados, tais como o aumento do risco de
danos fisicos e fogo (HARTMANN et al., 1988; BENTO; GAYLARDE, 2001; BENTO et
al., 2005). Estudos em depositos de dnibus mostraram que muitos técnicos ndo entendem a
importancia de drenar agua de fundos de tanque de armazenamentos regularmente ficando
na maioria dos sistemas de armazenamentos uma contaminacdo microbioldgica (BENTO;
GAYLARDE, 2001).

Sdo de fundamental importéncia as pesquisas que visam estudar a contaminacéo

microbiana dos hidrocarbonetos armazenados, uma vez que podem levar ao bloqueio de
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dutos e filtros, baixando a qualidade do combustivel e ocasionando a corrosdao dos tanques
de armazenamentos (GAYLARDE et al., 1999; RAUCH et al., 2006).

Considerando as necessidades do mundo moderno em buscar por matrizes
energéticas em sintonia com a sustentabilidade € possivel visualizar o aumento da mistura
diesel/biodiesel, levando em consideracdo as suas vantagem e utilidades para o meio
ambiente, desta forma o gerenciamento de medidas de prevencdo da biocorrosdo se faz
necessario, visto que a incorporacdo de agua no biodiesel ocorre de forma de continua e
irreversivel em combustiveis armazenados (EPA, 2016;.PEREIRA, 2016; ABNT NBR
15512, 2014; PETROBRAS, 2017)

A &gua pode aparecer no 6leo diesel no do tanque a partir do recebimento de um
novo estoque de Oleo diesel, seja na forma de agua livre, dispersa, em emulsdo, adulteracéo,
manuseio inadequado ou contaminacdo acidental (ARAUJO et al., 2009; MANUAL
TECNICO DA PETROBRAS, 2017).

Um dos danos mais comuns nestes casos é a perda de estanqueidade, ou seja, ocorre
a pulverizacdo do combustivel em excesso e fora do tempo de injecdo, o que pode provocar
erosdo dos pistdes do motor e a perda de todo o conjunto (PETROBRAS, 2017). Quando o
6leo diesel se apresenta turvo € porque contém gotas de dgua muito pequenas (VIDELA et
al., 1988). Elas ndo sedimentam e dao aspecto turvo ao combustivel (VIDELA, 2003;
RAJASEKAR et al.,, 2007). Até uma contaminacdo muito pequena do 6leo diesel com
substancia surfactante (sabfes ou detergentes) tem o poder de fazer com que gotas de agua
muito pequenas fiqguem dispersas no 6leo, causando turvacdo no combustivel. A dgua surge
continuamente nos estoques de 6leo diesel, noite e dia, a partir da condensacdo da umidade
do ar que entra no tanque pelo bocal de “respiragao” (MACHADO et al., 2005; ARAUJO et
al., 2009; MANUAL TECNICO DA PETROBRAS, 2015).

Outros fatores envolvidos na condensacdo de agua do ar sdo as diferencas de
temperatura e pressdes parciais entre 0 meio ambiente externo ao tanque e esses mesmos
parametros no interior do tanque. Mesmo o grau de secagem que o 6leo diesel tenha
alcancado na refinaria poderd mascarar parcialmente o efeito da condensacdo da umidade do
ar, isto é, se o Oleo diesel estiver muito seco ele absorvera total ou parcialmente a agua
originada da umidade do ar (EPA, 2016; PETROBRAS, 2017).

A umidade do ar induz a incorporacdo de agua dissolvida e o estabelecimento de
processos de degradacédo hidrolitica na massa de biodiesel armazenada, que contribui para a
oxidacdo do biodiesel, trazendo sérias consequéncias para os consumidores, tais como:

incorporacdo de agua dissolvida, turvamento, liberagcdo de radicais livres, acidificagdo,



37

formacdo de polimeros, precipitados e depositos, contaminagdes abidticas e microbianas,
ataques a materiais poliméricos, corrosdo, entupimentos e vazamentos (HANSEN et al.,
1981; VIDELA et al., 1988; CAVALCANTI, 2009).

O processo de higroscopicidade do biodiesel pode ocorrer durante 0 armazenamento,
carregamento e transporte do biodiesel, que através de caminhdes-tanque percorrem,
normalmente, trechos longos e com muitas varia¢fes climaticas que pode contribuir com o
aumento de umidade do ar e temperatura, promovendo a condensacgéo e absorcdo de agua.
Ao contrario de alguns paises europeus, 0 Brasil pratica a ndo segregacdo dos transportes de
combustivel, isto pode acarretar em outro problema que deve ser considerado, pois o fato de
que um mesmo caminhdo transportar diferentes combustiveis aumenta o risco de uma
contaminacdo cruzada, (PETROBRAS DISTRIBUIDORA, 2017).

De acordo com Pasqualino (2006), 90-98% do biodiesel ¢ mineralizado em 21-28
dias em condicdes aerdbias ou anaerdbias. Em seus estudos, Pasqualino (2006) mostrou que
mais de 98% do biodiesel puro biodegradou apds um periodo de 28 dias, em comparagdo
aos percentuais de 50% e 56% para o diesel e a gasolina. Nas misturas de 5% e 20% de
biodiesel o tempo foi reduzido de 28 para 22 e 16 dias, alcancando um percentual de
biodegradacdo de 50% em temperatura ambiente. Ainda de acordo com Pasqualino (2006), o
aumento do percentual de biodiesel nas misturas faz com que ocorra um aumento da
biodegradacdo devido ao co-metabolismo, processo pelo qual os micro-organismos utilizam
um segundo substrato, consumido rapidamente, como fonte de carbono ou energia para
degradar os substratos mais complexos. As razfes e condigdes que levam 0s micro-
organismos a desempenhar este comportamento ainda ndo sdo conhecidas e sdo poucos
estudadas.

Mitre et al. (2012) estudando o tratamento de &guas contaminadas por
diesel/biodiesel, afirmaram que a biodegrabilidade sdo maiores para as misturas contendo
teores acima de 50% de biodiesel, alcangando 60% e 80% para B50 e B75, respectivamente.

Ramos et al. (2010) ao analisar a influéncia da mistura (biodiesel/diesel) sobre
comunidades microbianas em derramamentos subsuperficiais constataram que a presenca do
biodiesel diminuiu a degradacédo dos hidrocarbonetos, aumentou a biomassa bacteriana e a
alta demanda biologica de oxigénio favorecendo o aparecimento de zonas anaerdbias
redutoras, que sdo associadas ao processo de sulfato redugdo e a presenca das bactérias
redutoras de sulfatos (BRS).

Aktas et al. (2010) estudando o metabolismo microbiano em sistema anaerébio

contendo mistura (biodiesel/diesel) e seu impacto sobre a corrosdo metalica constataram que
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0S micro-organismos provenientes de ambientes marinhos foram capazes de biodegradar o
biodiesel em um més.

De acordo com Jain; Sharma (2010); Ramalho et al. (2011) o biodiesel apresentar
como principal desvantagem em relacdo ao diesel fossil a sua degradacdo por acdes
quimicas, através de reacBes com o ar, agua, luz, temperatura e a presenga de metais, que
reagem com as cadeias insaturadas, gerando &lcoois, aldeidos, cetonas, sedimentos e gomas
durante a estocagem. J& os micro-organismos se desenvolvem utilizando o éster como fonte
de nutricao e oxigénio (SCHLEICHER et al., 2009). A formacéo de sedimentos e biofilmes
pode ocorrer até sete dias em misturas de B5 (diesel/5% de biodiesel) (CHAO et al., 2010).

2.3  CORROSAO

2.3.1. Definicao

A corrosdo, sendo um processo espontaneo, onde s6 € possivel através do
fornecimento continuo de energia do meio ambiente, transforma constantemente 0s
materiais metalicos de modo que a durabilidade e o desempenho dos mesmos deixam de
satisfazer os fins a que se destinam. Este processo de destruicdo de um material ocorre
devido a uma reacdo com o0 seu ambiente, geralmente, na presenca de oxigénio e umidade,
envolvendo duas reacdes eletroquimicas, oxidacdo e reducdo, onde a oxidacdo ocorre na

regido anddica e a reducdo ocorre na regido catddica (LIENGEN et al., 2014; EPA, 2016).

A deterioracdo causada pela interacdo fisico-quimica entre o material metalico e o
seu meio operacional leva a alteracBes prejudiciais indesejaveis, tais como: desgaste,

variagfes quimicas ou modificacdes estruturais, tornando-o inadequado para 0 uso.

2.3.2 Formas de corrosao

Segundo (Gentil 2011; Liengen et al., 2014), a corrosdo pode ser classificada quanto
a morfologia em:
e Corroséo uniforme - é uma corroséo que se processa em toda extenséo da superficie,

ocorrendo perda uniforme de espessura (GROYSMAN, 2014; EPA, 2016).
e Corrosdo localizada por pite - esse tipo de corrosdo se processa em pontos ou

pequenas areas localizadas na superficie metalica produzindo pites, que séo
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cavidades que apresentam o fundo em forma angulosa e profundidade geralmente
maior do que o seu didametro (LIENGEN et al., 2014; EPA, 2016).

Corrosdo localizada alveolar - esse tipo de corrosdo se processa na superficie
metalica produzindo sulcos ou escavacdes em forma de alvéolos com fundo
arredondado e profundidade menor que seu diametro (GENTIL 2011; LIENGEN et
al., 2014).

Corrosao localizada por placa - esse tipo de corrosdo se processa em regides da
superficie metélica, criando placas com escava¢Ges (GENTIL 2011; GROYSMAN,
2014).

Quanto a fenomenologia em:

e Corrosdo galvanica - corrosdo eletroquimica acelerada que ocorre quando dois

materiais metalicos diferentes sdo eletricamente conectados, por contato direto ou
por um condutor elétrico, e imersos em um eletrélito (MEDABER, 2009;
GROYSMAN, 2014).

Corroséao por aeracdo diferencial - tem-se a aeragdo diferencial quando um material
metalico esta imerso em regides diferentemente aeradas, constituindo um tipo de
heterogeneidade que conduz a formacdo de uma pilha de aeracdo diferencial: as
areas anddicas (regibes menos aeradas) e areas catodicas (regibes mais aeradas)
(LIENGEN et al., 2014).

Corrosdo-eroséo - a corrosdo de um metal em contato com um fluido em movimento
pode muitas vezes ser aumentada por efeitos dinamicos. Esse tipo de corroséo
implica acGes erosivas e corrosivas do meio, devido ao movimento relativo existente
entre esse e o material metalico (MEDABER, 2009; ROPITAL, 2010).

Corrosdo sob fadiga - quando um metal é submetido a solicitacbes mecanicas
alternadas ou ciclicas pode ocorre um tipo de fratura denominada fratura por fadiga
(GENTIL, 2011).

Corrosao sob tenséo - tem-se a deterioracdo de materiais pela agdo combinada de
tensdes residuais ou aplicadas e meios corrosivos. Ela difere da corroséo sob fadiga
por ter solicitagdes estaticas (MEDABER, 2009; ROPITAL, 2010).

Corrosdo atmosférica - a ocorréncia da corrosdo atmosférica depende de diversos
fatores, tais como: umidade relativa, substancias poluentes (particulados e gases),
temperatura, tempo de permanéncia do filme de eletrolito na superficie metéalica e
fatores climaticos (GENTIL, 2011; GROYSMAN, 2014).
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e Fragilizacdo pelo hidrogénio - o hidrogénio interage com a maioria dos metais por
uma série de mecanismos, resultando em modificacdes das propriedades mecanicas
que levam a fraturas frageis e altamente danosas (ROPITAL, 2010; GENTIL, 2011).

e Corrosdao microbiologicamente induzida (CIM) ou Biocorrosdo — A biocorrosao é
resultado de um processo eletroquimico onde os micro-organismos podem participar
acelerando diversas reacées (GROYSMAN, 2014).

2.3.3 Corrosao Associada ao Diesel

A deterioracdo do dleo diesel em tanques de armazenamentos pode ocorrer devido a
presenca de oxigénio, variacdo de temperatura, presenca de micro-organismos e pH. O
controle destes parametros é de fundamental importancia para evitar a presenca de acidos,
bases, sais e substancias organicas que provocam a corrosao, corrosdo microbiologicamente
induzida (CMI), formacdo de gomas e depdsitos (EPA, 2016; PETROBRAS, 2017).

Devido ao fato do diesel conter compostos de enxofre em sua composicdo, a
corrosé@o pode ocorrer por agdo dessas substancias ou ela pode, por exemplo, estar associada
a degradagdo microbiana do diesel, que ocasiona a diminuicao do seu pH. Especialmente, os
acos de baixo teor de carbono constituintes de tanques podem ser corroidos por diesel
degradado por Penicillium sp., Candida sp. e Aspergillus sp, quando exposto durante um
longo periodo de tempo (MONTEIRO, 2009).

Melo (2012) estudando a formacdo de biofilmes sobre a superficie metalica do aco
carbono AISI 1020 em sistema dindmico como fluidos circulantes de agua do mar, agua
doce e agua doce acrescida de diesel/biodiesel dos tipos B3 e B5 nas concentracdes de 10%,
30%, 60% e 80% demostrou que ocorreram variagdes das microbiotas dos sistemas dos
estudados. Nos biofilmes foram quantificadas concentragdes significativas de bactérias
aerobias, anaerobias, ferrobactérias, Pseudomonas aeruginosa e bactérias redutoras sulfato
(BRS), apos 15 dias de exposicéo.

De acordo com Rajasekar et al. (2007) compostos organicos, provenientes da
biodegradagdo do diesel, contribuem na formagdo de Oxido férrico utilizados pelos micro-

organismos durante a corrosao microbiologicamente induzida (CMI).
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2.3.4 Biocorrosao

A Corrosdo Microbiologicamente Induzida (CMI) também denominada Biocorroséo
é resultado de um processo eletroquimico de corroséo, causado ou acelerado pela presenca
de micro-organismos e suas atividades metabdlicas, quase exclusivamente ocasionado por
bactérias, embora fungos e algas possam participar do processo (VIDELA, 2003;
ALBUQUERQUE; ANDRADE; NEVES, 2014; GROYSMAN; 2014).

Problemas com biocorrosdo sdo bastante difundidos em toda a infraestrutura
energética e incluem oleodutos danificados, instalagdes de armazenamento, separadores,
tanques de combustivel, refinarias e componentes de distribuicdo. A biocorrosdo é também
uma das principais causas de interrupc¢des na producdo e de descartes de materiais perigosos
no ambiente (VIDELA; HERRERA, 2005; LOPES et al., 2006; LIU, 2015).

O processo de corrosdo microbiolégica no aco carbono em ambiente marinho
envolve duas etapas principais. Durante a primeira etapa, aerobia, a taxa de corrosdo €
controlada pela reducdo de oxigénio dissolvido. A espessura da camada de produto de
corrosdao aumenta e a taxa de corrosdo € controlada pela difusdo de oxigénio atraves dessa
camada. O consumo de oxigénio pelos micro-organismos aerobios leva a segunda etapa,
anaerobio. A superficie do aco e a parte interna da camada dos produtos de corrosdo estdo
com auséncia de oxigénio. Durante a fase anaerdbia, 0 processo de corrosdo é basicamente
influenciado microbiologicamente, e a sua taxa de corrosdo € controlada pelo transporte de
nutrientes através da camada de produto de corrosdo. No decorrer do processo da CMI,
ocorre a perda de massa do material metalico e a formacéo de biofilme (DUAN et al., 2008;
JAVED; STODDART; WADE, 2015).

2.4 BIOFILMES

O biofilme é formado por acimulos de células microbianas na interface
solido/liquido, na qual se estabelece durante a sua formacdo um gradiente fisico-quimico
(FLEMMING; WINGENDER, 2010). Comunidades sinérgicas sdo formadas dentro dos
agregados polimicrobianos e através da interacdo célula-célula processos combinados
podem ser conduzidos favorecendo a transferéncia horizontal de genes (WIMPENNY, 1996;
STOODLEY; STOODLEY, 2002; FLEMMING; WINGENDER, 2010).
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Na constituicdo dos biofilmes pode-se encontrar micro-organismos como bactérias,
fungos, microalgas, virus e protozoéarios, formando um microconsércio (VIANA, 2009).
Durante a formacdo de um biofilme as bactérias constituem o principal grupo, apresentando
como principais caracteristicas a de possuirem tamanho reduzido, elevada taxa de
reproducdo, grande capacidade de adaptacdo e a producdo de diversas substancias
extracelulares (WINGENDER et al., 2001; PEREIRA, 2001).

A estrutura da matriz do biofilme pode variar em funcdo do tipo de células
microbianas que estdo presentes, da sua fisiologia, nutrientes e condicdes fisicas do
ambiente (SUTHERLAND, 2001). O biofilme é constituido por menos que 10% da massa
seca total pelos micro-organismos e mais de 90% sdo formadas pela matriz celular. Esta
matriz € composta na sua maioria por agua - 95% a 97% (FLEMMING, 1993;
SUTHERLAND, 2001). Os polimeros excretados pelos micro-organismos, micro e
macromoléculas (&cidos graxos, lipideos, proteinas, polissacarideos e acidos humicos) que
sdo adsorvidos na base do substrato se apresentam também como constituintes do biofilme.
Fungdes importantes para a sobrevivéncia da macrobiotica presente no biofilme séo
desempenhadas pela matriz polimérica extracelulares (MPE) contra acdo de agentes fisico-
quimicos como: protecdo contra dessecagdo, biocidas oxidantes, alguns antibioticos e
cations metélicos, radiacdo ultravioleta e alguns protozoarios (FLEMMING; WINGENDER,
2010; ALBUQUERQUE; ANDRADE; NEVES, 2014).

Em meios que apresentam uma caréncia de nutrientes as MPE podem servir como
fonte de suprimento de energia para algumas células (SUTHERLAND, 2001; SHENG et al.,
2010).

Nas MPE podem ser apreendidos os fons multivalentes como Ca**, Cu**, Mg** e Fe**
por meio do grupo funcional presente nos carboidratos e proteinas promovendo em alguns
casos, alteracdes no potencial padrdo de reducdo na interface metal/biofilme (BEECH,
SUNNER, 2004).

2.4.1 Formacéao de biofilmes

As matrizes poliméricas extracelulares dos biofilmes (MPE) sdo produzidas por
bactérias, arqueas (Arqueobactérias - morfologicamente semelhantes as bactérias mas
genética e bioquimicamente tdo distintas, contempla um pequeno numero de espécies

procaridticas e unicelulares pertencentes ao dominio Archaea, geralmente microscopicas),
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microalgas e micro-organismos eucarioticos como os fungos e usualmente compostas por
exopolissacarideos, proteinas, glicoproteinas, glicolipideos, substancias humicas, DNA
extracelular (e-DNA), além de outros (PRIESTER et al., 2007; MANSFELD, 2007
FLEMMING et al., 2007; FLEMMING; WINGENDER, 2010; MICROBEWIKI, 2017).

Esses biofilmes podem ocasionar corrosdo, consequentemente desaceleracdo da
producdo industrial, perda da qualidade do produto, e vazamentos que prejudicam a imagem

da companhia causando potenciais perigos ambientais (GONZALEZ, 2014).

Para entender a biocorrosdo € fundamental compreender como os biofilmes se
desenvolvem, 0s micro-organismos presentes, 0s problemas que eles podem causar e como
podem ser controlados. A Figura 2 ilustra o processo de formacdo do biofilme e suas

respectivas etapas.

Figura 2 - Etapas de formacéo do biofilme.
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Fonte: Adaptado de RENDUELES et al., 2012.

Rendueles et al. (2012) descrevem as seguintes etapas para a formacéo do biofilme:
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1. No instante que um sistema entra em contato com agua, um biofilme comeca a se
formar. As primeiras substancias a se depositarem na superficie do material séo
moléculas organicas, exatamente na interface solido/agua. Estas moléculas formam
uma camada de condicionamento que neutraliza a excessiva carga de superficie e
energia livre de superficie, que poderia prevenir uma célula de bactéria de se
aproximar o bastante para comecar a agregar. Além disso, as moléculas organicas
adsorvidas sempre servem como uma fonte de nutrientes para bactérias;

2. Algumas das bactérias planctonicas, de livre flutuacdo dentro de processo em
equipamentos industriais, tais como trocadores de calor e tubulagéo, adsorverdo na
superficie do material. Algumas destas celulas permanecem por um tempo
adsorvidas e, entdo, se desovem. A este fendmeno denomina-se adsorcao reversivel.
Esta agregacdo inicial é baseada em atracdo eletrostatica e forcas fisicas, sem
qualquer agregacdo quimica. Algumas das células adsorvidas reversivelmente
comecam a fazer preparagOes para uma estadia prolongada, formando estruturas que
podem aderir permanentemente a superficie. [Estas células tornam-se
irreversivelmente adsorvidas;

3. As bactérias consolidam-se quando, depois de aderidas, excretam uma matriz
organica de polimeros extracelulares (MPE), dando coesdo ao biofilme. Além de
protegerem da acdo de biocidas, estes polimeros agem como um sistema de troca
ibnica para alojar e concentrar nutrientes da dgua externa. Quando os nutrientes se
acumulam, as células pioneiras comegam a se reproduzir. Logo uma préspera colénia
de bactérias é estabelecida;

4. A arquitetura final e tridimensional dos biofilmes é influenciada por diversos fatores
como condi¢cdes hidrodindmicas, concentracdo de nutrientes, comunicacao
intercelular e capacidade de producdo de materiais poliméricos extracelulares.
Bactérias como Escherichia coli, Bacillus subtilis e Pseudomonas aeruginosa tém
sido reportadas como sendo 0s micro-organismos responsaveis pela adsor¢do inicial
e pela colonizacdo pioneira no processo de formacdo dos biofilmes, contendo
modelos extensivamente estudados (ALBUQUERQUE; ANDRADE; NEVES, 2014;
LIENGEN et al., 2014; GROYSMAN, 2014).

Noventa por cento da populagdo microbiana no biofilme formado pode ser de micro-
organismos sésseis, ou seja, que vivem aderidos a uma superficie (substrato). Ja as

planctonicas vivem de forma livre no meio (MEDABER, 2009). Nos ambientes aquaticos,
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naturais ou industriais, 0 processo de adesé@o dos micro-organismos ao substrato ocorre de
forma imediata apds a imersdo dos metais através de uma série complexa de eventos, ndo
necessariamente uniforme no tempo ou espaco (CHARACKLIS; MARSHALL, 1990).

A formacdo e acumulo de biofilmes podem ser influenciados por fatores
hidrodinamicos como a velocidade de circulacdo de fluidos nos dutos (De FRANCA;
CRAVO, 2000). A estrutura do biofilme pode ser determinada através dos fatores
intrinsecos que se caracteriza pelo perfil genético das células microbianas e os fatores
extrinsecos estdo relacionados ao ambiente fisico-quimico, gradiente de difusdo e transporte
do soluto no meio (WIMPENNY/, 2000).

25  MICRO-ORGANISMOS ENVOLVIDOS NA BIOCORROSAO

Vaérios grupos de micro-organismos estdo envolvidos nos processos de biocorroséo,
formando comunidades sinergéticas onde realizam processos combinados, que

individualmente néo seriam possiveis (SILVA, 2011).

Os micro-organismos mais frequentes encontrados no biofilme sdo as bactérias
heterotroficas aerdbias (BHA) (dentre elas Pseudomonas aeruginosa), bactérias
precipitantes do ferro (BPF), bactérias heterotréficas anaerdbias (BHAnN), bactérias
oxidantes do enxofre (BOS) e, principalmente, as bactérias redutoras de sulfato (BRS)
(BORENSTEIN, 1996; BETHENCOURT et al., 2006; JAVAHERDASHTI, 2008;
LIENGEN et al., 2014).

2.5.1 Bactérias Oxidantes do Enxofre - BOS

As bactérias oxidantes do enxofre pertencem ao do ciclo do enxofre, participam
diretamente do processo de corrosao por serem capazes de oxidar o enxofre ou compostos
de enxofre (sulfeto, sulfito, tiossulfato e tetrationato) a sulfato, e produzem de forma
simultanea, acidos inorganicos agressivos como o &cido sulfurico que torna o meio ainda
mais corrosivo (LIENGEN et al., 2014). Elas podem ser encontradas em aguas de minas de
ouro e carvao, assim como em aguas de esgoto ou poluidas (GENTIL,2011).

A agua do mar apresenta altos teores de sulfatos e pode ser inserida no oleo diesel
S10 B8 (contéem ate 10 ppm de enxofre) durante o transporte maritimo ou operacdes em

ambientes “offshore”, entre outros; através da absor¢édo de &gua livre, ocorre a contaminagdo
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microbiana no combustivel, potencializando um incremento no crescimento das bactérias
oxidante de enxofre, contribuindo para o processo corrosivo no tanque de armazenamento e
na biodegracao do oOleo diesel S10 B8 (LIENGEN et al., 2014, ANP, 2017).

Bactérias oxidantes de enxofre pertencentes ao género Acidithiobacillus sdo muito
encontradas nos processos corrosivos, ressaltando as trés espécies: Acidithiobacillus
thioparus, Acidithiobacillus thiooxidans e Acidithiobacillus concretivorus. Estas bactérias
sdo Gram negativas, aerobias estritas, crescem em meios acidos com pH 2,0 ou valores
inferiores (dependendo da espécie), quimiolitotréficas, e se desenvolvem a temperaturas
entre 25-30 °C (GENTIL, 2011). A Figura 3 apresenta imagens de duas espécies de
Acidithiobacillus.

Figura 3 - (a) Acidithiobacillus thiooxidans; (b) Acidithiobacillus ferrooxidans.

Fonte: Microbewiki, 2017.

No ciclo do enxofre, o SO, gerado na queima de combustiveis fosseis vai para a
atmosfera e contribui na formacdo da chuva acida, nos sulfatos incorporados aos aerossois
que acidificam os corpos d’agua, na reducgdo da visibilidade, na corrosdo de edificacGes,
monumentos, estruturas metalicas e condutores elétricos (LOPES, 2014).

A Figura 4 mostra o ciclo do enxofre com atuacdo das bactérias oxidantes do enxofre

e as redutoras de sulfatos.
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Figura 4 - Ciclo do Enxofre.
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Fonte: BENEDITO et al. (2005).

De acordo com Gentil (2011) as reacBes quimicas que ocorrem neste ciclo séo
citadas abaixo.

Na presenca de enxofre elementar ocorre a seguinte reacdo pelas bactérias oxidantes
do enxofre:

Equacdo (a)
2S + 30, + 2H,0 > 2H,S0,

Quando gas sulfidrico (acido sulfidrico) esta presente tem-se:

Equacdo (b)
2H,S + 20, 2 H,S,05; + H,0

Equacdo (c)
5H,S,05 + 40, + H,0 - 6H,S0O,4 + 4S

2.5.2 Bactérias Redutoras de Sulfato (BRS)

As bactérias redutoras de sulfato (BRS) apresentam elevado destaque nos processos
corrosivos. Sdo quimioheterotroficas, participam do ciclo do enxofre reduzindo compostos
de enxofre, como sulfato, sulfito e tiossulfato a sulfeto atraves da via desassimilativa com a
finalidade de gerar energia para as reacOes de biossintese relacionadas ao seu crescimento e
manutencdo. Sdo estritamente anaerdbias, embora algumas cepas sdo capazes de tolerar
baixas concentracbes de oxigénio em condigdes ambientais extremas (BEECH;
GAYLARDE, 1999; MARANGONI, 2014). As condicdes favoraveis para o crescimento
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destas bactérias sdo temperatura entre 25-44 °C e pH entre 5,5 e 8,5 (faixa 6tima 7,2). Estas
bactérias sdo frequentemente encontradas em &gua doce, &gua do mar, no solo e em tanques
de estocagem de combustiveis (GENTIL, 2011).

O dleo diesel S10 B8 pode ser contaminado por agua do mar, durante o transporte
maritimo ou operagBes em ambientes “offshore”, caso seja, a atividade das bactérias
redutoras de sulfato serd estimulada, ocorrendo a formacgdo de sulfeto de hidrogénio, que
acelera o processo corrosivo (LIENGEN et al., 2014, ANP, 2017).

O processo de corrosdo gerado pela BRS nédo esta associado apenas a formacao de
biofilmes, pode ser apresentado varios modelos que explicam esse mecanismo, destacando a
teoria da despolarizagdo catodica, que consiste na aceleracdo da reacdo catddica através da
utilizacdo do hidrogénio pelas BRS para a reducéo do sulfato a sulfeto (Fe** + S* —FeS)
(TORRES; De FRANCA, 2002; GAYLARDE et al., 1999; MELO, 2012).

Os géneros Desulfovibrio, Desulfotomaculum e Desulfobacter consistem em
pequeno grupo de espécies estritamente anaerdbias, que aparecem como bastonetes
ligeiramente curvos, e pertencem ao grupo de bactérias que reduzem o sulfato inorganico
(SO4%) & sulfeto (S%). O género Desulfuromonas, por sua vez, além de reduzir o sulfato,
também reduz o enxofre elementar (S) para sulfeto (%) (GENTIL, 2011). Na Figura 5 sdo
apresentadas as imagens dos géneros citados.

Figura 5 - (a) Desulfovibrio vulgaris; (b) Desulfotomaculum; (c) Desulfobacter;
(d) Desulfuromonas.

Fonte: Microbewiki, 2017.

De acordo com Little; Lee (2007), o sulfeto de hidrogénio pode ser produzido
durante a reducdo do enxofre elementar ou tiossulfato. Esta produgdo faz com que ocorra

uma acidificacdo do meio, além de catalisar a acdo do hidrogénio em agos. O sulfeto de
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hidrogénio é um gas toxico e corrosivo, responsavel por uma variedade de problemas
ambientais e econdémicos, incluindo a acidificagdo do reservatdrio, a contaminacao do gas
natural e 6leo, corrosdo de superficies metalicas, entupimento dos reservatorios devido a
precipitacdo dos sulfetos de metal e a consequente reducédo na recuperacdo de 6leo (CHEN
et al., 2015; MIRANDA; BETHENCOURT; BOTANA, 2006).

A acdo da atividade metabolica das BRS nos diversos micros-ambientes libera no
meio varios compostos de enxofre (sulfetos, bissulfetos e sulfetos de hidrogénio,
tiossulfatos, politionatos), os quais sdo agressivos para o ferro e suas ligas. Ocorre a
formacéo de um filme de mackinawita (FeS), sulfeto rico em ferro, mas pouco protetor para
a superficie devido a acdo dos anions de enxofre. As reacdes bioldgicas e eletroquimicas
transformam o biofilme em filmes de sulfeto de ferro mais estaveis, tais como greigita
(FesSs), esmetita (Fe 3+x) Sa), ou pirrotita (Fe @+ S). A pirita (FeS,) termodinamicamente é
0 tipo de sulfeto mais estavel sobre o ferro. Para todos os casos, 0s sulfetos de ferro podem
ser caraterizados por causar um marcante efeito catodico de despolarizacdo da reacdo de
reducdo de hidrogénio, o que induz uma aceleracdo indireta na velocidade de corrosao por
via catddica (VIDELA, 2003; LANGUMIER et al., 2009).

A corrosdo por pite € o principal tipo de corrosao provocada pelas bactérias redutoras
de sulfato. Nesse processo, pode-se observar uma coloracdo preta que associa-se a deposicao
de sulfeto de ferro como produto de corrosdo (HAMILTON, 1985; PINEU et al., 2008;
LANGUMIER et al., 2009). Ferro fundido, aco carbono, aco inoxidavel e suas ligas podem
sofrer corrosdo por causa da acdo das BRS. E um mecanismo bastante complexo a influéncia
dos ions ferro na corrosdo influenciada por bactérias redutoras de sulfato (BRS) (VIDELA,
2002).

As reacdes eletroquimicas que ocorrem durante a corrosdo do metal, na presenca de
um biofilme de BRS sdo citadas abaixo (LIENGEN et al., 2014):

Equacdo (d)
METAL Reacdo anddica: 4Fe — 4Fe”" + 8e™ (Célula eletroquimica)

B Equacdo (e)
SOLUCAO Reacdo catodica: 8H" + 8" — 8H o

Equacdo (f)
Dissociacdo da agua: 8H,O — 8H" + 80OH™ (Eletrdlito)

Equacdo (Q)
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MICRO-ORGANISMOS  SO,% + 8Hag — S + 4H,0 (Despolarizagio microbiana)
Equacdo (h)
Fe?* * S — FeS (Produto de corrosio)
Equacdo (i)
3Fe?* + 60H — 3Fe(OH), (Produto de corrosio)
Equagéo (j)

4Fe + 4H,0 + SO.5 — 3Fe(OH), + FeS + 80H
(Reacéo global)

As BRS consomem o hidrogénio atdmico acumulado no céatodo e utilizam o sulfato
como o receptor de elétrons e o reduzem para o sulfeto. Finalmente, a producéo de sulfeto a
partir do metabolismo da BRS e ion ferroso de dissolugdo anddica levam a formacéo dos
produtos de corrosao FeS e Fe(OH), (WAN et al., 2010).

2.5.3  Bactérias precipitantes do ferro (BPF)

As bactérias precipitantes do ferro também sdo chamadas de ferrobactérias ou
bactérias oxidantes do ferro, sdo aerébias, Gram negativas e quimiolitotréficas. Participam
do processo de corrosdao na conversdo dos ions ferroso levando a hidréxido férrico,
responsaveis pela formacdo de tubérculos (De FRANCA; CRAVO, 2000).

As condicdes para a presenca destas bactérias sdo temperaturas entre 0 a 40 °C, pH
entre 5,5 a 8,2, sendo o 6timo 6,5 (GENTIL, 2011). Segundo Corréa, (2003); Little; Lee
(2007) os mecanismos corrosivos do ferro sdo influenciados por bactérias dos géneros
Gallionella, Sphaerotilus, Crenothrix, Siderocapsa, Clonothrix e Leptothrix. Estas bactérias
podem formar associacdes sinérgicas com outros micro-organismos favorecendo um
ambiente microaerofilico ideal para o seu crescimento. Geralmente sdo encontradas em
ambientes aquaticos, &gua do mar, solo e em pocos de petréleo (GENTIL, 2011). Na Figura

6 sdo apresentadas as imagens de alguns géneros das bactérias precipitantes do ferro.
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Figura 6 - Imagens de alguns Géneros das BPF: (a) Gallionella; (b) Sphaeraotilus;
(c) Crenothrix; (d) Leptothrix.

Fonte: Microbewiki, 2017.

As bactérias deste grupo podem participar da biodeterioracdo dos metais de ferro e
manganés. As ferrobactérias oxidam fons ferrosos (Fe**) a fons férricos (Fe**) formando
precipitados insolGveis de oxidos (Fe,03.H,O) ou hidroxidos de ferro (Fe(OH)s;, como
ilustrado na (Figura 7). Os tubérculos produzidos durante o processo de corrosdo formam
depositos macroscépicos de coloragdo castanho-amarelados ou alaranjados que contém
micro-organismos, além de compostos organicos e inorganicos podendo ser observados em
tubulacdes de agua subterranea (GENTIL, 2011).

Cétodo:

Meio Corrosivo

Aco Carbono

Figura 7 - Ciclo reacional envolvendo as BPF.
Fonte: Adaptado de SALTER’S CHEMISTRY, 2015.
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2.5.4 Bactérias produtoras de exopolimeros

Os micro-organismos comegam a produzir biopolimeros logo apds sua adesdo nas
superficies metalicas formando um gel matriz que da estrutura aos biofilmes. Estes
exopolimeros atuam na interface metal/solucdo diminuindo a difusdo dentro do biofilme,
imobilizando agua, aprisionando produtos gerados durante o processo de corrosdo e metais
(manganés, cobre, cromo e ferro) (LITTLE et al., 1992).

Alguns micro-organismos que causam corrosdo sdo conhecidos por produzir
exopolimeros nos substratos. Estre eles podem ser citados: Clostridium spp.,
Flavobacterium spp., Bacillus spp., Desulfovibrio spp., Desulfotomaculum spp. e
Pseudomonas spp. (BEECH; GAYLARD, 1999). Neste grupo destacam-se as bactérias
Pseudomonas aeruginosa que sdo heterotréficas, Gram-negativas, responsaveis pela
adsorcdo inicial e pela colonizacdo pioneira no processo de formacédo do biofilme uma vez
que produzem matriz organica de polimeros extracelulares (MPE) que os protegem contra
jons metalicos e ajudam a aprisionar outras especies. Tem como papel principal criar um
ambiente livre de oxigénio para nutrir as BRS, pois consomem 0 oxigénio presente no meio,
gerando um processo de aeracdo diferencial. As bactérias Pseudomonas aeruginosas sao
detectadas preferencialmente em &4gua do mar e indudstrias (BORENSTEIN, 1996).

O género Pseudomonas ja foi relatado em diversas amostras de processos corrosivos
e foi isolado a partir de amostras de QAV, petréleo e dgua de producédo. Essas bactérias sdo
extremamente versateis, 0 que as torna capazes de sobreviver numa grande variedade de
ambientes. Este género ja foi citado na literatura como, sendo capaz de degradar
hidrocarbonetos e estéo frequentemente associados a problemas de biocorrosdao em sistemas
de agua e combustivel (VIDELA, 2003; ALBUQUERQUE; ANDRADE; NEVES, 2014;
LIENGEN et al., 2014; GROYSMAN, 2014).

A espécie Bacillus cereus € um microrganismo amplamente distribuido na natureza.
Este microrganismo € importante nas industrias do sistema de dleo e gas devido a sua
capacidade de formar biofilmes em estruturas metélicas (VIDELA, 2003;
ALBUQUERQUE; ANDRADE; NEVES, 2014; LIENGEN et al., 2014; GROYSMAN,
2014).

A Tabela 2 mostra espécies da bactéria Pseudomonas encontradas em querosene de
aviacdo, assim como outros micro-organismos isolados de amostras de biodiesel e 4gua de

producdo que podem influenciar no processo de biocorrosao.
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Tabela 2 - Bactérias isoladas de amostras de querosene de aviacdo (QAV), biodiesel e

agua de producdo.

Amostra

Caracteristica macroscopica| Microscopia 6tica

Identificacdo

QAV — Pseudomonas
aeruginosa
QAV Pseudomonas
Monteel
QAV Pseudomonas
Stutzeri
Biodiesel Bacillus
Cereus

Biodiesel de algodao

Staphylococcus

Pasteurii

Biodiesel de soja

Cupriavidus

Pauculus

Biodiesel Aureobasidium
Pullulans

Agua de producio Salinicola salariu

Agua de producéo Marinobacterium

sediminicola

Fonte: RODRIGUES, et al. (2013).
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2.5.5 Fungos e Algas

Os fungos, quando presentes nos biofilmes, atuam de maneira corrosiva pela
excrecdo de metabolitos acidos (GENTIL, 2011). Este grupo € o principal responsavel pelo
espessamento dos biofilmes. A corrosdo ocorre, principalmente, em tanques de combustiveis
de querosene utilizado na aviacdo. Como exemplos de fungos envolvidos nesses processos
podem ser citados: Hormoconis resinae, Penicillium luteum, Aspergillus flavus, Aspergillus
niger e Penicillium sp. (LIENGEN et al., 2014; GROYSMAN, 2014).

A Figura 8 ilustra as caracteristicas morfolégicas do fungo Aspergillus versicolor
isolado de agua de producéo.

A presenca deste micro-organismo pode comprometer sistemas de producdo,
transporte, armazenamento e qualidade final de produtos. Os fungos possuem capacidade de
sobreviver a condicOes adversas do meio ambiente devido a formagéo de esporos, que sdo
estruturas de resisténcia. A presenca de fungos pode contribuir para 0 aumento da espessura
dos biofilmes (VIDELA, 2003; ALBUQUERQUE; ANDRADE; NEVES, 2014; LIENGEN
etal., 2014; GROYSMAN, 2014).

Figura 8 - Caracteristicas morfolédgicas do fungo Aspergillus versicolor:
(a) Crescimento em meio agar; (b) A microscopia 6tica.

Fonte: RODRIGUES et al. (2013).
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As Algas podem também produzir acidos organicos com agéao corrosiva (MARCUS;
OUDAR, 1995). Os depdsitos de algas que sdo formados sobre as superficies metalicas
promovem o surgimento de regibes com gradientes de concentracdo de oxigénio,
possibilitando desta maneira o desenvolvimento de micro-organismos anaerébios como as
BRS. O crescimento das algas, em simbiose com outros micro-organismos, também
modifica o pH e forma pilhas de aeracéo diferencial (GONCALVES, N. J. 2002).

26  MECANISMOS GERAIS DA BIOCORROSAO

Os micro-organismos podem provocar a inducdo da corrosdo por meio de quatro

mecanismos descritos a seguir:

o Criacdo de pilhas de aeracao diferencial

Séo resultantes da diferenca de concentracdo do oxigénio localizadas sob as regifes
adjacentes no metal. Esse mecanismo depende da formacdo do biofilme, onde os micro-
organismos apos adesdo no substrato consomem o oxigénio presente no local, e iniciam a
excrecao de seus metabdlitos formando o biofilme.

Esse mecanismo de aeracdo diferencial cria duas regifes polares: a regido anddica da
pilha localizada na base do biofilme, onde a concentracdo de oxigénio é baixa (baixo
potencial) e a regido catddica da pilha, que é gerada na superficie do biofilme, onde a
concentracdo de oxigénio é alta (alto potencial). Devido a esta diferenca de potencial ocorre
o fluxo de elétrons do anodo para o catodo propiciando a ocorréncia de corrosao
(LEWANDOWSKI; BOLTZ, 2011).

o Corrosao por acdo conjunta de bactérias

Nos biofilmes, os produtos gerados pela acdo de um grupo de bactérias podem ser
utilizados por outras espécies, assim podendo ocorrer um aumento na velocidade de
corrosdo dos metais. As BRS reduzem o sulfato a H,S ou sulfeto. A espécie
Acidithiobacillus thiooxidans oxida o H,S a &cido sulfarico, e a bactéria Acidithiobacilli
oxida o sulfeto a enxofre elementar. A deposicdo de oxidos de ferro nas tubulacbes pelas
bactérias precipitantes do ferro estabelece uma regido anaerobia abaixo destes precipitados,
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que posteriormente sdo colonizadas pelas bactérias redutoras de sulfato que ocasionam a
corroséo por pites neste local (GENTIL, 2011; LIENGEN et al., 2014; GROYSMAN,
2014).

o Despolarizacéo catodica

Bactérias anaerObias como as redutoras de nitrato (Micrococcus denitrificans),
redutoras de CO, (Methanobacterium omeliansky) e redutoras de sulfato (Desulfovibrio
desulfuricans) possuem a capacidade de utilizar o hidrogénio livre da regido catodica no seu
metabolismo. No processo, ndo s6 ocorre a despolarizagdo, mas pode haver interacdo com
produtos corrosivos (enxofre, &cidos), formacdo de precipitados (FeS) e até formacdo de
pilhas de aeracéo diferencial (GENTIL, 2011).

J Producéo de substancias corrosivas

Alguns micro-organismos excretam acidos organicos ou inorganicos que aceleram a
corrosdo nos metais, e modificam a interface metal/biofilme, afetando o filme protetor de
alguns substratos metalicos (LITTLE; LEE, 2007; BHOLA et al., 2010). De acordo com
Gentil (2011) as bactérias pertencentes ao género Acidithiobacillus liberam o acido sulfurico
ap0s metabolizarem o enxofre. A bactéria Butyribacterium rettgeri pode oxidar, por
exemplo, a celulose presente em algumas tubulacfes enterradas, revestidas por celulose, e

produzem &cido acético, butirico e CO, que favorecem a agédo corrosiva ao metal.

2.7 PREVENCAO E CONTROLE DA BIOCORROSAQO

Para a prevencdo da biocorroséo e o controle de formacdo do biofouling (depésitos
biol6gicos) sdo necessarios o conhecimento das condi¢cBes de operacdo, dos parametros
bioldgicos e abidticos dos sistemas (KOUKALOVA et al., 2010). O monitoramento diario
desses pardmetros deve ser realizado com a utilizagdo de dispositivos estratégicos visando a
diminuicdo de gastos maiores como perdas de produtos e equipamentos deteriorados sobre
acdo da corrosdo (LIENGEN et al., 2014).

A geometria e o tipo de material influenciam diretamente na forma de tratamento

adotado para cada sistema ou equipamento como também na qualidade da agua usada no
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sistema, nas mudancas de temperatura do fluido, no pH e nas condicdes de fluxo (VIDELA,
2003; KOUKALOVA et al., 2010).

O controle dos contaminantes ou impurezas da adgua de processo na industria de
petréleo e gas € de fundamental importancia para evitar sua acao corrosiva em diversos
setores como tubulagbes, sistemas de distribuicdo de agua, filtracdo, processos de
refrigeracdo e tanques de armazenamento. O uso de biocidas, limpeza mecénica das
estruturas, revestimentos e protecdo catddica sdo métodos comuns utilizados para o
tratamento ou prevencdo do biofouling (VIDELA, 2002). Entretanto, existem outros meios
de controle que podem ser usados em associacdo com 0s métodos anteriores, sempre com a
preocupacao de selecioné-los de acordo com o sistema industrial. De acordo BOTT (2011)
tem-se:

e Biodispersantes em associagdo com biocidas;

e Esterilizacdo de liquidos por luz ultravioleta e raios gama;

e Bolas esponjosas em sistemas de aguas de resfriamento;

e Utilizacdo de escova e sistema de gaiolas em tubulacoes;

e Injecdo de ar ou gas em tubulacdes;

e Uso de inser¢Oes na industria de petréleo e em trocadores de calor;

e Tubos flexiveis de plésticos que impedem a fixacdo de depdsitos;

e Plugs de gelo em dutos;

e Uso de ultrassom e fibras poliméricas em trocadores de calor;

e Pré-tratamento da agua com nanoparticulas cobertas por prata (DROR-EHRE et al.,

2010), entre outros.

O uso de biocidas com moléculas eficientes e menos toxicas como as “green”
moleculares: enzimas, extratos vegetais, bacteriofagos, biosurfactantes e bactérias isoladas
de organismos marinhos, sdo de vital importancia no controle do crescimento microbianos
com menos agressividade ao meio ambiente (ALBUQUERQUE; ANDRADE; NEVES,
2014).

O estudo da corrosdo em aco carbono influenciada pela presenca de micro-
organismos em ambientes industriais e naturais merece destague, pois estes podem provocar
diversos tipos de danos aos sistemas, como entupimento de filtros e valvulas, devido a
formacdo de biofilmes; aumento nos custos de bombeamento; risco de contaminacdo de
produtos e reducdo na vida Util dos equipamentos (GENTIL, 2011; LIENGEN et al., 2014;
GROYSMAN, 2014; ALBUQUERQUE; ANDRADE; NEVES, 2014).



58

28 ACO CARBONO

Na sociedade moderna a presenca do aco carbono é de grande importancia em
virtude das suas caracteristicas mecanicas ou facilidade de uso, especialmente, quanto a
soldabilidade e baixo custo, podendo ser classificado de acordo com a concentracdo de
carbono presente em baixo (<0,25%), médio (entre 0,25-0,60%) e alto teor de carbono (entre
0,6-1,4%) (CALLISTER, 2007).

Os acos carbonos sdo ligas metalicas bastante empregadas no setor industrial,
inclusive na industria do petréleo. Estas ligas sdo constituidas basicamente de ferro,
carbono, silicio e manganés, podendo apresentar em percentuais controlados outros
elementos inerentes ao processo de fabricacdo como: fosforo e enxofre (LIENGEN et al.,
2014).

O aco carbono AISI 1020 é um dos acos mais utilizados devido a sua baixa
temperabilidade, excelentes forjabilidade e soldabilidade. Este aco possui baixo teor de
carbono e uma excelente relacdo custo beneficio comparado aos acos utilizados para 0s
mesmos propositos. Sua aplicabilidade € em geral nas formas estruturais (viga, canaletas e
ferros angulados) e chapas usadas em tubulagdes, confecgdes de tanques de armazenamento,
edificagcOes, pontes, entre outros (GERDAU, 2017).

O aco carbono e suas ligas apresentam boas caracteristicas fisico-quimicas como:
ductilidade, maleabilidade, condutividade térmica, condutividade elétrica e resisténcia a
esforgos mecanicos, mas séo deteriorados em meios corrosivos, devido ao fato de serem
termodinamicamente instaveis (BUENO, 2008). A passagem de uma condicdo de menor
estabilidade (aco) para uma condicdo de maior estabilidade (6xidos, hidroxidos e sais) é
espontanea (GIACCHERO, 2013).

O ataque da CMI nas estruturas de aco carbono ocorre em geral sob quatro formas:
formacdo de substancias corrosivas (acidos, bases e 6xidos), por despolarizacdo catddica,
por aeracao diferencial e por acdo conjunta de bactérias na superficie (LIENGEN et al.,
2014).

O aco carbono sem a presenca de aditivos em sua liga possui baixa resisténcia ao
ataque de corrosdo, que pode levar a formacdo de uma pelicula protetora de
oxidos/hidréxidos ou sais pouco aderentes que ndo protegem as superficies contra a agao dos
meios corrosivos. Devido ao fato surge a necessidade de aplicagdo de um processo ou de

varios processos combinados de protecdo contra a corrosdo como aplicacdo de um



59

revestimento ou pintura, adicdo de inibidores de corrosdo e eletrodos de sacrificio
(GIACCHERO, 2013).

A acdo corrosiva da dgua do mar sob o0 ago carbono é controlada pela concentracao
de oxigénio sob a superficie metdlica. Em condigdes estaticas em tanques de
armazenamento, 0 ago carbono corr6i a uma taxa continua no intervalo de 100 a 200
pm/ano, dependendo da variacdo da concentracdo de oxigénio e temperatura. J& em
condicdes dinamicas, devido a fenbmenos convectivos de transferéncia de massa, taxa de
escoamento crescente em tubulacbes pode aumentar até 100 vezes a acdo corrosiva em
relacdo com sistemas estaticos (ROBERGE, 2012).

Devido a grande utilizacdo do aco carbono pela inddstria de petréleo e gas, 0s
estudos relacionados a corrosdo e a CMI tornaram-se muito importante para amenizar as
perdas econémicas geradas pela sua deterioracdo (ALBUQUERQUE; ANDRADE; NEVES,
2014).

A agressdo quimica e microbioldgica do petrdleo e seus derivados, assim como nas
suas misturas com os biocombustiveis, pode gerar a formagcdo de compostos corrosivos
como: H,S, CO,, &cidos nafténicos e sais dissolvidos em fase aquosa, que sob os efeitos de
variagdo do pH, temperatura, fluxo e presséo, influenciam diretamente na velocidade da
acéo corrosiva do ago carbono (RI10OS, 2012).

2.9 MONITORAMENTO DA CORROSAO POR PERDA DE MASSA

De acordo com TAN (2011), o teste de perda de massa é um dos métodos mais
utilizados para a determinacdo da taxa de corrosdo. A andlise da taxa de corrosdo consiste na
diferenca entre o peso final do corpo de prova (ap6s remoc¢édo do biofilme) e o peso inicial
(antes do ensaio no biorreator) (CABECA et al., 2014). No inicio devido a formagdo de
acumulos de 6xidos e hidroxidos, os valores obtidos da taxa de corrosdo s&o altos havendo
reducdo nos tempos seguintes, quando ocorre uma ruptura da resisténcia a reacdo de
corrosdo (CASTANEDA; BENETTON, 2008; ALABBAS et al., 2013; LIENGEN et al.,
2014).

Melo (2012) estudando a formagéo de biofilmes e biocorroséo em ago carbono AlSI
1020 exposto em sistema aquoso contendo diferentes teores de diesel/biodiesel, utilizou para
a avaliacdo do processo de corrosdo os ensaios de perda de massa, e observou que dgua do
mar se mostrou corrosiva para o a¢o carbono AISI 1020, em todas as vazdes estudadas com

15 dias de processo.
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Frazdo (2016) no estudo do processo de biocorrosdo na superficie do a¢o carbono
ASTM A283, exposto em 6leo diesel S10 e &gua doce, através de ensaios de perda de massa,
observou uma taxa de corrosao, classificada como moderada para os corpos de prova
submetidos ao sistema bifésico.

Marquez (2016) no estudo da avaliacdo da resisténcia a corrosdo do aco carbono
ASTM 572 GR50 exposto a 6leo cru, agua do mar e misturas de 6leo/agua do mar em
condicdes estaticas e dindmicas, utilizou para a avali¢cdo do processo de corrosdo 0s ensaios
de perda de massa, e observou que os maiores valores de taxa de corrosdo foram para 0s

sistemas contendo maior proporc¢do de agua do mar.
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3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo descreve os materiais e metodologias utilizados durante a pesquisa,
cujos topicos apresentam: a composi¢do do aco carbono AISI 1020; os fluidos que foram
utilizados; a montagem dos sistemas estaticos para 0s ensaios de imersdo; a preparacao dos
meios de cultura; os procedimentos utilizados para a remoc¢édo dos fluidos e dos corpos de
prova nos seus respectivos biorreatores; a quantificagdo dos micro-organismos pela técnica
do numero mais provavel; célculo das taxas de corrosdo do ago e analise de MEV e EDS.
Visando facilitar o entendimento das etapas experimentais é apresentado na Figura 9 um

fluxograma com todas as etapas realizadas.

Figura 9 - Fluxograma das etapas realizadas.

Etapa 1 .- Etapa 2 | Etapa 3

Preparacio dos corpos de prova | -| Maontagem dos biorreatores | = Anilise dos corpos de prova |
] i

+ MEV
« EDS

Fluidos Misturados
S10 (B ou B30) + AM

Fluidos isolados
S10 (Bé e B3D)

* Quantificacio dos Micro-organismos sésseis
* Perda de massa

| Coleta de dgua do mar |

' i « MEV biofilme
+ Quantificacio dos Micro-organismos planctinicos « MEY superficie
= Analise fisico-quimica « EDS

Fonte: AUTOR (2017).

Os experimentos foram realizados em biorreatores sob condi¢des estaticas contendo
6leo diesel S10/biodiesel e diferentes percentuais de agua do mar (10, 40 e 90%). A agua do
mar veicula uma microbiota bastante diversificada, que varia entre outros fatores, em funcéo
da localizacdo geografica. Como ndo havia estudos sob esta condi¢cdo da microbiota da agua
do mar da regido do Porto do Recife — (PE), a finalidade foi quantificar e verificar a
capacidade de aderéncia da microbiota da mistura, relacionando ao efeito da variacdo do
percentual da agua do mar na formacéo de biofilmes sob 0 ago AISI 1020.

Na Tabela 3, sdo apresentadas todas as anlises fisico-quimicas e microbioldgicas
realizadas no fluido, bem como as analises das taxas de corrosdo do aco e de adesédo

microbiana nos corpos de prova, com a respectiva referéncia normativa.
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Tabela 3 - Resumo das analises realizadas.

MATERIAL ANALISES
) pH; Condutividade; Cloretos; Sulfatos; Ferro total.
(Agua do mar) Norma

De acordo com o Standard Methods for the Examination of Water

and Wastewater (2005).
Diesel S10 (100% Aspecto e cor; Massa especifica; Destilacdo atmosférica; Teor de
diesel mineral); agua; Teor de biodiesel; Teor de enxofre; Ponto de fulgor de vaso
Biodiesel (100% fechado; Indice de cetano; Corrosividade ao cobre.
biodiesel); Norma

Oleo Diesel S10 B6;  "De acordo com a Resolucao ANP n° 50 de 23 de dezembro de
Oleo Diesel S10 B30. 2013 - DOU 24.12.13.

(Agua do mar, Oleo Quantificacdo microbioldgica:
Diesel B6, Oleo
Diesel B30, Biofilmes
dos acos dos sistemas
estudados).

Bacteérias heterotroficas aerdbias — (BHA);
Bactérias precipitantes do ferro — (BPF).
Bacteérias heterotréficas anaerobias — (BHAN);
Bactérias redutoras de sulfato — (BRS).

Norma

De acordo com a Técnica do Numero Mais Provavel (NMP)
(APHA/ AWWA / WEF, 2005).

Corpos de prova de Taxas de Corrosdo do aco; MEV e EDS das superficies do aco.
Aco carbono AISI Normas

1020.
De acordo com a NACE Standard RP 0775, 2005 e ASTM, 2011.

Fonte: AUTOR (2017).
3.1 PREPARACAO DOS CORPOS DE PROVA

Nos experimentos foram utilizados corpos de prova metalicos retangulares de aco
AISI 1020, confeccionados com dimensdes de (30x10x3) mm e com furo de 6 mm de
diametro (Figura 11), equivalente a uma area exposta de aproximadamente 840 mm?, em
contato com os fluidos estaticos. Os corpos de prova foram submetidos ao ensaio de imersédo
continua, em sistemas contendo: agua do mar, diesel S10 (100% diesel mineral), biodiesel
(100% biodiesel), oleo diesel S10 B6, dleo diesel S10 B30 e misturas contendo oleo S10
B6/agua mar e S10 B30/agua do mar.

A Tabela 4 descreve a composi¢do quimica percentual do aco carbono AISI 1020.
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Tabela 4 - Composicao quimica normativa, peso % do aco carbono AISI 1020.

Elemento:
Carbono Manganés Fdsforo  Enxofre  Silicio Cobre Cromo  Niquel
Comp. © (Mn) (P) (©) (S)  (Cu) (Cn) (Ni)
(%) 0,18-0,23 0,30-0,60 0,040 0,060 0,15-0,35 - 0,30-0,40 -
Molibdénio  Aluminio Vanadio Magnésio Remanescente de Fe
(Mo) (Al) V) (Mg)
0,15-0,25 0,02-0,05 - 0,30-0,60 -

Fonte: ABNT NBR NM 87 (2000).

As Figuras 10 e 11 mostram, respectivamente, uma representacdo dos corpos de
prova utilizados para avaliagdo de perda de massa e um corpo de prova de aco carbono AlSI

1020 apds tratamento de superficie.

Figura 10 - Representacdo dos corpos de prova.

10

3 mm

OE rrn

|
20 o ————lﬁ

Fonte: AUTOR (2017).

Figura 11 - Corpos de prova de aco AlSI 1020.

Fonte: AUTOR (2017).

Os corpos de prova foram submetidos a tratamento de superficie por jateamento
abrasivo com microesferas de vidro para remover impurezas, incrustacdes e obter um perfil

de rugosidade adequado. Antes dos experimentos, os corpos de prova metalicos foram
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lavados em &lcool isopropilico e acetona para remocéo de sujidades orgénicas na superficie.
Em seguida, os corpos de prova foram secos ao jato de ar quente, pesados ao décimo de
miligrama, e s6 entdo utilizados nos biorreatores para posterior calculo das taxas de corrosdo
do aco (DANTAS, 1988; VASCONCELOS, 2016).

3.2 FLUIDOS UTILIZADOS NOS EXPERIMENTOS

Nos experimentos foram usados os seguintes fluidos:

Agua do mar (AM);
Biodiesel (B100);
Diesel S10 puro (D100);
Diesel S10 B6 (B6);
Diesel S10 B30 (B30).

3.2.1 Aguado Mar

A 4gua do mar utilizada durante os experimentos foi coletada a 30 cm de
profundidade, em frente ao Marco Zero, centro da cidade do Recife - (PE), mais
especificamente entre o cais e arrecifes, onde ha o encontro entre os rios Capibaribe e
Beberibe e 0 Mar (Figura 12). As coletas foram realizadas em bobona de 20L, por meio de
um barco de pesca, em trés periodos diferentes (marco, junho, agosto de 2015), considerados
meses de muita chuva e vento forte, o que poderia influenciar nas condicdes fisico-quimicas
e microbioldgicas da agua do mar coletada. A agua coletada foi acondicionada em
Erlenmeyers estéreis e posteriormente encaminhada para os laboratérios, onde foram
realizadas as caracterizacdes fisico-quimicas e microbioldgicas.

A Tabela 5 descreve as informagfes ambientais e meteoroldgicas encontradas
durante as coletas. Os dados foram obtidos do CPTEC/INPE, 2015.
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Figura 12 - Ponto de coleta da agua no Porto do Recife.

—— - I _—

Foto: CEPE (2017).

Tabela 5 - Informacg6es ambientais e meteorolégicas da coleta da &gua do mar.

Parametros Primeira coleta  Segunda coleta Terceira coleta
Temperatura 26 °C 28 °C 27 °C
Umidade relativa do ar 78% 78% 74%
Diregéo do vento NE 9 km/h NE 9 km/h SE 16 km/h
Pressdo atmosférica 1014hPa 1011hPa 1014 hPa

Foram realizadas trés coletas de &gua, a primeira amostra de agua do mar coletada foi
utilizada na montagem de dois biorreatores: biorreator 1 contendo a mistura de fluido com
10% Oleo diesel S10 B6 e o biorreator 2 com 90% 0leo diesel S10 B6. A segunda amostra de
agua do mar coletada foi utilizada na montagem de dois outros biorreatores: biorreator 1
contendo a mistura de fluido com 10% o6leo diesel S10 B30 e o biorreator 2 com 90% o6leo
diesel S10 B30.

Ja a terceira amostra foi utilizada para a montagem de dois outros biorreatores:
biorreator 1 contendo 4gua do mar pura e o biorreator 2 contendo a mistura de 60% o6leo
diesel S10 B30.

3. 2. 2 Oleos Diesel S10 B6 e S10 B30

O oleo diesel S10 B6 contendo 94% oleo diesel S10 (6leo diesel tipo A) e 6%
biodiesel de soja, foi cedido pelo Laboratério de Combustiveis do Departamento de
Engenharia Quimica da UFPE.

O 6leo diesel S10 B30, por sua vez, foi preparado nas instalacfes do Laboratorio de
Microbiologia através de uma mistura (v/v) contendo 70% 6leo diesel S10 (6leo diesel tipo
A) e 30% biodiesel de soja.
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As amostras de combustiveis puros, 6leo diesel S10 (100% diesel mineral) e
biodiesel (100% biodiesel de soja), foram fornecidas pela empresa Total distribuidora S.A.

3.3 BIORREATORES

Os experimentos foram realizados em dez biorreatores de vidro estéril (sistemas
estaticos), com tampa ndo rosqueada de plastico, perfurada para passagem dos fios de nylon
e ar - apropriados para o condicionamento da mistura dgua-0leo, na temperatura ambiente.

Os corpos de prova previamente tratados foram inseridos nos sistemas, aprisionados
a tampa dos biorreatores por fios de nylon e posicionados internamente na mesma altura por
35 dias. Nos experimentos foram utilizados dez biorreatores de 3 L (volume atil de 2,5 L),
cinco contendo os fluidos: AM; D100; B6; B30; B100, e cinco contendo mistura de fluidos:
B6 (10%AM); B6 (90%AM); B30 (10%AM); B30 (40% AM) e B30 (90% AM).

Nos biorreatores contendo fluidos isolados foram colocados trés corpos de prova
para cada tempo analisado, totalizando quinze corpos de prova por biorreator, que foram
dispostos na mesma altura do fluido. Nos sistemas contendo a mistura de fluidos foram
colocados trinta corpos de provas para cada tempo analisado, totalizando cento e cinquenta
corpos de prova por biorreator, posicionados na mesma altura, na fase de maior
concentracdo da mistura Oleo/dgua do mar. A Tabela 6 descreve a composicdo dos

biorreatores montados.

Tabela 6 - Composicao utilizada nos biorreatores.

Biorreatores (Vol.) Descricdo dos fluidos — (coleta da agua do mar)

1 -AM 3L Agua do mar — (32 coleta)

2 -D100 3L 100% Diesel S10 mineral

3 -B100 3L 100% Biodiesel de soja

4 —-B6 3L 94% Diesel S10 + 6% biodiesel de soja

5 -B30 3L 70% Diesel S10 + 30% biodiesel de soja

6 —B6(10% AM) 3L 90% Oleo diesel SI0 B6 + 10% &gua do mar — (12 coleta)
7 —B6 (90% AM) 3L 10% Oleo diesel SI0 B6 + 90% &gua do mar — (12 coleta)
8 —B30 (10% AM) 3L 90% Oleo diesel S10 B30 + 10% &gua do mar — (22 coleta)
9 -B30(90% AM) 3L 10% Oleo diesel S10 B30 + 10% &gua do mar — (22 coleta)
10 - B30 (40% AM) 3L 60% Oleo diesel S10 B30 + 40% &gua do mar — (32 coleta)
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3.4 MEIOS DE CULTURA

Os meios de culturas e solugdes utilizados para quantificar 0s micro-organismos
estdo descritos nas Tabelas 7 a 11. Ap6s o preparo, todos os meios de cultura foram
esterilizados em autoclave a 1 atm, 121 °C, durante um periodo de 15 minutos.

3. 4. 1 Caldo Nutriente

Para quantificar as bactérias heterotréficas aerdbias (BHA), o meio de cultura caldo
nutriente foi preparado e ajustado para pH 7,0 £ 0,2 (pHmetro QUIMIS) (SILVA et al.,
2005; VIEIRA, 2013). Este meio de cultura foi distribuido em tubos de ensaio para posterior
inoculacdo dos micro-organismos dos fluidos em estudo e biofilmes, respectivamente. A
Tabela 7 descreve a composi¢ao do meio caldo nutriente.

Tabela 7 - Composic¢do do meio caldo nutriente.

COMPONENTES QUANTIDADE
Peptona de carne 59
Extrato de carne 30

Sacarose 20 ¢
NaCl 30g
Agua destilada 1000 mL

Fonte: AUTOR (2017).

Apbs inoculacdo os tubos foram incubados a 30 £ 1°C por um periodo de 48 horas.

3. 4. 2 Citrato Férrico Amoniacal

As bactérias precipitantes do ferro (BPF) foram quantificadas em meio contendo
citrato férrico amoniacal, pH ajustado para 6,6 + 0,2 (pHmetro QUIMIS) (VIEIRA, 2013).
A Tabela 8 mostra a composi¢do do meio citrato férrico amoniacal.
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Tabela 8 - Composi¢ado do meio citrato férrico amoniacal.

COMPONENTES QUANTIDADE

(NH4)2SO04 0,59
CaCl,. 6 H,0 0,29
MgS0O,.7 H,0 0,59
NaNO; 0549
Citrato Férrico Amoniacal 109
K,HPO, 0,59
NaCl 309

Agua destilada 1000 mL

Fonte: AUTOR (2017).

Estas bactérias foram incubadas na auséncia de luz. O crescimento microbiano foi
caracterizado, ap6s 14 dias de incubagdo a 30 £+ 1°C (CETESB, 1992).

3. 4. 3 Meio Fluido Tioglicolato

As bactérias heterotréficas anaerdbias (BHAN) foram quantificadas em meio fluido
tioglicolato desidratado (Tabela 9). O pH do meio foi ajustado para 7,1 £ 0,2 (pHmetro
QUIMIS) e purgado com nitrogénio para expulsar todo o oxigénio livre presente. Em
seguida, foram colocados 9 mL do meio em frascos do tipo de penicilina, vedados com
tampa de borracha e lacre (SILVA et al., 2005).

Tabela 9 - Composicado do meio fluido tioglicolato.

COMPONENTES QUANTIDADE
Meio Tioglicolato 30,09
NaCl 30,09
Agua destilada 1000 mL

Fonte: AUTOR (2017).

O periodo de incubacdo do meio, apos inoculacGes foi de 28 dias a temperatura de 30
+ 1°C.
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3. 4. 4 Meio Postgate E Modificado

As bactérias redutoras de sulfato (BRS) foram quantificadas em meio Postgate E
modificado (Tabela 10) (POSTGATE, 1984; VASCONCELOS, 2016). O meio foi ajustado
para o pH 7,6 £ 0,1 e purgado com nitrogénio para expulsar todo o oxigénio livre presente.
Em seguida, foram colocados 9 mL desse meio em frascos do tipo de penicilina e vedados
com tampa de borracha e lacre. Antes da inoculacdo dos frascos, adicionou-se a cada um
deles, 0,1 mL de uma solucéo redutora de tioglicolato de sodio 12,4 g/L (esterilizada a 1

atm, 20 minutos).

Tabela 10 - Composi¢do do meio Postgate E modificado.

COMPONENTES QUANTIDADE
KH,PO, 0,54
NH.CI 1g
Na,SO4 19
CaCl,.2H,0 0,679
MgCl,.6H,0 1,68 g
Lactato de sodio 7 mL
Extrato de Iévedo 1g
Acido ascorbico 01g
Agar-agar 1,99
Solucdo de resazurina a 0,025% 4 mL
FeSO,.7H,0 0549
NaCl 30,09
Agua destilada 1000 mL

Fonte: AUTOR (2017).

A determinacdo do crescimento celular foi feita apds incubacdo a 30 + 1°C por 28

dias.

3. 4.5 Solucdo Redutora

A solucéo redutora foi preparada de acordo com a Tabela 11, o pH ajustado para 7,6

+ 0,2 (pHmetro QUIMIS) e o meio purgado com nitrogénio para eliminar o oxigénio
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presente. Posteriormente, foi distribuido 9 mL da solugdo em frascos de penicilina tampados
com borracha e lacrados com lacre de aluminio. Nesta solucdo foram preparadas as
respectivas diluicdes para inocular os micro-organismos anaerébios (VIEIRA et al., 2009;
VASCONCELOS, 2016).

Tabela 11 - Composicédo da solucéo redutora.

COMPONENTES QUANTIDADE
Tioglicolato de sodio 0,124 g
Acido ascorbico 01g
Solucgéo de resazurina de 0,025% 4 mL
NaCl 30,09
Agua destilada 1000 mL

Fonte: AUTOR (2017).

3.5 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DOS FLUIDOS

3.5. 1 Agua do mar

As analises fisico-quimicas foram realizadas, de acordo com o Standard Methods for
the Examination of Water and Wastewater (2005) no Laboratério de Saneamento Ambiental
(LSA), do Centro de Tecnologias e Geociéncias e no Laboratdrio de Analises de Minerais de
Solos e Aguas (LAMSA), do Departamento de Engenharia Quimica, ambos situados na
Universidade Federal de Pernambuco. As andlises do teor de oxigénio, sulfetos, cloretos, pH
e outras determinacbes sdo importantes para o monitoramento da agua utilizada no
experimento, uma vez que essas variaveis influenciam diretamente no processo corrosivo e
no metabolismo dos micro-organismos (GENTIL, 2011). Os parametros fisico-quimicos
analisados (Anexos C, D, E, F, G e H) foram:

pH;
Condutividade;
Cloretos;

Sulfatos;

Ferro Total;
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3. 5.2 Oleos Diesel S10 B6 e S10 B30

Os 6leos Diesel S10 B6 e S10 B30 foram submetidos a analises fisico-quimicas no
Laboratério de Combustiveis do Departamento de Engenharia Quimica da UFPE - (LAC-
UFPE). Os residuos obtidos no final dos experimentos foram analisados pela empresa SGS
do Brasil LTDA, conforme métodos ABNT (NBR), ASTM (D) e 1SO. As analises
realizadas (Anexos I, J, L, M e N) foram:

Aspecto - Visual;

Cor;

Destilacdo Atmosférica;

Massa Especifica a 20°C pelo densimetro digital;
Teor de Enxofre;

indice de Cetano;

Ponto de Fulgor (vaso fechado) - Pensky-Martens;
Corrosividade ao Cobre;

Agua e Sedimentos (Centrifugago);

Residuo de Carbono Ramsbottom, no Residuo dos 10% Finais da Destilacéo;
Teor de Biodiesel;

Ponto de Entupimento de Filtro a Frio;

Agua;

indice de Neutralizacéo.

3.6 QUANTIFICACAO MICROBIANA NO BIOFILME

As analises microbioldgicas foram realizadas durante 0s experimentos para
quantificacdo dos micro-organismos sesseis; nos intervalos de 14 e 35 dias. A cada analise,
foram retirados quatro corpos de prova dos biorreatores. Dois corpos de prova foram
colocados em recipiente contendo 30 mL de solucdo salina estéril, para analise dos micro-
organismos aerobios, e 0s outros dois colocados em recipiente contendo 30 mL de solugéo
redutora, para anélise dos micro-organismos anaerdbios. Essas solu¢bes com os corpos de
prova foram submetidas a ultrassom (lavadora ultrassénica UltraCleaner USC700 Unique)
por 15 segundos, para garantir a remocao e dispersdo dos micro-organismos Sésseis.

Posteriormente, estes corpos de prova foram raspados com espatula esteril para remocao dos
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biofilmes. Os grupos de micro-organismos bactérias heterotroficas aerébias (BHA),
bactérias precipitantes do ferro (BPF), bactérias heterotréficas anaerébias (BHAnN) e
bactérias redutoras de sulfato (BRS) foram quantificadas pela técnica do Numero Mais
Provavel (NMP) (APHA/ AWWA / WEF, 2005).

3.7 TAXA DE CORROSAO POR PERDA DE MASSA DO ACO CARBONO

Os corpos de prova metalicos foram previamente pesados antes do inicio dos
experimentos. Apos os tempos finais do experimento, estes corpos de prova foram retirados
dos biorreatores, passaram por ultrassom (lavadora ultrassénica UltraCleaner USC700
Unique) por 15 segundos e raspagem dos biofilmes com espatula estéril para a analise
microbioldgica. Logo apds os corpos de prova passaram por uma limpeza primaria, através
de lavagem com detergente e agua, e secados com papel toalha. Depois da limpeza primaria
foram submetidos ao processo de decapagem &cida, seguindo a norma NACE Standard RP
0775 (NACE, 2005).

Para decapagem acida construiu-se uma curva de decapagem, que consistiu na
quantificacdo da perda de massa ap6s cada ciclo de decapagem, de acordo com a norma
ASTM, 2011. Com os valores obtidos, construiu-se um grafico com o perfil da perda de
massa em funcdo do nimero de ciclos de decapagem, como se mostra na Figura 13.

O procedimento de limpeza foi repetido (14 vezes), sendo cada ciclo de limpeza de
5s. Ao final do ultimo ciclo, o tempo total foi de um minuto e dez segundos.

Na Figura 13, a secdo AB do grafico corresponde a perda de massa ocasionada pela
remocdo dos produtos de corrosdo. A secdo BC, por sua vez, corresponde a corrosdo do
metal apos a retirada dos produtos de corrosdo, em decorréncia do ataque &cido ao proprio
metal. Considera-se a perda de massa do corpo de prova, equivalente ao ponto B, para o
calculo de taxa de corrosdo do aco (ASTM, 2011).
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Figura 13 - Perfil de perda de massa do corpo
de prova, apds repetitivos ciclos de limpeza.

Ferda de massa [gramas)
w

Himero de ciclos de decapagem

Fonte: ASTM, 2011.

Os corpos de prova destinados aos calculos da taxa de corrosdo foram retirados dos
biorreatores apds 35 dias. Para andlise do tempo final das taxas de corrosdo dos acos, foi
levado em consideracdo o tempo de estoque para o Oleo diesel S10 B8 (trinta dias)
recomendado pela Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis — ANP.

Nos biorreatores contendo fluidos (AM; D100; B6; B30 e B100) os corpos de prova
foram retirados em triplicada ao final de 35 dias, visando-se obter uma taxa de corroséo
média do aco para a condicdo investigada. J& nos biorreatores contendo mistura de fluidos
B6 (10%AM); B6 (90%AM); B30 (10%AM); B30 (40%AM) e B30 (90%AM) foram
retiradas triplicatas dos a¢os, nos tempos de 7, 14, 21, 28 e 35 dias.

Apos a retirada dos corpos de prova, estes foram submetidos ao processo de
decapagem acida, seguindo a norma NACE Standard RP 0775 (NACE, 2005) e ASTM
2011:

1) Imersdo do corpo de prova em &cido cloridrico a 15% (v/v), inibido com 1,3 di-n-
butil 2-tioureia (DBT), durante 5 segundos no primeiro ciclo, com aumento de 5 segundo a
cada novo ciclo. O procedimento foi repetido (14 vezes);

2) Neutralizacdo com soluc¢édo de bicarbonato de sédio saturada durante um minuto;

3) Lavagem com agua destilada;

4) Imersdo em alcool isopropilico P.A. por cinco segundos, e acetona P.A. por mais
cinco segundos;

5) Secagem com jatos de ar quente;

6) Pesagem em balanca analitica.

A diferenca entre 0s pesos iniciais e finais correspondeu a perda de massa, que foi

utilizada para determinar a taxa de corrosdo do ago (DANTAS, 1988). Para avaliacdo da
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perda de massa dos corpos de prova de aco carbono foi tomada como referéncia, para os
niveis de corrosividade, a norma NACE Standard RP 0775. A Tabela 12 mostra as faixas das

variacdes das taxas de corrosdo, segundo esta norma.

Tabela 12 - Variag6es das taxas de corrosdo segundo norma NACE Standard RP 0775.

Taxa de corrosao uniforme (mm/ano) Taxa de pite (mm/ano) Corrosividade

<0, 025 <0,13 Baixa
0,025a0, 120 0,130 a0, 200 Moderada
0,130a0, 250 0,2104a0, 380 Alta

>0, 250 >0, 380 Severa

Fonte: Norma NACE-RP-07-75 (2005).

Os resultados de perda de massa foram utilizados no calculo da taxa de corrosdo de
acordo com a Equacéo (1) conforme a norma NACE Standard RP 0775 (2005).

_ 3,65x 10° x W

CR
ATD Equacéo (1)

Apbs a anélise dimensional, a constante 3,65X10° deve-se a transformacéo de
unidade de mm para ano, e de cm?® para mm?®.
Sendo:
CR = taxa de corrosdo em milimetros por ano (mm/ano);
W = perda de massa em gramas;
A = 4rea do corpo de prova exposta a0 meio em mm?;
T = tempo de exposicao em dias;
D = Densidade do corpo de prova em g/cm®. Adotou-se D = 7,86 g/cm® (CALLISTER,
2007).
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3.8 ANALISES DE CARACTERIZACAO DE SUPERFICIE

3. 8. 1 Microscopia eletrénica de varredura e andalise por espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) no biofilme da superficie do aco carbono

A observacdo da morfologia do biofilme sobre o ago foi realizada por Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) apés pré-tratamento do biofilme: no tempo de 07 dias, um
corpo de prova retirado dos sistemas foi imerso em recipiente contendo solugdo de
glutaraldeido 5%, em tampéo cacodilato de sédio 0,1 M e &gua destilada (1:1), pH 7,6,
durante 24 horas com auséncia de luz. Apds a etapa de fixacdo, foram realizadas trés
lavagens consecutivas em cacodilato de sédio 0,1 M, com duracdo de 30 minutos cada.
Depois este corpo de prova foi submetido a desidratacdo em acetona, nas concentraces
entre 30 e 100% (v/v), por periodo de cinco minutos em cada concentracdo e, deixado em
dessecador por 3 dias. A amostra foi metalizada com ouro (£15nm de espessura), em
seguida analisada por MEV (PENNA, 2002; VASCONCELOS, 2016). Foi utilizado o
microscopio da marca JEOL JSM - 5900, a 10 kV com uma magnificacdo variando de
2500X a 10000X, no Laboratorio de Microscopia Eletronica e Caracterizacdo de Materiais

do DLCM - Departamento de Fisica da Universidade Federal de Pernambuco.

3. 8. 2 Microscopia eletrénica de varredura e analise por espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) nas superficies dos acos

As superficies dos acos foram analisadas por MEV e EDS, antes de serem expostos
aos sistemas e ap06s 35 dias de imersdo, quando foram retirados os produtos de corrosao e
passados pelo processo de decapagem &cida. As imagens obtidas por MEV nas superficies

dos acos tiveram uma magnificacao variando de 100X a 1000X.

A microscopia foi realizada no Laboratério de Microscopia e Caracterizacdo
Microestrutural do Departamento de Engenharia Mecanica da UFPE. O microscopio
utilizado foi o TM 3000 da HITACHI.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, os resultados obtidos ao longo do desenvolvimento deste trabalho séo
apresentados e discutidos no que concerne as analises fisico-quimicas e microbiologicas da
agua do mar e dos 6leos Diesel S10 B6 e S10 B30; a quantificagdo microbioldgica do
biofilme na superficie dos acos; as taxas de corrosdo dos acos e a caracterizagdo de materiais
por MEV e EDS.

41 ANALISE E CARACTERIZACAO DOS FLUIDOS UTILIZADOS NOS
BIORREATORES

4. 1. 1 Analise fisico-quimica das aguas do mar de entrada

Os resultados fisico-quimicos das &guas analisadas indicaram alta salinidade em
termos dos teores de cloretos e sulfatos, 0 que pode acarretar um aumento da acdo corrosiva
do meio (RAHRIG, 2003; KOUKALOVA et al., 2010).

A Tabela 13 apresenta os resultados fisico-quimicos das dguas do mar coletadas em
diferentes dias e que foram utilizadas respectivamente nas misturas 6leo/dgua do mar, para
0s biorreatores da primeira coleta: B6 (10%AM); B6 (90%AM); segunda coleta: B30
(10%AM); B30 (90%AM) e terceira coleta: AM; B30 (40%AM).

Comparando os resultados das analises fisico-quimicas das aguas utilizadas na
primeira coleta nos biorreatores (B6 + 10%AM) e (B6 + 90%AM) com a segunda coleta
utilizada nos biorreatores (B30 + 10%AM) e (B30 + 90%AM) (Tabela 13), verificou-se que
a maioria dos pardmetros analisados na segunda coleta apresentaram valores maiores.
Apenas cinco dos parametros analisados, na dgua do mar da segunda coleta, exibiram
menores valores (Anexo D), entre eles os teores de sulfato e ferro total.

Relacionando os resultados das analises fisico-quimicas das aguas do mar da
primeira coleta, segunda e terceira coleta utilizadas nos sistemas (B30 + 10%AM), (B30 +
90%AM) e (B30 + 40%AM) constatou-se que a maioria dos parametros analisados
apresentou valores superiores na dgua do mar da terceira coleta utilizada nos sistemas (B30
+ 40%AM), neste também foi verificada a maior concentracdo de sulfato entre as trés
coletas. Apenas cinco desses parametros tiveram menores valores na agua da terceira coleta
(Anexo E). De acordo com Eliyan et al. (2013); Sherif (2014) a presenca de sulfatos

favorece o crescimento de bactérias redutoras de sulfato (BRS), que junto com o0s



77

bicarbonatos de célcio ocasionam incrustacdes, que podem influenciar na agressividade e na
velocidade de corrosdo dos meios. Entretanto, a presenca de sais oxidantes de ferro,
cromatos e nitritos de sddio podem atuar como passivadores ou inibidores retardando agéo

de deterioracdo dos materiais.

Tabela 13 - Resultados fisico-quimicos das aguas do mar.

Analises 12 Coleta 22 Coleta 32 Coleta
pH 7,66 £0,2 7,64+0,2 7,68+0,2
Cor aparente (UH) 16,60 26,40 51,00
Turbidez (expressa em UT) 1,42 4,42 6,00
Condutividade Elétrica a 20°C (uS/cm’  28.500,00 37.100,00 41.200,00
Cloretos (mg/L Cl) 9.100,00 12.800,00 15.200,00
Sulfatos (mg/L SO,) 1.646,00 858,00 2.384,00
Ferro total (mg/L Fe) 1,08 0,27 0,27

Fonte: Dados baseado-retirados do laudo de analise Anexos C, D e E.

Na Tabela 13 foi possivel verificar que todas as analises de agua do mar coletadas
apresentaram: um valor de pH considerado constante, um alto valor de condutividade elétrica
e de ions cloretos, fundamental no mecanismo eletroquimico. De acordo com Roberge (2012);
Peters et al. (2015) uma quantificacdo alta de um eletrolito forte como cloreto de sodio,
condutividade elétrica e valor constante de pH, sdo propriedades da d&gua do mar que podem
influenciar na capacidade tamponante e na solubilidade dos gases (oxigénio e gas carbdnico),
0s quais colaboram com o processo corrosivo e 0 metabolismo dos micro-organismos.

Ukpaka et al. (2011) verificaram em seus estudos de biocorrosdo de metais imersos
em agua salobra de rio, que as taxas de corrosdo foram influenciadas pelas caracteristicas
fisico-quimicas da agua salgada como a concentracdo de sais. Os parametros inorganicos e
seus valores encontrados para agua salgada foram, respectivamente: ions cloreto (1.560,0
mg/L), ferro (1,08 mg/L) e ions sulfato (0,10 mg/L). Com excec¢do do valor do ferro total da
primeira coleta, estes parametros inorganicos foram bem menores aos encontrados na agua

do mar do Porto do Recife.
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4. 1. 2 Analise fisico-quimica dos 6leos

No trabalho foram utilizados os 6leos S10 B6 e S10 B30, devido a variedade desses
meios fez-se necessario avaliar a composicao fisico-quimica dos 6leos citados.

A Tabela 14 mostra os resultados fisico-quimicos dos 6leos que foram utilizados,
respectivamente nas misturas 6leo/agua do mar, para os biorreatores: (B6 + 10%AM); (B6 +
90%AM); (B30 + 10%AM); (B30 + 40% AM) e (B30 + 90%AM). Todos os resultados da
analise de caracterizagdo do 6leo diesel S10 B6 e S10 B30 apresentaram limites dentro das
especificacOes estabelecidas pelas: Resolugdo da ANP N° 50, de 23.12.2013; Resolugédo ANP
n° 30, de 23.06.2016. Normas da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT); ASTM
International (American Society of Testing and Materials); Comité Europeu de Normalizacao
- Comitté Europeéen of Normalisation (CEN) ou International Organization for
Standardization (ISO). Com os 6leos previamente caracterizados dentro dos padrdes exigidos,
os biorreatores foram montados para o desenvolvimento desta pesquisa.

Nas andlises dos 0leos S10 B6 e S10 B30 destacou-se o baixo teor de enxofre do 6leo
diesel S10 B30 (4,9 mg/kg) em comparacdo ao 6leo diesel S10 B6 (7,4 mg/kg). O teor de 4,9
mg/kg ja é encontrado nos padrBes europeus, que utilizam um combustivel com menor teor
de enxofre e baixa emissdo dos particulados NOx e SOx no ambiente (ANP, 2014,
PETROBRAS, 2017).

Souza et al. (2009) em seus estudos com misturas BX, comprovaram que 0 aumento
da proporcéo de biodiesel no diesel faz com que ocorra a redugdo nos teores de enxofre,
hipbtese que corrobora com as analises obtidas nesse trabalho, em que o aumento do teor de

biodiesel na mistura resultou na reducédo do teor de enxofre do diesel S10 (puro).

Tabela 14 - Resultados fisico-quimicos dos 6leos S10 B6 e S10 B30.

Anélises S10 B6 S10 B30
pH 4,90+0,2 4,69 +0,2
Aspecto e cor Limpido Limpido
(Visual)

Cor ASTM 1,5 2,0
Massa Especifica a 832,9 848,1
20 °C (kg/m®)

Ponto de fulgor 63,0 72,0

D 93% (°C)

Condutividade Elétrica (pS/m) 91 122
Teor de Enxofre (mg/kg) 7,4 4,9
Teor de biodiesel (% v) 6,1 30,0
Teor de agua (mg/kQg) 139 ppm 92 ppm

Fonte: Dados baseado-retirados do laudo de analise Anexos L e M.
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4. 1. 3 Analises microbioldgicas dos fluidos de entrada dos sistemas B6 e B30 contendo
10% e 90% agua do mar

Assim como no caso das analises fisico-quimicas, fez-se inicialmente o
monitoramento microbiol6gico para avaliar a presenca dos micro-organismos de interesse
desse trabalho (BHA; BHAnN; BPF e BRS), na agua do mar (em cada coleta) e nos 6leos
(S10 B6 e S10 B30) antes dos ensaios de biocorroséo.

As presencas de células e metabolitos causaram a turvacéo dos meios apds o periodo
de incubacédo. A turvacédo indicou que houve crescimento microbiano das BHA e BHAN. Ja
a formacdo de Oxidos de ferro de coloracdo ferruginosa indicou a presenca das BPF. O
escurecimento do meio, devido a formacdo de depoésitos de sulfeto de ferro indicou o
crescimento das BRS (FRAZAO, 2015).

A presenca de micro-organismos em combustiveis € um dos fatores que pode
promover a degradacgéo e alteracdo das propriedades dos mesmos, bem como, ocasionar a
corrosdo de estruturas metalicas em contato com os combustiveis (Bento et al., 2001; Bento
et al., 2005). Os meios investigados nesse trabalho, por se apresentarem na forma de mistura
6leo/adgua do mar, sdo ainda mais propicios para proliferacdo microbiana.

Nas Figuras 14 e 15 sdo apresentados os resultados das quantificaces microbianas
para as diferentes coletas de agua do mar e para os 6leos utilizados nessa pesquisa.

Figura 14 - Quantificacdo dos micro-organismos plancténicos das
aguas do mar coletadas.

1,00E+10

1,00E+09

NMP/mL

i2coleta 22 coleta 32 coleta

Amostras analisadas

Fonte. AUTOR (2017).
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Figura 15 - Quantificacdo dos micro-organismos planctonicos
dos 6leos S10 B6 e S10 B30.

NMP/mL

Amosiras analisadas

H BHA H BHANn BPF

Fonte. AUTOR (2017).

As coletas da 4gua do mar foram realizadas em dias diferentes para cada sistema, e
pelas Figuras 14 e 15 foi possivel confirmar maior quantidade de grupo especificos de
interesse na pesquisa na agua do mar. Os maiores valores encontrados foram para as
bactérias heterotroficas aerdbias e anaerdbias da agua do mar da segunda coleta, utilizada
com diesel S10 B30 nas misturas (B30 + 10%AM; B30 + 90%AM), com 1,1x10° NMP/mL
de BHA e 1,4x10® NMP/mL de BHAN. Para a 4gua do mar utilizada com diesel S10 B6 nas
misturas (B6 + 10%AM; B6 + 90%AM), estes resultados foram de 1,1x10° NMP/mL de
BHA e 4,5x10°> NMP/mL de BHAN. Quantidades semelhantes de bactérias precipitantes do
ferro foram encontradas nas duas amostras de dgua do mar da primeira e segunda coleta (na
ordem 10° NMP/mL), sequidas das redutoras de sulfato (BRS) (na ordem de 10° NMP/mL)
na agua do mar da primeira coleta. Apesar das coletas terem sido realizadas na mesma
regido, provavelmente fatores tais como datas diferenciadas, mudanca de maré, correntes
maritimas, temperaturas e salinidade influenciaram na diferenca destes resultados
(LIENGEN et al., 2014; GROYSMAN, 2014).

Ao analisar os dados da Figura 14 para a &gua do mar da terceira coleta, verificou-se
que a concentracdo celular das bactérias heterotroficas aerdbias (BHA), e bactérias
precipitantes do ferro (BPF) foram respectivamente, 4 ordens de grandeza menores e 2
ordens de grandeza menores para a agua do mar da segunda coleta. J& as BHAN,
demonstraram valores (na ordem 10° NMP/mL), 3 ordens de grandeza menores em
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comparacdo ao obtido na segunda coleta. Em relacdo & concentracdo de BRS, percebeu-se
que as &guas do mar da segunda e da terceira coleta, apresentaram as mesmas concentracdes
(na ordem de 10> NMP/mL).

Silva (2011), utilizando uma amostra de agua do mar obtida na regido de Suape — PE
encontrou menor crescimento de micro-organismos na agua estudada se confrontada com os
resultados apresentados na Figura 14. Vieira (2013) também trabalhando com agua do mar
da regido de Suape — PE, observou uma menor concentracdo de micro-organismos se
comparado com os resultados obtidos neste trabalho, indicando assim que a quantidade de
micro-organismos depende do local, das condigdes climaticas e fisico-quimica de onde a
amostra é coletada.

Para os micro-organismos planctdnicos do 6leo diesel S10 B6 Figura 15 observou-se
um crescimento bem menor, ocorrendo predominancia das bactérias heterotréficas aerdbias
e precipitantes do ferro (na ordem de 10> NMP/mL). Em menor quantidade, foram
evidenciadas as bactérias heterotréficas anaerdbias (na ordem de 10° NMP/mL). No 6leo
diesel S10 B6, as bactérias redutoras de sulfato (BRS) nédo foram detectadas.

No que se diz respeito ao Oleo diesel S10 B6 e S10 B30, ambos apresentaram
concentracBes consideraveis para as bactérias heterotréficas aerébias (na ordem de 102).
Entretanto, o 6leo diesel S10 B30 apresentou uma maior concentracdo das bactérias
anaerdbias heterotréficas (na ordem de 10%). Ndo houve crescimento das bactérias redutoras
do sulfato e das bactérias precipitantes de ferro, no 6leo diesel S10 B30. O ndo crescimento
das BRS e BPF, ndo significa necessariamente que elas ndo estivessem presentes em
menores valores, 0 que pode ter ocorrido é que ndo foram detectados pela técnica do nimero
mais provavel (NMP).

Ao examinar a quantificacdo dos micro-organismos planctdnicos do éleo S10 B30
individualmente, foi possivel constatar que o nimero das bactérias heterotréficas aerdbias e
bactérias heterotroficas anaerdbias foi significativamente menor para o 6leo S10 B30 com
relacdo a dgua do mar da primeira, segunda e da terceira coleta usada nas misturas (B30 +
10%AM; B30 + 90%AM e B30 + 40%AM).

Na comparacdo das concentracfes dos micro-organismos plancténicos dos 6leos
diesel S10 B6 e S10 B30, verificou-se a presenca das BPF apenas no 6leo S10 B6 e uma
maior concentracdo das BHAN no 6leo S10 B30.

Soriano et al. (2015), em seus estudos sobre a biodeterioragdo de misturas
diesel/biodiesel, afirmaram que a diversidade microbiana depende do tipo de combustivel e

do tempo de estoque. Logo, isto sugere que quanto maior o teor de biodiesel em diesel,
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maior a concentra¢do microbiana ao longo do tempo de estoque, hipotese que corrobora com
as analises deste trabalho. O diesel S10 B30 resultou em maiores quantificacfes das BHAN
quando relacionados ao 6leo diesel S10 B6. Sorensen et al. (2011) também encontraram
resultados semelhantes ao citado, os pesquisadores constataram que a influéncia do aumento
da concentracdo de biodiesel na mistura com o diesel estd relacionada ao aumento da

concentracgdo e diversidade microbiana.

4.2 ANALISE MICROBIOLOGICA COMPARATIVA ENTRE OS SISTEMAS
CONTENDO OLEOS S10 B6 E S10 B30

A seguir, sdo apresentados os resultados obtidos para os sistemas com mistura de
6leo na proporgao 90% 0leo e 10% &gua do mar e 10% 0leo e 90% &gua do mar. Nessa etapa
foram investigados dois 6leos distintos S10 B6 e S10 B30, visando identificar qual seria
mais “susceptivel” a ocasionar biocorrosao e a sofrer alteracGes fisico-quimicas. Nesta etapa,
alguns grupos bacterianos considerados importantes no processo de biocorrosdo foram
analisados os sésseis. Estes grupos foram: as bactérias heterotroficas aerdbias (BHA),
bactérias precipitantes do ferro (BPF), bactérias heterotroficas anaerdbias (BHAN) e

bactérias redutoras de sulfato (BRS).

4. 2. 1 Quantificacdo dos micro-organismos sésseis nos corpos de prova exposto aos
sistemas B6 e B30, contendo 10% e 90% de agua do mar

As concentracGes celulares sésseis das bactérias heterotroficas aerébias (BHA),
precipitantes de ferro (BPF), heterotréficas anaerébias (BHAN) e bactérias redutoras do
sulfato (BRS), nos respectivos biorreatores com (B6 + 10%AM; B30 + 10%AM) sao
apresentadas nas Figuras 16 e 17, nos tempos de exposi¢édo de 14 e 35 dias.

Pelos graficos das Figuras 16 e 17, pode-se observar nos biorreatores com 0leos
diesel S10 B6 e S10 B30 com 10% de agua do mar, que as BHA cresceram somente nos
primeiros 14 dias do experimento. Isso provavelmente ocorreu devido aos menores volumes
de &4gua nos meios, que propiciaram piores condi¢cdes para 0s crescimentos microbianos e
também menores percentuais de oxigénio dissolvidos nas &guas do mar coletadas,
disponiveis para os desenvolvimentos das BHA. Outro fato é que, as bactérias aerdbias que

utilizam o oxigénio em seu mecanismo consumiram todo o oxigénio presente no meio, e
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como ndo houve renovagdo deste composto no meio, as BHA ndo sobreviveram ou néo se
adaptaram (VIDELA, 2003; ROPITAL, 2010; GENTIL, 2011).

Em relacdo as BPF, somente o sistema (B6 + 10%AM) apresentou crescimento com
14 dias de experimento (na ordem de 10> NMP/cm?). Presentes no proprio 6leo diesel, as
bactérias precipitantes de ferro, evidenciadas na fase de quantificacdo dos micro-organismos
planctdnicos do 6leo diesel S10 B6 possivelmente ndo sobreviveram ou ndo tiveram
adaptacdo devido a auséncia de oxigénio, pois assim como as BHA, os menores volumes de
agua disponibilizaram menores percentuais de oxigénio, impossibilitando o
desenvolvimento destas bactérias.

N&o foi observado nenhum desenvolvimento de BHAN sésseis para o biorreator (B6
+ 10%AM) com 14 dias de experimento, mesmo havendo uma concentracdo plancténica de
(7,0 x 10° NMP/cm?) no 6leo. Mas, com 35 dias de imersdo dos corpos de prova, essas

bactérias tiveram um crescimento de trés ordens de grandeza.

Figura 16 - Micro-organismos sésseis: B6 + 10%AM.
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Figura 17 - Micro-organismos sésseis: B30 + 10%0AM.
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No biorreator com (B30 + 10%AM) foi verificado crescimento das BHAN sésseis
com os tempos de 14 e 35 dias de experimento (Figura 17). O crescimento das bactérias
anaerObias sésseis no biorreator (B6 + 10%AM), com 35 dias de experimentos,
provavelmente ocorreu devido a presenca das bactérias precipitantes do ferro nos primeiros
14 dias de imersdo dos corpos de prova, pois s6 foram dadas condi¢cdes de colonizagdo as
BHAnN, quando as precipitantes de ferro formaram precipitados insollveis de 6xidos ou
hidroxidos de ferro, tornando o meio propicio para condi¢Ges anaerobias, e provocando o
crescimento desse grupo de micro-organismos (VIDELA, 2003; LIENGEN et al., 2014).

O desenvolvimento mais acentuado das BHAnN foi influenciado pela a¢do conjunta
dos micro-organismos presentes no meio e também por ndo ocorrer renovacao de oxigénio,
visto que o sistema é estatico. As bactérias aerdbias que utilizam o oxigénio em seu
mecanismo comegam a consumir 0 oxigénio presente no meio, e esse esgotamento de Oy,
promove condi¢cBes favordveis para o desenvolvimento das bactérias anaerdbias,
caracterizando assim a existéncia de um consorcio microbiano (ROPITAL, 2010; VIEIRA,
2013; GROYSMAN, 2014).
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Ao longo dos experimentos ndo foi possivel observar a presenca de bactérias
redutoras de sulfato (BRS) nos biofilmes dos corpos de prova dos biorreatores, com o 6leo
diesel S10 B6 e S10 B30 adicionados com 10% agua do mar. Provavelmente, estas bactérias
nédo se desenvolveram porque ndo estavam presentes nas microbiotas planctonicas dos 6leos
diesel S10 B6 e S10 B30, constituintes em maior propor¢do nestes biorreatores. Outro
possivel fator € que, como o crescimento das bactérias redutoras de sulfato (BRS) é
extremamente delicado — estes micro-organismos sdo exigentes e uma das principais
necessidades é a auséncia total ou parcial de oxigénio, pois sdo aero tolerantes (BEECH,;
GAYLARDE, 1999; CETIN; AKSU; 2009). E possivel que o biofilme formado nos
experimentos nédo estivesse maduro suficiente para proporcionar tais condigfes. Quando o
biofilme esta maduro, a possibilidade de se formarem coldnias de BRS é muito grande, pois
no interior do biofilme existe uma deplecdo de eletrolitos (sobretudo sédio; potassio) e na
concentracdo de oxigénio em comparacdo com o leito liquido (MARANGONI, 2010).

Nos trabalhos realizados por Machado et al. (2005); Vieira (2013), onde foram
utilizados 6leo bruto ao invés de misturas de diesel/biodiesel, também se notou apenas o
crescimento de bactérias aerobias e anaerobias, evidenciando-se um crescimento de
bactérias anaerdbias a medida que as bactérias aerdbias decresciam. Nestes trabalhos, os
micro-organismos anaerobios também tiveram um maior crescimento, comparado aos
demais.

Mota (2009) estudando o processo de biocorrosao de aco carbono imerso em fluido
oleoso sob condicBes estaticas, notou apenas o crescimento das bactérias anaerdbias aderidas
sobre a superficie metalica que apresentou pouca corrosdo localizada, atribuida a auséncia
das BRS e a baixa atuacdo das bactérias anaerobias.

A quantificacdo dos micro-organismos sesseis dos sistemas (B6 + 90%AM e B30 +
90%AM) foi realizada nos tempos de 14 e 35 dias para cada sistema, como constam nas
Figuras 18 e 19.

Dentre os resultados obtidos, Figuras 18 e 19, foi possivel constatar que o sistema
(B30 + 90%AM) apresentou maior quantificacdo de micro-organismos quando comparado
ao sistema (B6 + 90%AM). Pesquisas como o de Sorensen et al. (2011) mostraram que as
comunidades microbianas na mistura de combustivel realmente variam de acordo com a
proporcdo do biodiesel presente. Biicker et al. (2014) relataram em seu trabalho sobre
biodegradacgdo, que a adicdo de biodiesel ao diesel faz com que o combustivel seja mais
susceptivel a contaminacdo microbiana ou a formacdo de biomassa durante armazenamento,

fato que também foi diagnosticado por este trabalho.
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Pela Figura 18 do biorreator (B6 + 90%AM) é possivel observar que a quantidade
dos grupos microbianos de BHA, BPF e BRS diminuiram ao final de para 35 dias. O
decrescimo na populacdo bacteriana de BHA e BPF foi provavelmente devido a diminuigédo
de nutrientes e concentracdo de oxigénio no biorreator (GENTIL, 2011; LIENGEN et al.,
2014). O decréscimo das BPF foi provavelmente suficiente para ndo produzir condigdes
necessarias para o crescimento das BRS, uma vez que as BPF apresentam por caracteristica
oxidar ions ferrosos, produzindo precipitados de oOxidos e hidréxidos que acabam por
favorecer o crescimento das BRS, devido a criacdo de um ambiente anaerdébio (VIDELA,
2003; ROPITAL, 2010). Contudo, a deteccdo de BHAnN sésseis corroborou com o
encontrado por Mota (2009); Aktas et al. (2010); Vieira (2013); Albuquerque et al. (2014),
que afirmaram que o desenvolvimento desse grupo bacteriano € influenciado pela nédo
renovacdo de oxigénio, tendo em vista que o sistema ndo é dinamico.

Foi o mesmo raciocinio aplicado para a analise do biorreator (B30 + 90%AM),
Figura 19, o qual o crescimento das BRS (de 102 NMP/mL para 10° NMP/mL) foi igual ao
das BPF, e a reducdo das BHA (de 10** NMP/mL para 10° NMP/mL) concordou com o
aumento na populacdo das BHAN (de 102 NMP/mL para 10" NMP/mL), pelo consumo de

oxigénio e de nutrientes presentes no meio pelas BHA e BPF.

Figura 18 - Micro-organismos sésseis: B6 + 90%AM.
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Figura 19 - Micro-organismos sésseis: B30 + 90%AM.
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Segundo Gentil (2011); Groysman (2014), as bactérias precipitantes de ferro sdo de
fundamental importancia no processo corrosivo, por produzirem tubérculos de 6xidos ou
hidroxido de ferro, ocasionando a perda de eficiéncia ou falhas mecénicas em sistemas de
resfriamento. O aparecimento desses precipitados facilita o desenvolvimento das bactérias
heterotréficas anaerdbias, devido a diminuicdo da difusdo do oxigénio até o substrato
metalico.

Roberge (2012); Wang et al. (2014) afirmaram que a elevada concentracdo dos
cloretos e a presenca das BPF aumentam a formacdo dos tubérculos de cloretos de ferro
acido, o crescimento de BRS e a corros&o localizada.

De acordo com Dantas (2009), no estudo da formacdo de biofilmes em corpos de
prova de aco carbono SAE 1008 em agua do mar foi constatada uma maior presenca de
bactérias heterotroficas aerobias e precipitantes do ferro no decorrer de 90 dias.

Atraveés dos resultados das analises para as BHAnN do biorreator contendo (B6 + 90%
AM) (Figura 18), nos tempos de 14 e 35 dias de processo, pode-se observar que a
concentragdo (na ordem de 10* NMP/cm?), das BHAN praticamente ndo sofreu alteragéo

com no periodo estudado, diferenciando-se das bactérias redutoras de sulfato (BRS) que
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sofreram reducdo em sua concentracéo de (10° NMP/cm?) para (10> NMP/cm?). O estudo
realizado por Lima (2011) mostrou que a competitividade por nutrientes, pode provocar a
queda na populacdo microbiana das BPF, quando associadas as BRS. O consideravel
numero das bactérias precipitante de ferro, apds 14 dias demonstrou a capacidade das BPF
planctdnicas de adesao e colonizacdo em superficies solidas, em condic¢Bes de cultivo em um
sistema contendo 10% de 6leo diesel S10 B6.

A Figura 20 mostra uma sequéncia de fotos do monitoramento do sistema contendo
(B6 + 90%AM), apds 24 horas (a), 3 dias (b), 7 dias (c) e a retirada dos corpos de prova,
apoés 14 dias (d).

Figura 20 - Monitoramento do biorreator (B6 + 90%AM): (a). Apds 24 horas, (b). Apds
3 dias, (c). Apos 7 dias e (d) Retirada dos corpos de prova, apés 14 dias.
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Fonte. AUTOR (2017).

De acordo com Lima (2011); Liengen et al. (2014) populagdes significativas de BRS
variando de (10% a 10° NMP/cm?) biofilmes foram encontradas sobre corpos de prova de aco
carbono expostos a agua do mar e submetidos a altos teores de fonte de carbono decorrentes
da contaminacdo de despejos domésticos e industriais. O consideravel nimero de BRS, ap6s
14 dias de processo, demonstrou a capacidade dessas bactérias planctdnicas na adesao e
colonizagdo de superficies solidas, em condigdes de cultivo em um sistema contendo B30 +
90%AM (Figura 19).

A Figura 21 mostra uma sequéncia de fotos do monitoramento do periodo de
inoculacdo do biorreator (B30 + 90%AM), apo6s 24 horas (a), 3 dias (b), 7 dias (c) e a
retirada dos corpos de prova, apés 14 dias de inoculagdo (d). Inicialmente, detectou-se a

turvacdo do meio com uma coloracdo ferruginosa caracteristica de produtos de corroséo das
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bactérias precipitantes do ferro, e posteriormente, foi observado um precipitado negro
caracteristico de produtos de corrosdo das bactérias redutoras de sulfato.

Liu et al. (2015) afirmaram que a diminuicdo significativa na concentracdo de
oxigénio, pode criar condicdes de anaerobiose ideais para o crescimento de BRS sob os
tubérculos de hidroxidos férricos produzidos pelas BPF, e a interacdo sinérgica entre BRS e
BPF, pode induzir a formagéo de pites. De acordo com Al-Nabulsi et al. (2015); Liu et al.
(2016) no metabolismo das BRS, FeS e Fe(OH), sdo muitas vezes os principais produtos de

COorrosao.

Figura 21 - Monitoramento do biorreator (B30 + 90%AM): (a). Apds 24 horas, (b).
Apos 3 dias, (c). Ap6s 7 dias e (d) Retirada dos corpos de prova, apés 14 dias.
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Fonte. AUTO (2017).

Os pesquisadores Javaherdashti (2008); Enning; Garrelfs (2014) citaram que grupos
microbianos relevantes nos processos corrosivos como as bactérias redutoras de sulfato
(BRS) e as bactérias oxidantes do enxofre (BOS) pertencem ao ciclo do enxofre e obtém
energia a partir da oxidagéo de compostos reduzidos de enxofre. Durante o seu metabolismo
as BRS sdo capazes de produzir (H,S, HS") para a producdo de sulfetos e as BOS o &cido
sulfurico (H2SO,), que podem diminuir o pH da superficie metélica, aumentando acao
corrosiva do meio (STIPANICEYV et al., 2013). A presenca das BRS no processo de corrosio
pode gerar a deposicdo de precipitado negro e gelatinoso de sulfeto de ferro no fundo dos
tanques de armazenamento (ASHASSI-SORKHABI et al., 2012).

De acordo com Frauches-Santos (2014), o sulfeto de hidrogénio, mercaptanas
(compostos organossulfurados) e outros compostos contendo enxofre estdo presentes em

muitos dos produtos brutos derivados do petrdleo; estes podem contribuir acelerando a
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corroséo sobre o ago. A presenga do H,S, junto com O, causam a oxidac¢do do aco, com a

geracdo de agua e enxofre elementar, aumentando a corrosividade do meio.

4. 2. 2 Andlise da evolucdo da taxa de corrosdo dos corpos de prova expostos ao longo de
35 dias nos meios S10 B6 e S10 B30 contendo 10% e 90% de agua do mar.

Para avaliar a corrosividade das misturas dos 6leos S10 B6 e S10 B30 contendo 10%

e 90% de agua do mar foram realizados ensaios gravimétricos, com monitoramento da perda

de massa ao longo de 35 dias, a cada 7 dias de imersdo. Na Figura 22 sdo apresentados,

respectivamente, os graficos da evolucdo das taxas de corrosdao para os corpos de prova de

aco carbono AISI 1020 expostos ao longo do tempo nos meios (B6 + 10%AM; B30 +
10%AM; B6 + 90%AM e B30 + 90%AM).

Figura 22 - Taxas de corrosdo dos agos AISI 1020 ao longo de 35 dias.
(B6 + 10% AM); (B30 + 10%AM); (B6 + 90% AM) e (B30 + 90%AM).
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Fonte: AUTOR (2017).

Atraveés do grafico da Figura 22, pode-se verificar que as taxas de corrosdo dos agos

carbono com o tempo, para o sistema (B6 + 10%AM), foi maior para o tempo de 7 dias
(0,0127 mm/ano * 0,0006), decaindo no 14° dia (0,0023 £ 0,0005 mm/ano), 21° dia (0,0018
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+ 0,0003 mm/ano) até o 28° dia (0,0008 + 0,0001 mm/ano). Apds esse periodo a taxa de
corrosdao do aco teve um acréscimo até o 35° dia, quantificadas em (0,0024 + 0,0003
mm/ano), indicando uma acao corrosiva mais agressiva do meio.

Para o sistema (B30 + 10%AM), Figura 22, as taxas de corrosdo dos acos tiveram um
comportamento semelhante; com 7 dias apresentando a maior taxa de corrosdo (0,0160 +
0,0002 mm/ano), decaindo no 14° dia (0,0088 £+ 0,0000 mm/ano); 21° dia (0,0060 + 0,0000
mm/ano) e 28° dia (0,0047 £ 0,0002 mm/ano). A partir do 28°dia parou de decrescer, e teve
um acrescimo até o 35° dia, quantificadas em (0,0086 + 0,0002 mm/ano).

O retorno no crescimento das taxas de corrosdo indica um possivel desplacamento na
camada de produtos de corrosdo dos corpos de prova e provavelmente um maior contato dos
fons agressivos do meio com as superficies dos acos. Um filme de produtos de corrosdo nédo
uniforme também provoca corrosdo por diferenca de concentracdo, aumentando a
velocidade do processo corrosivo. As taxas de corrosédo dos acos em ambos os sistemas
foram classificadas, segundo Norma NACE Standard RP 0775-2005, como de baixa
corrosividade. Ainda que as taxas de corrosdo dos acos carbono tenham sido classificadas
como de baixa corrosividade nos dois biorreatores; as taxas de corrosdo dos acos no
biorreator (B30 + 10%AM) foram maiores que as taxas de corrosdo dos agos no biorreator
contendo (B6 + 10%AM). Algumas razdes para 0 aumento dessas taxas no sistema com
diesel (B30 + 10%AM), pode estar associado a parametros observados nas analises fisico-
quimicas da agua do mar desse sistema, assim como também as maiores concentracdes dos
grupos microbianos nessa agua.

Os parametros turbidez, sélidos totais dissolvidos e condutividade elétrica foram
mais elevados na agua do mar do biorreator com o diesel S10 B30. Estes parametros afetam
diretamente na corrosividade de um meio (GENTIL, 2011; LIENGEN et al., 2014).

Estudos realizados por Fazal et al. (2010) comparam as caracteristicas corrosivas do
biodiesel e do diesel separadamente, e chegaram a conclusdo que o biodiesel aumenta a
corrosdo em aco carbono; esse resultado corrobora com o que foi apresentado nesta tese — o
6leo diesel S10 B30 apresentou-se mais corrosivo que o O6leo diesel S10 B6. Os
pesquisadores também relataram que a corrosdo por biodiesel pode ser agravada na presenca
de &gua, porque ele tem uma maior capacidade de absor¢do quando comparado ao diesel;
essa agua tende a condensar na superficie do metal causando corroséo.

A auto-oxidacdo do biodiesel também pode aumentar suas caracteristicas corrosivas.
Na oxidagdo do biodiesel os ésteres podem ser convertidos a diferentes &cidos mono-

carboxilicos, tais como, acido férmico, &cido acético e &cido propidnico que sao
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responsaveis pelo aumento do processo corrosivo (FAZAL et al., 2010; LIENGEN et al.,
2014). Salienta-se também que, mesmo sendo o teor de enxofre do 6leo diesel S10 B30
menor que o Oleo diesel S10 B6, as taxas de corrosdo dos acos no sistema com 6leo diesel
S10 B30 e agua do mar foram maiores. Isso se deve, provavelmente, a maior absorcdo de
agua do oleo diesel S10 B30, corroborando com (FAZAL et al.,2010; GENTIL, 2011).

Na Figura 22 também sdo apresentados, os graficos da evolucdo das taxas de
corrosdo para os corpos de prova de aco carbono AISI 1020 expostos ao longo do tempo (35
dias) nos meios (B6 + 90%AM e B30 + 90%AM). Pela Figura 22 foi possivel observar que
houve um decréscimo nos valores das taxas de corrosdo dos acos do sistema (B6 + 90%AM)
com 7° dia (0,0290 = 0,0015 mm/ano); 14° dia (0,0261 + 0,0015); 21° dia (0,0233 + 0,0019
mm/ano) até o 28° dia (0,0223 £+ 0,0011 mm/ano); onde a partir deste ponto as taxas de
corrosdo dos acos comecaram a acender até 35° dia (0,0336 + 0,0020 mm/ano).

Para o sistema contendo (B30 + 90%AM), Figura 22, os valores das taxas de corrosao
dos acos tiveram um comportamento diferente do sistema anterior; iniciaram com um
aumento nas taxas dos acos do 7° dia (0,0379 + 0,0009 mm/ano) até o 14° dia (0,0383 £
0,0016 mm/ano), depois um decrescimo com 21° (0,0339 + 0,0025 mm/ano). A partir do 21°
dia, as taxas comecaram a aumentar, atingindo com 28 dias (0,0336 = 0,0023 mm/ano) e 35
dias (0,0399 + 0,0033 mm/ano).

A alternancia entre decréscimo e crescimento nas velocidades de corrosdo dos acos se
deve a resisténcia na camada de produtos de corrosdo formada ao redor do aco em meio
aquoso. Essa resisténcia da camada depende da formacdo de um filme de 6xido/hidroxido de
ferro ndo poroso. Os depbsitos de materiais organicos, inorganicos e substancias
exopoliméricas, como proteinas, carboidratos e lipideos, juntamente com cations metalicos
da superficie do ago, promovem mais estabilidade a camada protetora (ZUO; WANG,;
XIONG, 2002; ZUO, 2007). No sistema (B6 + 90%AM), provavelmente a camada de
produtos de corrosdo formada foi mais uniforme, pois as taxas de corrosdo do aco decairam
por um tempo maior, 28 dias, mesmo alcangando um valor muito proximo ao sistema (B30
+ 90%AM) com 35 dias. Foi constatada a maior taxa de corrosdo do aco no dia 35° para
ambos os sistemas. Correlacionando os resultados obtidos, foi possivel verificar que o
sistema com maior percentual de biodiesel ndo sO apresentou a maior quantificacao
microbiologica, como também obteve o0 maior valor de taxa de corrosdo do aco por perda de
massa. De acordo a norma NACE Standard RP 0775-2005, as taxas de corrosdo dos acos

obtidas podem ser classificadas como de corrosividade moderada.
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Nos primeiros pontos em que as taxas de corrosdo dos acos foram calculadas,
provavelmente, as superficies dos acos continham um filme poroso, formados por produtos
de corrosdo, solidos suspensos, bactérias, exopolissacarideos e outros (GEMELLI, 2001;
ZHANG; CHENG, 2009; STAAL et al., 2011). O filme formado pode diminuir a velocidade
do processo de corrosdo, mas apds algum tempo, como é poroso e permeével permite a
passagens de ions corrosivos, como os cloretos, oxigénio dissolvido e metabolitos corrosivos
das bactérias; fazendo com que as taxas dos agos voltassem a subir (VIDELA, 2003,
STAAL etal., 2011; STACK; ABDULRAHMAN, 2012; LIENGEN et al., 2014).

Torres e De Franca (2002), também concluiram que as taxas de corrosdo do ago
carbono podem decair, e ap6s algum tempo voltar a subir. Nos experimentos realizados em
sistema com agua do mar, usando a técnica eletroquimica de analise por resisténcia a
polarizacdo, ap6s quatro dias, foi evidenciado pelos pesquisadores que nos dois primeiros
dias ocorreram as etapas iniciais de fixacdo e a formagdo de biomassa, como também uma
maior taxa de corrosdo. Este fato foi associado a um maior contato do oxigénio com a
superficie metalica; com uma posterior diminuicdo, chegando ao ponto de equilibrio com a
geracdo do biofilme e o consumo de oxigénio. A taxa voltou a aumentar apos o terceiro dia,
devido a formagdo de um ambiente anaerdbio, o qual favoreceu o crescimento das bactérias
redutoras de sulfato BRS.

Segundo Gibson (2015), o transporte de ions entre a superficie do metal e a agua
pode ser restringido pelo crescimento de um filme passivo na superficie do metal,
interferindo na velocidade do consumo de oxigénio dissolvido no meio.

De acordo com Melo (2012); Liengen et al. (2014), uma taxa de corrosdo do aco
mais baixa pode ser explicada através da rapida formacdo de uma camada de 6xido na
superficie do metal, estando a mesma relacionada ao nivel de oxigénio presente no sistema,
ou a interacdo existente entre 0s componentes presentes na mistura agua/éleo, que impede o
ataque das bactérias mesmo na presenca dos cloretos na superficie metalica.

Ao final do ultimo tempo de exposi¢do, 0s corpos de prova de aco carbono AISI
1020 foram retirados de varios sistemas, com teores diferentes de biodiesel e &gua do mar
(B6 100%; B30 100%; B6 + 10%AM; B30 + 10%AM; B6 + 90%AM; B30 + 90%AM),
para uma avaliacdo da corrosividade do aco. A Tabela 15 mostra os resultados obtidos na
avaliacdo da corrosividade dos acos expostos aos diferentes meios, apos 35 dias de
exposicao. Nesta Tabela foi possivel constatar que ao final desse tempo, o0 sistema contendo
a menor taxa de corrosdao do ago foi o B6 (100%), com 0,0014 + 0,0005 mm/ano,

classificado de acordo com a NACE Standard RP 0775-2005 como sendo de corrosividade



94

baixa. Foi possivel observar que o aumento do teor de agua influenciou no resultado final
das taxas de corrosdo dos acos nos sistemas B6 + 10%AM; B30 + 10%AM; B6 + 90%AM e
B30 + 90%AM, tendo classificacdo de corrosividade baixa a moderada. Comparando todos
os resultados dos sistemas analisados, constatou-se que o sistema contendo (B30 + 90%AM)
apresentou a maior taxa de corrosdo do ago (0,0399 = 0,0033 mm/ano), classificada de
acordo com a NACE Standard RP 0775-2005, como sendo de corrosdo moderada.

As analises comparativas entre os dois sistemas contendo 6leos distintos, S10 B6 e
S10 B30 com 10% e 90% de agua do mar revelaram que o meio com o 6leo S10 B30
(Tabela 15) mostrou-se mais agressivo, bem como mais susceptivel a alteracbes nas
propriedades fisico-quimicas e microbioldgicas. Os pesquisadores Dantas (2006); Ferreira et
al. (2008); Souza et al. (2009); Sorensen et al. (2011), também encontraram em seus estudos
que o aumento da proporcdo de biodiesel no diesel pode causar variacdes nos valores dos
parametros  fisico-quimicos e microbiolégicos, aumentando a possibilidade de
biodeterioracdo do combustivel.

Tabela 15: Avaliacdo da corrosividade para os sistemas: (B6; B30; B6 + 10%0AM; B30
+ 10%AM; B6 + 90%AM e B30 + 90%AM), ao final de 35 dias.

Meios Taxa de corrosdo (mm/ano)  Classificacdo da corrosividade de
acordo com a NACE Standard
RP 0775-2005.

B6 0,0014 + 0,0005 Baixa
B30 0,0020 + 0,0001 Baixa
B6 + 10% AM 0,0024 + 0,0003 Baixa
B30 + 10% AM 0,0086 * 0,0002 Baixa
B6 + 90% AM 0,0336 + 0,0020 Moderada
B30 + 90% AM 0,0399 + 0,0033 Moderada

Fonte. AUTOR, 2017.

De acordo com o teste Duncan (p>0,05), encontrou-se diferencas significativas para
os resultados obtidos das taxas de corrosdo dos agos carbono AISI 1020, expostos ao longo
do tempo (35 dias) nos meios (B6 + 10%AM; B30 + 10%AM; B6 + 90%AM e B30 +
90%AM) (Anexo O).

A partir desses resultados, optou-se pelo 0 6leo S10 B30 como meio oleoso para
avaliar a influéncia do teor de agua do mar no processo de biocorrosdo, na mistura
contendo 40% de agua do mar. Os resultados dessa avaliagdo séo apresentados no item
4.3.
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4.3 AVALIACAO DA INFLUENCIA DO TEOR DE AGUA DO MAR NOS SISTEMAS
S10 B30

4. 3. 1 Analise fisico-quimica dos fluidos de saida dos sistemas B30 + AM (10, 40 e 90%o)

Nos resultados das anélises fisico-quimicas dos fluidos de saida dos sistemas B30 +
AM (10, 40 e 90%) ocorreram varia¢es nos valores dos parametros monitorados. Este fato
pode estar relacionado ao crescimento microbiano, aos produtos de corrosao e as reacoes
quimicas presentes nos sistemas.

Em duas das condicbes estudadas, B30 + 10%AM e B30 + 40%AM, ao final do
experimento (Tabela 16), foram quantificadas concentragdes de ferro total 0,96 mg/L e 0,38
mg/L respectivamente, tendo estes sistemas uma concentragdo inicial de 0,27 mg/L e 0,26
mg/L. Esse aumento nas concentracfes do ferro total sugerem as formacgbes de 6xidos e

hidroxidos de ferro, provenientes da degradacdo do ago carbono.

Tabela 16 - Resultados das analises fisico-quimica dos fluidos de saida.

Fluido Analise B30 + 10% AM B30 +40% AM B30 + 90% AM
pH 8,13+0,2 7,33+£0,2 Nao detectou
Cor aparente (UH) 737,00 1.052,00 Né&o detectou
Turbidez 75,00 >100,00 Né&o detectou
Agua (Expressa em UT)
(Fase Condutividade 37.400,00 41.000,00 27.500,00
aquosa) Elétrica a 20°C
(uS/cm)
Cloretos (mg/L Cl) 12.400,00 14.000,00 9.200,00
Sulfatos (mg/L SOy) 1.799,00 1.844,00 833,00
Ferro total (mg/L Fe) 0,96 0,38 0,28
pH 522%0,2 534+0,2 521+0,2
Aspecto e cor Amarelo Amarelo Amarelo
Oleo (Visual)
(Fluido Cor ASTM 2,0 15 15
oleoso) Massa Especifica 838,56 849,05 853,21
a 20 °C (kg/m®)
Ponto de fulgor 56,0 61,0 62,0
D 93% (°C)
Condutividade Elétrica 237,00 182,00 730,00
(pS/m)
Teor de Enxofre 5,2 4,9 6,7
(mg/kg)
Teor de agua (mg/kg) 101 394,4 755

Fonte. AUTOR (2017).
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Segundo Liu et al. (2016), no metabolismo das BRS, FeS e Fe(OH), sdo os
principais produtos de corrosdo. Os micro-organismos anaerdbios crescem em baixo do
biofilme aerdbio, proporcionado um ambiente anaerdbio adequado, dai o Fe(OH), pode
continuar a ser oxidado para formar FeOOH, Fe,O3 e Fe304. As bactérias precipitantes do
ferro tém a capacidade de depositar os hidroxidos de ferro extracelularmente, e a maioria
delas gera energia para o crescimento por oxidacdo de fons ferrosos (Fe**) para ions férricos
(Fe*"), e, em seguida, precipita sob a forma de Fe(OH)s.

No sistema (B30 + 10%AM), ao final do experimento (Tabela 16), quantificou-se
uma concentracdo bem maior de sulfatos, que podem ter vindo da oxidacdo de bactérias
oxidantes do enxofre (BOS) a produtos reduzidos do enxofre, provenientes da acdo das
BRS, aumentando a concentracdo final destes compostos. Estes dois grupos de bactérias
pertencem ao ciclo do enxofre e trabalham associadas em diversos ambientes (AL-
NABULSI ET al., 2015; LIU et al., 2016). J& nos sistemas (B30 + 90%AM) e (B30 +
40%AM), as concentracgdes de sulfatos decresceram, indicando apenas a atuacéo das BRS.

De acordo com Owsianiak et al. (2009), no processo de biodegradacdo em
combustivel, as comunidades microbianas formam um sinergismo metabdlico na troca de
substratos e produtos gerados entre 0os membros destas comunidades. Em suas analises
também observaram que o teor de sulfato em sistema 6leo/agua doce aumentava a medida
que o teor de enxofre reduzia no diesel, ap6s um periodo de 90 dias, provavelmente, devido
as interacdes entre 0s meios.

Na anélise do residuo da fase aquosa do sistema contendo (B30 + 90%AM), Tabela
16 — Anexo G, verificou-se uma elevacdo em quase todos os pardmetros analisados,
demonstrando que este meio teve diversas reaces favoraveis aos processos de corrosao e
biocorrosdo. Somente o0s pardmetros: magnésio, sodio, potassio, cloretos e nitrito
apresentaram menores valores.

O resultado da andlise do residuo da fase aquosa do sistema (B30 + 10%AM), Tabela
16 — Anexo F, apontou uma pequena diminuicdo dos valores dos parametros analisados, em
relacdo aos resultados da andlise fisico-quimica da dgua do mar utilizada no sistema, com
excecdo dos teores de nitrito e potassio que tiveram uma reducdo mais elevada; j& o ferro
total teve um pequeno aumento do seu teor. Na analise ndo foi possivel detectar os valores
de pH, cor aparente, turbidez, alcalinidade de carbonatos, alcalinidade de bicarbonatos
(CaCOs3), alcalinidade de hidroxidos, alcalinidade de bicarbonatos (HCOj3) e nitrato,
provavelmente devido as imprecisdes das analises provocada pela influéncia da fase

emulsdo agua-oleo.
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De acordo com Cerqueira; Marques (2011), a emulsdo agua-Gleo influencia na
avaliacdo da turbidez devido ao fato da agua produzida de pogos de petrdleos tornar-se
leitosa, de transparéncia reduzida e alta turvacdo, provocada pela presenca das particulas e

de produtos quimicos residuais utilizados na desestabilizacdo de emulsdes 6leo/agua.

Segundo Silva (2011); Groysman (2014), o pH atua diretamente na atividade
metabolica dos micro-organismos através da interferéncia dos ions hidrogénio,
permeabilidade celular e da atividade enzimatica, e indiretamente pela disponibilidade de
macro e micronutrientes, sendo que para a maioria dos micro-organismos envolvidos no
processo de biodegradacdo do petroleo, a faixa de pH mais favoravel para crescimento
celular situa-se entre 6,0 e 8,0, com um valor 6timo em torno de 7,0. Como exemplo temos
as bactérias redutoras de sulfato que ndo se desenvolvem em pH=11 (VIEIRA, 2013,
LINEGER, 2014).

Na analise comparativa das propriedades fisico-quimicas da dgua do mar utilizada no
biorreator contendo (B30 + 40%AM), antes e depois do experimento (Tabela 13 e 16;
Anexos E e H), foi possivel observar que alguns parametros se destacaram. O pH da agua do
mar foi menor ao final do experimento, com valor de 7,33 (pH inicial de 7,68). Esta
modificacdo provavelmente é explicada pela formacdo de compostos &cidos dentre os
produtos de corrosao, e em geral, quanto maior a acidez, maiores sdo as taxas de corrosdo
dos acos. De acordo com Frauches-Santos (2014), a presenca do H,S dissolvido na agua do
mar pode reduzir o pH, estimular e acelerar a corroséo, levando a perdas das propriedades de
plasticidade do ago e rachaduras.

Os resultados das analises residuais das fases oleosas do biorreator (B30 + 40%AM),
Tabela 16 — Anexo M e N, mostraram que os valores de massa especifica e teor de enxofre
apresentaram pouca ou nenhuma variacdo, enquanto que o ponto de fulgor obteve uma
queda de 11 °C. Observou-se também que houve um aumento no ponto de fulgor a vaso
fechado de 63 °C para 72 °C, elevacdo do teor de dgua e da massa especifica a 20 °C, de
832,9 para 848,1 kg/m®, e cor ASTM de 1,5 para 2,0, sendo 0 mesmo considerado limpido e
isento de impurezas. Sabe-se que o ponto de fulgor é a temperatura mais baixa na qual o
produto se vaporiza, em quantidade suficiente para formar uma mistura inflamavel com ar;
logo esta propriedade afeta a seguranga e o sistema de injecdo tamponamento do motor
(ANP, 2014).

Por sua vez, na mistura (B30 + 90%AM), os resultados mostraram um aumento

significativo do teor de enxofre (de 4,9 mg/kg para 6,7 mg/kg), assim como também ocorreu
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no sistema contendo (B30 + 10%AM) (de 4,9 mg/kg para 5,2 mg/kg), que pode ter sido
provocado pela a presencga das BRS. Provavelmente, isto foi devido ao fato de que o 6leo se
contaminou com a agua do mar, fazendo com que o teor de enxofre apresentasse essa
alteracdo. Vale ressaltar ainda, que menores teores de enxofre no éleo diesel apresentam
efeitos como redugdo do desgaste em aneis e cilindros, e ainda menores emissfes de
particulados e 6xidos de enxofre (ANP, 2014).

O resultado da andlise de pH da fase oleosa dos residuos dos sistemas (B30 + 10%
AM; B30 + 40%AM e B30 + 90%AM), mostraram que todos se mantiveram com um
carater &cido ao final do experimento, variando entre pH (5,21) a pH (5,34) (Anexo L).
Schult (2010), estudando avaliagdo de micro-organismos com potencial de degradagéo de
diesel e biodiesel, mostrou resultados semelhantes para o 6leo diesel puro, B20 e B100,
observando variacdo no pH de pH (4,1) a pH (5,1) ap6s 14 dias de inoculacdo. De acordo
com Vieira (2013); Lineger (2014), pH entre 55 a 9,0 e temperatura entre 25 e 44°C,
favorecem o crescimento das bactérias redutoras de sulfatos (BRS). Em relacdo ao teor de
agua, os resultados das analises residuais das fases oleosas dos sistemas testes, contendo
(B30 + 10%AM; B30 + 40%AM e B30 + 90%AM), Anexo L, mostraram que ocorreu um
aumento acima das especificaces estabelecidas pela ANP, provavelmente devido a
propriedade higroscopica da mistura S10 B30.

Segundo Passman (2013); Soriano et al. (2015) o aumento do teor de agua livre, em
funcédo do percentual de higroscopia do biodiesel no diesel, e uma maior area de superficie de
contato, favorecem as condicdes de crescimento dos micro-organismos na interface 6leo/agua;
sendo assim, a presenca de agua livre € essencial para a proliferacdo microbiana, que tende a

se agravar a medida que o tempo de armazenamento do combustivel em tanques aumenta.

4. 3. 2 Quantificacdo dos micro-organismos sésseis do sistema B30 + 40% agua do mar.

Para 0s micro-organismos sésseis desse sistema (Figura 23), ao confrontar os
resultados com o sistema (B30 + 10%AM), percebeu-se que estes apresentaram um
crescimento bem inferior de BHA nos primeiros 14 dias (Figura 17). O sistema contendo
(B30 + 40%AM) obteve uma concentracdo 5 ordens de grandeza maior, 0 que
possivelmente foi devido a maior propor¢cdo de agua presente, isto €, maiores teores de
oxigénio dissolvido, contribuindo assim para um ambiente ideal de crescimento de micro-
organismos aerobios (ROPITAL, 2010; GENTIL, 2011; LIENGEN et al., 2014).
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Apesar do biorreator (B30 + 40%AM) possuir condigfes para maior oxigenacao,
esta, ainda ndo foi suficiente para que houvesse o desenvolvimento de bactérias precipitantes
do ferro, logo em nenhum dos sistemas estudados esse grupo de bactérias foi detectado apds
35 dias.

Nos dois sistemas estudados (B30 + 10%AM e B30 + 40%AM) a concentracdo de
bactérias anaerobias (BHAnN) foi maior ao término do processo (35 dias). Ressaltando que a
mais alta concentracdo encontrada foi a do sistema (B30 + 40%AM) (10°NMP/cm?). Vieira
(2013); Liengen et al. (2014); Groysman (2014), afirmaram que o desenvolvimento desse
grupo bacteriano é influenciado pela ndo renovacdo de oxigénio, tendo em vista que o
sistema ndo é dindmico. Neste caso, as bactérias aer6bicas consomem o oxigénio presente
no meio para o seu metabolismo, promovendo condi¢des ideais para o crescimento das

bactérias anaerdébias.

Figura 23 - Micro-organismos sésseis: B30 + 40%AM.
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Fonte: AUTOR (2017).
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O sistema (B30 + 40%AM) nédo apresentou valores detectaveis para as BRS e BPF.
Este fato provavelmente foi devido ao fato de que os micro-organismos ndo se adaptaram as
condicdes de trabalho.
A Figura 24 mostra uma sequéncia de fotos do monitoramento durante o periodo de
experimento do sistema apds 24 horas (a), 14 dias (b), 35 dias (c) e a retirada dos corpos de
prova, apos 35 dias (d).

Figura 24 - Monitoramento do sistema (B30 + 40%AM): (a) apos 24 horas, (b) apds 14
dias, (c) apds 35 dias e (d) retirada dos corpos de prova ap6s 35 dias.
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Fonte. AUTOR (2017).

4. 3. 3 Morfologia do Biofilme.

A técnica de microscopia eletrénica de varedura (MEV) foi utilizada para visualizar
a morfologia do biofilme formado sobre o0 aco carbono AISI 1020, ap6s 7 dias de exposicao
ao sistema (B30 + 10%AM). Para os meios contendo maior percentual de 4gua do mar, 0s
depositos mais espessos de filmes de 6xidos e sais dificultaram a visualiza¢do dos biofilmes
e das células microbianas. Apesar de terem sidos adotados os procedimentos de preparagdo
das amostras contendo a etapa de dessalinizagdo, a mesma nao se mostrou eficiente nesse
estudo. Foi possivel somente analisar por MEV e EDS das superficies dos acos, apés a
retirada dos biofilmes. Rios (2012); Vieira (2013) também relataram dificuldades na
visualizag&o de biofilmes em corpos-de-prova expostos a mistura 6leo/aguas do mar.

Na Figura 25 sdo apresentadas as micrografias das superficies, jateadas antes do
ensaio, e dos biofilmes apés 7 dia, em diferentes ampliacdes, variando de 2500X a 10000X.
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Figura 25 — Micrografias de MEV da superficie do corpo de prova do biorreator
contendo (B30 + 10%AM) — (a) Jateada, antes do ensaio (2500X) e do biofilme apds 7
dias, em diferentes ampliacGes — (b) 3700X; (c) 5000X e (d) 10000X.

(©) (d)

Nesta Figura as micrografias mostram a formagdo e adesdo dos biofilmes nas
superficies do aco carbono AISI 1020, na mistura (B30 + 10%AM), apds um periodo de sete
dias de exposicdo ao meio. Observam-se trechos da superficie do a¢o, sugerindo produtos de
corrosdo, Oxidos e compostos inorgénicos que impossibilitaram a visualizacdo de células
microbianas (CASTANEDA; BENETTON, 2008; ALABBAS et al., 2013; GROYSMAN,
2014; LIENGEN et al., 2014). O aspecto das micrografias revelou uma estrutura ndo coesa
que pode favorecer o desprendimento do biofilme, reforcando desta forma o dinamismo no
processo de formacdo dos biofilmes que ndo apresentam uma estrutura 100% homogénea e
regular (ROPITAL,; 2010; VIEIRA; 2013; GROYSMAN, 2014;).
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4. 3. 4 Evolugéo das taxas de corrosdo dos agos no sistema B30 + 40% AM ao longo de
35 dias

As taxas de corrosdo, por perda de massa, dos corpos de prova em aco carbono que
foram expostos ao fluido do sistema (B30 + 40%AM), estdo apresentadas na Figura 26;
juntamente com as taxas de corrosdo dos acos nos sistemas (B30 + 10%AM) e (B30 +

90%AM) para comparativo dos perfis dessas taxas ao longo do tempo.

Figura 26 - Taxas de corrosdo dos agos AlISI 1020 ao longo de 35 dias.
(B30 + 10%AM); (B30 + 40%AM); (B30 + 90%AM).
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Fonte: AUTOR, 2017.

No sistema (B30 + 40%AM) foram calculadas as taxas de corroséo para 0s corpos de
prova em aco carbono, nos periodos de 7, 14, 21, 28 e 35 dias. Nos primeiros 7 dias ficaram
evidenciados valores mais altos para as taxas de corroséo do ago (0,0830 + 0,0071 mm/ano).
A partir de entdo, foi possivel observar um intenso decaimento com 14 dias de (0,0219 +
0,0143 mm/ano, 21 dias de (0,00385 + 0,0035 mm/ano), 28° dia (0,0345 £ 0,0064 mm/ano)

e 35° dias com (0,0250 + 0,0010 mm/ano). E importante deixar claro que, de acordo com
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norma NACE Standard RP 0775-2005, as taxas de corroséo obtidas séo classificadas como
de baixa corrosividade.

No sistema (B30 + 10%AM) (Item: 4.2.2; Figura 22), as taxas de corrosdo dos agos
foram menores, provavelmente, por conterem menor percentual de agua. Sistemas com
maiores percentuais de agua, possuem maior concentracao de eletrélitos, bem como maior
quantidade de oxigénio dissolvido (MARANGONI, 2010; GENTIL, 2011). No sistema (B30
+ 90%AM) (Item: 4. 2. 2; Figura 22), as taxas de corrosao do aco carbono, do 7° dia até o
28° dia ficaram menores que o sistema (B30 + 40%AM), mas a partir deste ponto
comecaram a elevar-se e ao final do 35° dia ficaram com taxas dos agos maiores que o
sistema (B30 + 40%AM). O sistema (B30 + 40%AM) pareceu ser o sistema que formou
uma camada de produtos de corrosdo mais uniforme, ou menos permeavel, aos ions
agressivos e oxigénio do meio, pois permaneceu em todos os tempos estudados com
decaimento nas taxas de corroséo dos agos carbono.

Analisando a biodegradagéo e corrosdao do ago APl 5LX em oleodutos contendo
diesel em ambientes marinhos, Rajasekar et al. (2007) encontraram uma taxa de corrosao do
aco carbono de 0,2003 mm/ano, ou seja, um valor bastante superior aos encontrados nos
dados acima. Provavelmente, a maior taxa de corroséo do ago foi devido a utilizagéo de um
sistema dindmico de escoamento e também de um diferente tipo de ago. O presente trabalho
estudou o aco carbono AISI 1020, que confrontado com o aco API 5LX, apresenta maiores
teores de carbono (menos usinavel e soldavel) e cromo (aumenta a resisténcia a corrosdo em

meios oxidantes).

Jakeria; Fazal; Haseeb (2014) estudaram a influéncia de diferentes fatores na
estabilidade do biodiesel, afirmando que o biodiesel é altamente sensivel a luz, temperatura
e ions metélicos. Além disso, ele é mais higroscopico e mais susceptivel as reagdes
oxidantes, por isso é mais corrosivo que o diesel, a ndo ser que seja modificado ou tratado
com aditivos. Desta forma, pode ser sugerido que as maiores taxas de corrosdo dos agos
sejam obtidas em meios contendo maiores percentuais do biodiesel na mistura com 0leo
diesel.

Analisando a Figura 27, foi possivel constatar que ao final de 35 dias o sistema
contendo a menor taxa de corrosdo do aco foi o sistema (D100) com (0,0005 = 0,000
mm/ano), seguidas pelo (B30) de (0,0020 + 0,0001 mm/ano) e (B100) de (0,0039 + 0,0001
mm/ano) classificadas de acordo com a NACE Standard RP 0775-2005 como sendo de

corrosividade baixa. Para o sistema contendo (B30 + 40%AM), a taxa de corrosdo do ago
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obtida ao final de 35 dias foi de (0,0250 £ 0,0010 mm/ano) classificada de acordo com a
NACE Standard RP 0775-2005 como sendo de corrosividade baixa.

Correlacionando os resultados obtidos no (Item 4.2.2; Tabela 15) com os da (Tabela 17;
Figura 27) foi possivel observar novamente a influéncia do teor de agua do mar no sistema
(B30 + 40%AM), onde a taxa de corrosdo do ago ficou maior do que no sistema (B30 +
10%AM) e menor que o sistema (B30 + 90%AM), mesmo sendo as &guas coletadas em dias
diferentes, e apresentarem parametros fisico-quimicos diferentes. De acordo com o teste de
Duncan (p>0,05), encontraram-se diferencas significativas para os resultados obtidos das
taxas de corrosdo dos acos carbono AISI 1020, expostos ao longo do tempo (35 dias) no
meio (B30 + 40%AM) (Anexo O).

Tabela 17: Avaliacdo da corrosividade para os sistemas: (D100; B30; B100; B30 +
10%AM; B30 + 40%AM e B30 + 90%AM), ao final de 35 dias.

Meios Taxa de corrosdo (mm/ano) Classificacdo da corrosividade de
acordo com a NACE Standard
RP 0775-2005

D100 0,0005 + 0,0000 Baixa
B30 0,0020 + 0,0001 Baixa
B100 0,0039 + 0,0001 Baixa
B30 + 10% AM 0,0086 + 0,0002 Baixa
B30 + 40% AM 0,0250 + 0,0010 Baixa
B30 + 90% AM 0,0399 + 0,0033 Moderada
AM 0,0994 + 0,0177 Moderada

Fonte: AUTOR, 2017.

Esses resultados estdo em acordo com os obtidos por Fazal et al. (2010), que
relataram que o biodiesel foi mais corrosivo que o diesel mineral, e atribuiram a maior taxa
de corrosdao do aco em biodiesel a quantidade de oxigénio presente e a capacidade de
absorcdo de agua no combustivel.

A maior taxa de corrosdo do aco obtida entre os sistemas estudados foi para dgua do
mar (AM) de (0,0994 + 0,0177 mm/ano), classificada de acordo com a NACE Standard RP
0775-2005, como sendo de corrosividade moderada. Peters et al. (2015), observaram em
estudo semelhante com tubo de aco carbono para o transporte de petroleo e derivados imerso
em agua do mar, corroséo localizada com formagéo de pites, para o tempo de exposi¢édo (1
hora), e para mais tempo (5 dias) o ataque foi generalizado, onde a taxa de corrosdo do ago
foi de 0,56 mm/ano, classificada de acordo com a NACE Standard RP 0775-2005 como de

corrosividade severa.
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Em outro estudo realizado por Milene (2011), foi encontrado que os biocombustiveis
puros (B100) s&o mais corrosivos que o diesel acrescido de 5% de biodiesel (B5) e estes
mais corrosivos que o Oleo diesel puro (BO). Isto provavelmente se deve a presenca de
triacilglicerideos de &cidos graxos insaturados — principalmente linoleico e linolénico — que
potencializaram a oxidacdo e 0 seu carater higroscopico, que foi 30 vezes maior em
comparacdo com os combustiveis fosseis, fazendo com que o (B100) degrade o material
metalico com o tempo, ao contrario do (B0) que é menos polar, menos reativo, relativamente
inerte e produz pouca oxidacéo.

De acordo com Meira et al. (2011), o grau de higroscopicidade do biodiesel deve-se
a sua natureza quimica que favorece a absorcao de 4gua ao produto, e esta ao ser misturado
ao Oleo diesel (tipo A; puro) pode passar para a fase livre, favorecendo a formacédo de
depdsitos, tanto decorrente de borra quimica quanto de crescimento de bactérias e fungos,
podendo provocar o entupimento de filtros e corrosdo metélica.

Sgrensen (2011) investigando a estabilidade microbioldgica de diesel-biodiesel, em
microcosmos contendo &gua contaminada coletadas de tanques de armazenamento,
mostraram um aumento do crescimento e da atividade microbiana nas misturas de
biodiesel/diesel em comparacdo com as de diesel puro. Também foi confirmada a presenca
de micro-organismos anaerdbios, bactérias redutoras de sulfato, bactérias redutoras de
nitrato e metanogénicas. Além disso, por andlises quimicas, foi verificada a formacéo de
metano nas prepara¢fes com biodiesel.

Na Figura 27 foi possivel observar que ao longo dos 35 dias de experimento o
sistema D100, contendo o diesel S10 (puro), apresentou uma taxa de corrosdo do aco muito
baixa. Porém, a medida que foram sendo adicionados maiores teores de biodiesel, a taxa de
corrosdo do aco aumentou, ainda permanecendo baixa. Entretanto, nas misturas BX
(diesel/biodiesel) as taxas de corrosdo dos acos passaram de baixa para moderada, a medida
que aumentava o teor de dgua do mar. No final foi possivel observar a influéncia da dgua do
mar no aumento das taxas de corrosdo dos acos imersos nas misturas BX.

Na andlise de um processo corrosivo, a taxa de corrosdo dos agos de um sistema é
uma variavel que deve ser considerada, pois pode apresentar dados sobre a intensidade e a
severidade do processo de deterioracdo ao qual o sistema esta condicionado, por isso 0
tempo de processo é considerado o principal pardmetro de monitoramento (MELO, 2012;
LIENGEN et al., 2014).
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Figura 27 - Comparacéao das taxas de corrosdo para os sistemas estudados.
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Fonte: AUTOR, 2017.

A Figura 28 mostra os sistemas: (D100) (a); (B6) (b); (B30) (c); (B100) (c) apbs o

periodo de 35 dias de exposicdo aos meios. Ao final do periodo do experimento ocorreu

turvamento no sistema (B6), provavelmente provocado pela a absor¢do de dgua presente no

ambiente e por acdo das bactérias precipitantes de ferro plancténicas e sésseis no meio do

Oleo.

Figura 28 - Sistemas ap0s 35 dias: (a) D100; (b) S10 B6; (c) S10 B30 e (d) B100.
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Fonte: AUTOR (2017).

Lima (2011) estudando sistemas contendo corpos de prova de ago carbono AISI 1010

imersos em agua do mar da regido do porto de SUAPE, demonstrou que nos primeiros dias

ocorreu a turvacdo do meio, e a partir do setimo dia, a formagdo de um precipitado castanho

avermelhado, atribuido a presenga de bactérias precipitantes de ferro.
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4.4  ANALISE MORFOLOGICA E DE COMPOSIGAO POR MEV E EDS.

Nas Figuras (29 - 39) sdo apresentadas respectivamente, as microscopias das
superficies dos corpos de prova jateados antes dos ensaios, para padrdo comparativo; e apos
exposicdo de 35 dias nos meios (D100; B6; B30; B100; B6 + 10%AM; B30 + 10%AM; B30
+ 40%M; B6 + 90%AM; B30 + 90%AM; AM).

Figura 29 — Micrografias de MEV do corpo de prova de aco carbono jateados antes dos
ensaios. Ampliacdo de: (a) 100X; (b) 1000X.
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Figura 30 - Micrografias de MEV do corpo de prova do sistema (D100). Ampliacéo de:

DEMEC\CTG DEMEC\CTG
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Figura 31 - Micrografias de MEV do corpo de prova do sistema (B6). Ampliacdo de: (a)
100X; (b) 1000X.
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Figura 32 - Micrografias de MEV do corpo de prova do sistema (B30). Ampliacéo de: (a)
100X; (b) 1000X.
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Figura 33 - Micrografias de MEV do corpo de prova do sistema (B100). Ampliacéo de:
(a) 100X; (b) 1000X.
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Figura 34 - Micrografias de MEV do corpo de prova do sistema (B6 + 10%AM).
Ampliacéo de: (a) 100X; (b) 1000X.
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Figura 35 - Micrografias de MEV do corpo de prova do sistema (B30 + 10%AM).
Ampliacéo de: (a) 100X; (b) 1000X.
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Figura 36 - Micrografias de MEV do corpo de prova do sistema (B30 + 40%AM).
Ampliacéo de: (a) 100X; (b) 1000X.
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Figura 37 - Micrografias de MEV do corpo de prova do sistema (B6 + 90%AM).
Ampliacéo de: (a) 100X; (b) 1000X.

P TR . TRy, we

() (b)

Figura 38 - Micrografias de MEV do corpo de prova do sistema (B30 + 90%AM).
Ampliacéo de: (a) 100X; (b) 1000X.
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Figura 39 - Micrografias de MEV do corpo de prova do sistema (AM). Ampliacéo de: (a)
100X; (b) 1000X.
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Apesar das taxas de corrosdo dos agos ndo se apresentarem “altas” ou “severas”
conforme visto nas (Tabelas 15 e 17), a presenca de micro-organismos na superficie,
confirmada nas quantificacbes de micro-organismos sesseis (ltem 4.2.1), proporcionou
estruturas heterogéneas de biofilmes (Figura 25), favorecendo a formacgdo de corrosao
localizada, seja por acidificacéo localizada e/ou células oclusas de corrosdo, que ocasionam
a formacédo de pilhas de aeragdo diferencial. Além disso, a presenga de ions cloretos nos
meios, pode ter favorecido a ruptura de filmes de Oxidos/hidroxidos e também levado a
formacdo de corrosdo localizada (GROYSMAN, 2014; LIENGEN et al., 2014). Todas as
andlises de MEV dos corpos de provas utilizados nos sistemas estudados, apds 35 dias de
imersdo apresentaram corrosdo localizada, em regifes escuras constituidas por micro
cavidades, sais e oxidos.

De acordo com os pesquisadores Bento, et al., 2005; Groysman, 2014; EPA, 2016, os
ataques por micro-organismos as superficies metalicas sdo bem mais graves para tanques de
armazenamento de combustiveis contendo 6leo diesel e biodiesel.

Nas analises das micrografias das superficies dos corpos de prova dos sistemas
(D100; B6; B30; B100; B6 + 10%AM; B30 + 10%AM; B30 + 40%AM), Figuras (30 - 36),
apos 35 dias de exposi¢cdo ao meio foi possivel verificar pouca formagéo de regides escuras
visiveis, constituida de corrosdo localizada (com formacdo de sulcos e/ou furos),
corroborando com os resultados obtidos nos Itens 4.2.2; Tabela 15 e 4.3.4; Tabela 17, onde a
acdo corrosiva foi baixa, de acordo com a NACE Standard RP 0775-2005. Nestes sistemas,
também foram constatadas as menores quantificacdes de micro-organismos sesseis.

Pineau et. al. (2008); Langumier et. al. (2009); Vieira (2013) estudando o processo
de corrosdo e a formacdo de biofilmes em superficie metalica por MEV e EDS associaram a
baixa densidade de pites formados, a contribuicio ndo expressiva das bactérias
heterotréficas anaerobias e a auséncia das bactérias redutoras de sulfatos (BRS) no processo
COrrosivo.

De acordo com Matos (2013), o contato do aco carbono SAE 1010 com o biodiesel
B100 foi capaz de causar pequenos pontos de corrosdo e mudanca na morfologia da
superficie do metal em poucas horas, tais caracteristicas foi comprovada através de analise
por MEV e EDS.

Pelas micrografias dos corpos de prova dos sistemas (B6 + 90%AM; B30 +
90%AM) observou-se uma corrosdo localizada mais agressiva, refor¢cando os resultados

obtidos nos Item 4.2.2; Tabela 15 e 4.3.4; Tabela 17. Ressalta-se que estes biorreatores
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tiveram uma maior influéncia da agua do mar e seus corpos de prova de aco foram
classificados como de corrosividade moderada, de acordo com a NACE Standard RP 0775-
2005. Nestes sistemas, também foram constatadas as maiores quantificacdes de micro-
organismos sésseis, destacando as BHAN e BRS, como também as maiores taxas de corrosao
dos acos.

A influéncia das BHAN e BRS no processo de corrosdo em ago carbono foi relatado
por Maluckov (2012); Pineau et. al. (2008); Langumier et. al. (2009), através de
micrografias eletronicas, analises quimicas, eletroquimicas e microscopicas dos produtos de
corrosdo e componentes microbioldgicos presentes. Com estas andlises foi possivel
identificar uma degradacgdo nas estruturas do ago carbono, exposto as bactérias redutoras de
sulfatos. Resultado também observado nos corpos de prova do biorreator (B30 + 90%AM),
Figura 38.

Comparando-se os resultados das analises de MEV dos sistemas contendo 6leo diesel
S10 B6 e S10 B30 foram possiveis verificar modificacBes nas superficies dos corpos de
prova dos acos carbono AISI 1020, utilizados nos sistemas, sendo caracterizada a
deterioracdo e perda de material na superficie. Apesar da corrosividade esta entre baixa e
moderada de acordo com a norma NACE Standard RP 0775-2005, ap6s os periodos de
imersdo foi possivel observar para as regies investigadas, pontos de corrosao localizada e
generalizada, Figura (30 - 38). Esses tipos de mecanismos de corrosdo podem ocorrer devido
a acdo de metabdlitos acidos, gerados por micro-organismos presentes nos meios (VIDELA,
2003; GEMELLLI, 2001 e GENTIL, 2011). No processo de corrosdo do aco AlISI 1020 em
meio de petroleo foi observado que o produto de corrosao se forma primeiro na superficie do
corpo de prova e depois o0 ataque se intensifica preferencialmente nas regides de contornos
de grdos (MACHADO et al., 2003; CASTANEDA; BENETTON, 2008; RIOS, 2012;
ALABBAS et al., 2013).

Na analise das micrografias da superficie do aco carbono AlISI 1020, do sistema agua
do mar (AM) apo6s 35 dias de exposicao ao fluido, Figura 39, foi possivel verificar corrosao
localizada, presenca de pequenos orificios (micro cavidades) nas regifes escuras,
provocados provavelmente pela presenca de ions cloretos e 6xidos nas areas brancas, com a
formacdo de sais (GENTIL, 2011; LIENGEN et al., 2014; GROYSMAN, 2014). As taxas
de corrosdo dos acos para este sistema foram classificadas como moderadas, de acordo com
a norma NACE Standard RP 0775-2005. Caracteristicas morfolégicas semelhantes na
superficie do ago carbono exposto & agua do mar foi encontrada por Souza (2013), por

analise de MEV com ampliacdo de 500X, ap6s um periodo de 57 dias de exposicao.
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Segundo Gentil (2011); Liengen et al. (2014), a corroséo localizada é caracterizada
pelo surgimento de placas, alvéolos ou pites, a depender do didmetro e profundidade da
cavidade.

As Figuras 40 e 41 mostram a micrografia de MEV e o EDS da superficie do aco
carbono AISI 1020 apds jateamento, sem exposi¢do aos meios corrosivos. Foi possivel
observar a presenca dos elementos ferro (Fe), carbonos (C) e silicio (Si), que sdo
caracteristicos do aco carbono de baixo teor de carbono (ABNT NBR NM 87 (2000);
GERDAU, 2017). A regido circular foi utilizada como area de referéncia para as analises por
energia dispersiva (EDS) e composicional dos corpos de prova. A Tabela 18 mostra 0s
resultados obtidos da anélise composicional pelo EDS do corpo de prova jateado antes dos
ensaios.

Ressaltando que a analise composicional pelo EDS é uma anélise semi-quantitativa,
que tem limitacdes na precisdo dos seus resultados (BEECH, 2004; OLIVEIRA, 2013).

Figura 40 - Micrografias de MEV do corpo de prova
jateado antes dos ensaios. Ampliacéo de 1000X.

MAG: 1000 x HV. 150KV D 88 mm
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Figura 41 - EDS do corpo de prova jateado antes dos ensaios.
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Tabela 18: Anélise composicional pelo EDS do corpo de prova jateado antes dos
ensaios.

Elemento Composicdo  Composicao (%) Percentual Erro da analise
(%) naregido na regido externa Atomico (%) (%)
de referéncia a referéncia
Ferro (Fe) 88,96 93,30 78,35 2,6
Carbono (C) 4,47 4,68 18,29 1,2
Silicio (Si) 1,92 2,01 3,36 0,1
Total (%) 95,35 100,0 100,0

Os biofilmes e depositos de produtos de corrosao aderidos nas superficies dos corpos
de prova podem ser analisados e caracterizados quimicamente por difratometria de Raios —
X, sendo possivel obter informacdes elementares sobre as reacdes eletroquimicas envolvidas
no biofilme e dos produtos de corrosédo presente na deterioragdo do metal (OLIVEIRA et al.,
2008; MELO, 2012; OLIVEIRA, 2013). No estudo ndo foi possivel a realizacdo da andlise
de difratometria de Raios — X.

Nos resultados das analises de MEV e EDS dos corpos de prova dos sistemas (D100;
B6; B30; B100; B6 + 10%AM; B30 + 10%AM e B30 + 40%AM; Figura 42 e 43; Tabela
19), apos 35 dias de imersdao aos meios constatou-se a presenca dos elementos ferro (Fe),
carbono (C), silicio (Si); constituintes da liga. Os sistemas, D100 (picos de Na e O) (Figuras
44 e 45; Tabela 20); B6 (pico de Na) (Figuras 46 e 47; Tabela 21); B30 + 10%AM (pico de
O) (Figura 48 e 49; Tabela 22), apresentaram mais picos no EDS, que ndo foram

relacionados a elementos da liga e sim a residuos provenientes do meio, ou residuos de
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oxidos, que podem ter permanecidos aderidos nas superficies ou contornos de grdos, mesmo
apos a decapagem.

Figura 42 - Micrografias de MEV do corpo de prova do sistema
B30 + 40%AM. Ampliacdo de 1000X.
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Figura 43 - EDS e composicional do corpo de prova do sistema B30 + 40%AM.
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Tabela 19: Anélise composicional pelo EDS do corpo de prova do sistema
B30 + 40%AM.

Elemento Composicdo  Composicao (%) Percentual Erro da analise
(%) naregido na regido externa Atdmico (%) (%)
de referéncia a referéncia
Ferro (Fe) 94,22 97,10 78,10 2,9
Carbono (C) 5,61 5,78 21,62 1,6
Silicio (Si) 0,17 0,18 0,28 0,0

Total (%) 100,0 100,0 100,0
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Figura 44 - Micrografias de MEV do corpo de prova do sistema
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Figura 45 - EDS e composicional do corpo de prova do sistema D100.
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Tabela 20: Analise composicional pelo EDS do corpo de prova do sistema D100.

Elemento Composicdo  Composicéo (%) Percentual Erro da analise
(%) naregido naregido externa Atémico (%) (%)
de referéncia a referéncia
Ferro (Fe) 83,41 86,83 63,10 2,5
Carbono (C) 5,33 5,55 18,77 1,4
Oxigénio (O) 6,27 6,52 16,55 1.2
Silicio (Si) 1,06 1,10 1,59 0,1

Total (%) 96,07 100,0 100,0
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Figura 46 - Micrografias de MEV do corpo de prova do sistema B6.
Ampliacdo de 1000X.
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Tabela 21: Analise composicional pelo EDS do corpo de prova do sistema B6.

Elemento Composicdo  Composicao (%) Percentual Erro da analise
(%) naregido naregido externa Atbmico (%) (%)
de referéncia a referéncia
Ferro (Fe) 85,31 94,12 79,59 2,5
Carbono (C) 4,07 4,49 17,65 1,2
Saédio (Na) 1,01 1,12 2,29 0,1
Silicio (Si) 0,25 0,27 0,46 0,0

Total (%) 90,64 100,0 100,0
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Figura 48 - Micrografias de MEV do corpo de prova do sistema
B30 + 10%AM. Ampliacéo de 1000X.
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Figura 49 - EDS e composicional do corpo de prova do sistema B30 + 10%AM.
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Tabela 22: Analise composicional pelo EDS do corpo de prova do sistema
B30 + 10%AM.

Elemento Composicéo Composicédo (%) Percentual Erro da analise
(%) naregido naregido externa Atémico (%) (%)
de referéncia a referéncia
Ferro (Fe) 8,05 9,38 2,38 0,3
Carbono (C) 53,23 62,02 73,12 7,3
Silicio (Si) 0,27 0,31 0,16 0,0
Oxigénio (O) 23,29 27,13 24,01 4,1
Titanio (Ti) 0,95 1,11 0,33 0,1
Niobio (Nb) 0,03 0,04 0,01 0,0

Total (%) 85,82 100,0 100,0
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A presenca de carbono na composicdo pode indicar a existéncia de material
inorgénico; os grandes picos de carbono contribuem na diminuicéo do ferro e na ocorréncia
de outras reacOes de deterioracdo do aco carbono, que pode levar na formacdo de 6xidos
e/ou hidroxidos de ferro (ROBERGE, 2012; LIENGEN et al., 2014).

Melo (2012) também constatou a presenga do silicio nas andlises do EDS e
composicional em regides escura dos corpos de prova AISI 1020, utilizados nas misturas
contendo (B5 + 40% agua doce). De acordo com Silva (2011); Gentil (2011); Liengen et al.
(2014), os silicatos sdo inibidores anddicos do tipo ndo oxidantes, e meios aquosos podem
formar ions complexos de carga negativa, que sdo atraidos para areas anodicas positivas,
formando ferrosilicatos ou uma mistura de gel de silica e hidréxido férrico.

No EDS do corpo de prova imerso em agua do mar constatou-se s6 a presenca do
elemento ferro (Fe).

Visando mostrar que a composi¢do dos matérias formados depende da regido tomada
como referéncia, foi realizada analises de EDS e composicional em duas regides diferentes
(Figura 50, pontos a e b) do mesmo corpo de prova do sistema (B30 + 90%AM). Esta
diferenca nos resultados, podem estar relacionadas com a presenca de regiées com espacos
vazios, presenca de poros (com formagéo de sulcos e/ou furos), diferentes concentragdes de
sais e 0xidos sobre a superficie do corpo de prova.

Figura 50 - Micrografias de MEV do corpo de prova do sistema
liacdo de 1000X.
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MAG: 1000 x HV: 150kV  D: 93 mm
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Através do resultado da analise de EDS da regido (a) (Figura 51; Tabela 23) foram

confirmadas a presenca dos elementos ferro (Fe), carbono (C), oxigénio (O) e aluminio (Al).

Ja na andlise de EDS da regido (b) (Figura 52; Tabela 24), foi constatado o ferro (Fe),

carbono (C), oxigénio (O) e aluminio (Al), sendo que o elemento ferro (Fe) em menor

percentual. Esse menor percentual do ferro, pode estar relacionado ao fato da andlise ter sido

realizada em uma regido com espagos vazios ou presenca de poros. Os picos de oxigénio (O)

e aluminio (Al) ndo foram considerados como elementos da liga. Diversos autores, Catterall;
Mas; Kreysa (2006); Silva (2011); Gentil (2011), afirmam que os picos (Na"; Ca™"; Mg"™;

+++

Al"™") sdo provenientes do meio e podem interferir nos resultados obtidos das anélises do

EDS e composicional, bem como a presenca de ions (CI" e F).

Figura 51 - EDS e composicional
(B30 + 90%AM) da regido — a.
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do corpo de prova do sistema

Tabela 23: Analise composicional pelo EDS do corpo de prova do sistema

(B30 + 90%AM) da regido — a.

Elemento Composicdo  Composicdo (%) Percentual Erro da analise
(%) naregido naregido externa Atdmico (%) (%)
de referéncia a referéncia
Ferro (Fe) 53,50 66,32 34,85 1,6
Carbono (C) 4,66 5,78 14,12 1,3
Oxigénio (O) 22,33 27,68 50,78 3,3
Aluminio 0,18 0,22 0,24 0,0
(Al)
Total (%) 80,67 100,0 100,00




Figura 52 - EDS e composicional

(B30 + 90%AM) da regido — b.
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do corpo de prova do sistema

Fe

Tabela 24: Anélise composicional pelo EDS do

(B30 + 90%AM) da regido — b.

corpo de prova do sistema

Elemento Composicéo

Composicao (%)

Percentual Erro da andlise

(%) naregido naregido externa Atémico (%) (%)
de referéncia a referéncia
Ferro (Fe) 4,94 5,04 1,59 0,2
Carbono (C) 11,68 11,90 17,42 2,7
Oxigénio (O) 58,93 60,04 65,99 7,8
Aluminio (Al) 22,59 23,02 15,00 1,1
Total (%) 98,15 100,0 100,0




5 CONCLUSOES

A concentracdo dos micro-organismos plancténicos depende de fatores fisico-
quimicos e microbiologicos do local de coleta. Todos os grupos investigados, BHA,
BHAnN, BRS e BPF fizeram-se presentes na 4gua do mar.

Na anélise dos planctonicos do 6leo diesel S10 B30 constatou-se a presenca das
BHA e BHAN. A presenca das BPF no 6leo diesel S10 B6, pode ter contribuido no
processo de deterioracdo do combustivel, constatado através de turvamento e presenca
de oxidos e hidroxidos de ferro no meio.

Entre os micro-organismos sésseis, 0s grupos que melhor se desenvolveram nos
sistemas diesel/biodiesel/agua do mar, foram BHA e BHAN; nos sistemas com taxas de
corrosdo dos acos, classificadas como sendo baixa. Para os sistemas com taxas de
corroséo dos agos, classificadas como moderadas, foram as BHAN, e BRS.

Na comparacdo da degradacao e acao corrosiva entre os 6leos S10 B6 e S10 B30,
observou-se que um maior percentual de biodiesel em diesel foi um fator preponderante,
o qual acarretou numa maior populacdo microbiana e taxas de corrosao do a¢o carbono,
sendo maior os resultados obtidos para os sistemas contendo 6leo diesel S10 B30.

A adicdo do biodiesel ao 6leo diesel, baixou o teor de enxofre na mistura, que
pode ter influenciado no desenvolvimento das bactérias redutoras de sulfato (BRS) e das
oxidantes de enxofre (BOS) dos sistemas estudados.

O percentual de dgua do mar presente nos sistemas contendo 6leo (S10 B6 e S10
B30), influenciou diretamente no desenvolvimento preferencial de certos tipos de micro-
organismos e também nas taxas de corrosdo do a¢o carbono.

As taxas de corrosdo permitiram verificar corrosividade baixa para os acos
carbono imersos nos fluidos (D100; B100; B6 + 10%AM; B30 + 10%AM e B30 +
40%AM); para o sistema contendo (B6 + 90%AM; B30 + 90%AM e AM), as taxas de
corroséo dos acos foram classificadas como sendo moderada.

Todas as andlises de MEV dos corpos de prova utilizados nos sistemas estudados,
apos 35 dias de imersdo apresentaram corrosdo localizadas, em regides escuras
constituidas por micro cavidades, sais e 0xidos. Para os sistemas (B6 + 90%AM; B30 +
90%AM) as micrografias mostraram uma corrosividade mais agressiva, corroborando
com os resultados quantitativos dos micro-organismos sésseis e taxas de corrosdo dos

acos desses sistemas.
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As analises de MEV e EDS dos corpos de prova dos sistemas (D100; B6; B30;
B100; B6 + 10%AM; B30 + 10%AM e B30 + 40%M), constataram a presenca dos
elementos ferro (Fe), carbono (C), silicio (Si); constituintes da liga. As analises no aco
imerso em agua do mar, constataram somente a presenca do elemento ferro (Fe). No sistema
(B30 + 90%AM), o MEV e EDS mostraram a presenca dos elementos ferro (Fe) e carbono

(C), constituintes da liga.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Monitorar e avaliar o processo de biocorrosdo do aco e biodegradacdo dos 6leos
contendo misturas de biodiesel, de diferentes matérias-primas e teores de enxofre;

e Avaliar o processo de biocorrosdo do aco e biodegradacdo dos dleos contendo
misturas de biodiesel em sistema dinadmico;

e Estudar o processo de corrosao localizada, através das taxas de corrosdo dos acos por
pite, com microscopia confocal a laser.

e Realizar ensaios eletrogquimicos, em tempos mais curtos, para um estudo cinético da

corrosao.
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Caracteristica Unidade Limite Método ASTM
Aparéncia
Aspecto - Limpido e isento de Visual
impurezas
Cor - Obs Visual
Cor ASTM, méax - 3,0 D1500/D6045
Composicéo
Teor de biodiesel % v Conforme estabelecido 7%
pela legislacdo vigente A parti de novembro de

2014

Enxofre Mag/kg 10 D2622/D5453
D7039/D7212/D7220

Destilagcdo
10%v recuperado, min. °oC 180 D86
50%yvV recuperado, min. °oC 245,0 a 295,0 D86
95%yv recuperado, min. °C 370,0 D86
Massa especifica a 20°C kg/m® 820 a 850 D1298 /D4052
Ponto de Fulgor, min. °oC 38,0 D56/D93/D3828
Viscosidade a 40°C mm?/s 2,0a4,0 D445
Ponto de entupimento de °C Variavel conforme a D6371
filtro a frio, max. regido e estacdo do ano
NUmero de cetano, min, ou -/- 48/48 D613/D6890
namero de cetano D7170 (ambas as
derivado (NCD), propriedades)
Residuo de carbono %m 0,25 D524
Ramsbotton no residuo
dos 109% finais da
destilagcdo, max.
Cinzas, max %m 0,01 D482
Corrosividade ao cobre, 3h - 1 D130
a 50°C max.
Agua, méx mg/kg 200 D6304
Contaminacao total, max mg/kg 24
Agua e sedimento, max. %V 0,05 D2709
Hidrocarbonetos %m 11 D5186/D6591
policiclicos aromaticos,
max.
Estabilidade a oxidagéo, mg/100mL 2,5 D2274/D5304
Mmax.
indice de neutralizac&o, mg KOH/g Anotar® D974
Mmax.
Lubricidade, max. pm Obs? Obs
Condutividade elétrica, pS/m 25 D2624/D4308

min.

Fonte: Agencia Nacional de Petroleo e G&s — ANP, 2014. 1 - Usualmente incolor a amarelada ou alterada
para marrom e alaranjada devido a adi¢do de 7% do biodiesel a partir de novembro de 2014.
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Anexo B Especificacdo do biodiesel no Brasil

Caracteristica Unidade Limite Método
AENT NER ASTMD EN IS0
Aspecto - LII* - - -
Massa especifica kg/m? 850-900 7148 1298 3673
(20°C)
Viscosidade Mm?/= 3,080 10441 445 3104
cinemaitica (40°C)
Teor de agua, mgke 200 - 6304 12937
mix
Contaminaciio mgkg 24 - - 12662
total, max.
Ponto de fulgor, °C 100 14598 o3 3679
min.
Teor de éster, % masza 96,3 15764 - 14103
min.
Residuo de % maszsa 0,030 13586 4330
carbono
Cinzas sulfatadas % massa 0,020 6204 874 3087
Enxofre total mgkg 10 - 5433 20846
Sodio+potassio, mgkg 3 13534 - 14108
mix
Cilcio + mg'kg 3 15333 - 14338
magnésio, mix.

Fosforo, mix. mgke 10 15533 4031 14107
Corrosividade ao - 1 14339 130 2160
cobre, 3h a 50°C,

mix
Numero de cetano - Anotar - 613 3163
Indice de acidez, mg KOH'z 0.50 14443 664 14104
mAax.
Glicerol livre, % massa 0,02 13341 6384 14103
mix
Glicerol total, %3 masza 0,23 15344 6334 14103
mix
Metanol oun etanal, %3 massa 0,20 15343 - 14110
mix

Indice de iodo 2100z Anotar - - 14111

Estabilidade & H ] - - 14112
oxidacdo a 110°C,

min.

Fonte: Agéncia Nacional do Petr6leo (BRASIL, 2012). Nota: (1) — LII*- Limpido e isento de impurezas,

com anotacdo da temperatura de ensaio.
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Anexo C Anadlises fisico-quimicas da agua do mar dos biorreatores da primeira coleta
usadas nos sistemas (B6 + 10 % AM; B6 + 90% AM)

UFPE
Universidade Federal de Pernambuco
Centro de Tecnologla e Geoclénclas
Departamento de Engenharia Quimica
Labontér;o de Anilises Minerais, Solos e Agua,

one-fax 21268247
EXAME FiSICO-QUIMICO DE AGUA
REMETENTE: ERALDO
ENDEREGO. UFPE
PROCEDENCIA: AGUA DO MAR
AMOSTRA COLETADA PELO INTERESSADO
REI.ATGRIO DE ENSAIO' FQ 115/2014- CORTESIA
[DATA DE ENTRADA NO LABORATORIO: 07 /11/2014
DATA DE SAIDA DO LABORATORIO: 17 /1172014
RESULTADOS
Pardmetros Analisadosig “Resultados + Valor Maximo Permitido
(VMP)

_| pH (potenciométrico) 7,66 Recomendavel 60a 9.5
Cor Aparente ( expressa em UH ) 16,60 15 UH
Turbidez ( expressa em UT ) 1,42 5UT
Sélidos Totais Dissolvidos ( mg/L. ) 13600,00 1,000
Condutividade Elétrica a 20 *C ( uSiem ) 28500,00 -
Alcalinidade de Carbonatos (mg/L em CaCOy) 16,00 .
Alcalinidade de Bicarbonatos (mg/L em CaCOy) 108,00 -
Alcalinidade de Hidroxidos (mg/l em CaCO,) 0,00 .
Alcalinidade de Carbonatos (mg/L em COy) 9,60 -
Alcalinidade de Bicarbonatos (mg/L em HCO,) 131,68 -

Dureza Total ( mg/L em CaCOy) 4000,00 500 mg/L em CaCO,
Calcio ( mg/L em Ca ) 801,60 -
Magnésio (mg/L em Mg ) 486,00 .

Sodio ( mg/L. em Na ) 4990,00 200 mg/L em Na
Potassio ( mg/l.em K ) 200,00

Cloretos { mg/L em Cl ) 91000,00 250 mg/L em ClI
Sulfates (mg /L em SO, ) 1646,00 250 mg/L. em SO,
Nitrito { mg/L em N) 0.12 1.0 mg/l em N
Nitrato ( mg/L em N ) 1,84 100mgll.omN
Ferro Total ( mg/L em Fe ) 1,08 0,3 mg/L em Fe

Visto: Recife, 17 de Novembro o 2014
* (VMP) Valores Maximos Permitidos pela Portaria N 2014 do Ministério da Sadde de 12 de Dezembro de 2011 para
destinadas 30 consumo humano em todo o Temtoro Naclonal.
(NBo detectavel) por Espectrofotomaetria de Absorgiio Atdmica (apameiho CG AA 7000
Matodologia Usada © Standard Methods for the Examination of Water and Waste Water 20 ¥ edigio  American Public

i H/w L. ¢. A L P

Sylvia Cristina Lacerda oa Costa Perewa
Quimica Industrial CRQ 01201138 - 1* Regiio
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Anexo D Analises fisico-quimicas da agua do mar dos biorreatores da segunda coleta
usada nos sistemas (B30 +10%AM; B30 + 90% AM)

UFPE
Univensidade Federal de Permambuca
Cantro do Tecnologla & Geocincias
Departmnento de Engenhsris Quimica
Laboratdrio de Andfises Minerais, Solos ¢ Agus,
Fono-fax 21268247

" EXANE FISICO-QUINICO DE AGUA
|REMETENTE: ERALDO
ENDEREGO: UFPE
[PROCEDENCIA: AGUA DO MAR
AMOSTRA COLETADA PELO INTERESSADO
RELATORIO DE ENSAIO. FQ 40/2015- CORTESIA
DATA DE ENTRADA NO LABORATORIO: 28 /04 / 2015
DATA DE SAIDA DO LABORATORIO 25 1057 2015
RESULTADOS
Parimotros Analisados Resultados + Valor Maximo Permitido

(VMP)
pH (potenciomeétrico) 764 Recomenddvei60a 8.5
Cor Aparente ( expressa em UH ) 2840 15 UH
Turbidez ( expressa em UT ) 442 SUT
Sélidos Totais Dissolvidos ( mgiL ) 18500,00 1,000
Condutividade Elétrica a 20 °C ( uSiem ) 37100,00 -
Aicalinidade de Carbonatos (mg/iL &m CaCOy) 20,00 -
Alcalinidade de Bicarbonates (mg/L em CaCOy) 146,00 :
Alcalinidade de Hidroxidos (mg/L em CaCO,) 0.00 -
Alcalinidade de Carbonatos (mg/l em CO) 12,00 -
Alcalinidade de Bicarbonatos (mg/L em HCOs) 141,44 =
Dureza Total { mg/L em CaCOs) 4360,00 500 mg/L em CaCO,
Caicio { mg/L em Ca ) 272,54 -
Magnésio (mg/L em Mg ) 894,68 T
Sadio { mgil. em Na ) 6025,00 200 mgil. em Na
POMO( mg/l em K ) 695,00
Cloretos  mg/L em CJ ) 12800,00 250 mg/Lem CI
Sulfatos { mg / L em S0, ) 858,00+ 250 mg/L em SO,
Nitrita { mg/L em N) 0,045 1,0 mg/l em N
Nitrato { mg/L em N) 2,07 10,0 mgL em N
Fero Total { mg/L. em Fe ) 0,27 0,3 mg/L em Fe

Visio: Reciie, 25 ce Mai @8 2015
+ (VMP) Valores Maximos Fermitidos pela Portara N 2614 do Minkstino da Saoce da 12 de Dezembro de 2011 para
destinadas a0 consumo humano am 1oda o Tenmidno Nadons
wmnmm«mmmmnm
Metoeioloya Stancard Methods for $he Examinatico of Water and Waste Water . 201 gdicic Amavican Pubiic

sibel it

Sylvia Crisina ¢# Costy Pevera
wmwucnoomnaa 1 #agac
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Anexo E Andlises fisico-quimicas da agua do mar dos biorreatores da terceira
coleta usada nos sistemas (B30 +40% AM)

UFPE
Universidade Federal de Pernambuco
Centro de Tecnologia e Geocléncias
Departamento de Engenharia Quimica

Laboratbﬁo de ju;élg'szes l&lmuls, Solos ¢ Agua.

EXAME FISICO-QUIMICO DE AGUA
REMETENTE: ERALDO
ENDERECO: UFPE
PROCEDENCIA: AGUA DE MAR
AMOSTRA COLETADA PELO INTERESSADO
RELATORIO DE ENSAIO: FQ 91 /2015- CORTESIA
DATA DE ENTRADA NO LABORATORIO. 25 /08/ 2015
DATA DE SAIDA DO LABORATORIO: 08 /09 /2015
RESULTADOS
Pardametros Analisados Resultados * Valor Maximo Permitido

(VMP)
pH (potenciométrico) 768 Recomendavel 60a 9.5
Cor Aparente ( expressa em UH ) £1,00 15 UH
Turbidez { expressa em UT ) 5,00 5UT
Sclidos Tetais Dissolvidos ( mgiL ) 20.600,00 1,000
Condutividade Elétrica a 20 °C ( uSicm ) 41.200,00 -
Alcalinidade da Carbonatos {mg/l. em CaCOy) 16,00 .
Alcalinidade de Bicarbonatos (mg/L. em CaCOy) 130,00 -
Alcalinidade da Hidroxidos (mg/l em CaCQy) 0.00 -
Alcalinidade de Carbonates (mg/L em CO,) 980 -
Alcalinidade de Bicarbonatos (mg/L em HCO,) 158,51 -
Dureza Total ( mg/L em CaCO;) 4.800,00 500 mg/L em CaCQ,
Calcio { mg/L em Ca ) 861,12 -
| Magnesio (mg/L em Mg ) 826,88 :
Sedio { mg/L em Na ) 8.330,00 200 mg/L em Na
Potassio (mglLem K ) 310,00
Cloretos ( mg/L em Ci) 15.200,00 250 mg/L em Cl
Sulfatos (mg /L em SO, ) 2.384,00 250 mg/L em SOy
Nitrito ( mg/L em N 0,045 1.0mglLemN
Nitrato ( mg/ n. emN) 0,045 100 mg/L em N
FerroT mg/L em Fe ) 026 0,3 mg/L em Fe

Visto: Hmfo de Satambro de 2015

* (VMP) Valores Maximios Parmitidos pela Peetaria N' 2314 do Ministério da Saude de 12 de Dezembra de 2011 para
#QU85 destingdas a0 consumo hurnano &m todo o Temtdne Nacknal.

NO (Nio dedectavel) par Espectrofectometna de Absorglo Aldmica (aparsihe CG AA 7000

Metodalogia Usada : Standard Methods for tha Examination of Wabsr and Waste Watar , 20” edicho  American Publk
Health Assozation anp 1668,

Pro S)Ma Cristina Lacerda da Oosie Pamira
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Anexo F Analises fisico-quimicas do residuo da fase aquosa do sistema (B30 + 10%AM)

UFPE
Untversidace Federal de Femamouco
Centro da Tecnologia & Geociéncias
Departamaento de Engenharia Quimica
I.dmawgoda mu%mmm Solos e Agua.
EXAME FISICO-QUIMICO DE AGUA
REMETENTE: ERALDO
PROCEDENCIA' AGUA
AMOSTRA COLETADA PELO INTERESSADO
RELATORIO DE ENSAIO' FQ 76/2013- CORTESIA
DATA DE ENTRADA NO LABORATORIO: 13807 2045
DATA DE SAIDA 0O LABORATORIO. 127082015
RESULTADOS
Parametros Analisados Resultados + Valor Maximo Permitido
(VMP)
pH (potenciometrico) 813 Recomendavel60a 9,5
Cor Aparente { expressa em UH ) 737,00 15 UH
Turbidez ( expressa em UT ) 75,00 5UT
Stlidos Totais Dissolvidos ( mgiL. ) 18.700,00 1,000
Condutividade Elétrica a 20 °C ( pSicm ) 37.400,00 .
Alcalinidade de Carbonatos (mg/L em CaCOs) 60,00 -
Aicalinidade de Bicarbonatos (mgil. em CaC0s) 720,00 -
 Aicalinidade de Hidroxidos (mg/L em CaCO;) 0,00 -
| Alcalinidade de Carbonatos (mg/l em CO;) 36,00 -
Alcalinidade de Blcarbonatos (mg/l em HCO,) 877,90 .
Dureza Total { mg/L em CaCO,) 4.400,00 500 mo/L em CaCOs
Céicio (mg/L. em Ca ) 320,64 -
Magnésio (mg/L em Mg } 875,52 -
Stdio { mg/L em Na ) 5.930,00 200 mg/l eam Na
Potassio ( mgil em K ) 305,00
Cloretes ( mgiL em Ci ) 12.400,00 250 mg/L em C
Sulfatos (mg / L em SO, ) 1.799,00 250 maiL em SO
Nitrito ( ma/L em N) <0 01 1.0mg/l em N
Nitrato ( mgiL em N) 22,10 10,0 mg/l em N
Farro Total { mg/L em Fe ) 0,96 0,3 mg/L em Fe

Vislo: Recife, 12 de Agosto de 2015

* (VIMP) Valores Maximos Permitidos pela Portaria N' 2314 do Ministério da Saude de 12 de Dezembro de 2011 para
dguas destinadas ac consumo humano em tode o Teriténo Nacionsl

ND (Ndo defectavel) por Espectiofotomstria de Absargio Atdmica (apareiho CG AA 7000

Metodologla Usada - Standard Methods for fhe Examination of Water and Wasta Watar . 20 ° diglo  Amencan Publc
Haalth Association uno 1688 l ¢ 4 g

Sylvla Cristing Lacerda da Costa Perers
Quimica industrial CRQ 01201138 - 1* Regido
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Anexo G Anadlises fisico-quimicas do residuo da fase aquosa do sistema (B30 + 90%AM)

UFPE
Universidade Federal de Pernambuco
Centro de Tecnologia e Geociéncias
Departamento de Engenharia Quimica
Labomo?% de Anilises Migeuh, Solos e Agua.

ne-fax 2126824
__EXAME FISICO-QUIMICO DE AGUA

REMETENTE: ERALDO

PROCEDENCIA: AGUA DE RESIDUO

AMOSTRA COLETADA PELO INTERESSADQ

RELATORIO DE ENSAIO: FQ 79/2015- CORTESIA

DATA DE ENTRADA NO LABORATORIO: 02 /08/ 2015

DATA DE SAIDA DO LABORATORIO: 05 / 0872015

RESULTADOS
Parémetros Analisados Resultados * Valor Maximo Permitido
(VMP)

pH (potenciométrico) . Recomendavel 60a 9.5
Cor Aparente { expressa em UH ) - 15 UH
Turbidez ( expressa em UT ) - 5UT
Solidos Totais Dissolvidos { mgiL. ) 135800,00 1,000
Condutividade Elétrica a 20 °C ( pSicm ) 27500,00 =
Alcalimdade de Carbonatos {(mg/L em CaCO,) . -
Alcalimdade de Bicarbonatos (mg/L em CaCOs) - -
Alcalinidade de Hidroxidos (mg/L em CaCO,) - -
Alcalinidade de Carbonatos (mg/L em CO,) - -
Alcalinidade de Bicarbonatos (mg/L em HCOs) - -
Dureza Total ( mgiL em CaCOs) 3200,00 800 mg/L em CaCO,
| Calcio { mg/L em Ca ) 240,48 -
Magnésio (mg/L em Mg ) 832,32 -

Sodie ( mall em Na ) 5.101,80 200 mg/L em Na
Potassio (mg/l em K ) 215,00

Cloretos { mail em Cl ) 8.200,00 250 mg/L em CI
Sulfatos { mg / L em SOy ) 833,00 250 mgiL em SO,
Nitrito ( mo/L em N) <0,01 1,0mg/lemN
Nitrata ( mg/L em N ) - 10.0 mg/L em N
Farro Total { mg/L em Fe ) 0,28 0,3 mg/iL em Fe

Visio: Reciie,08 de Aposlo de 2015

* (VMP) Vajores Maximos Pemitidos pela Portaria N° 2914 do Ministério da Saide de 12 de Dezembyo de 2011 pars
Aguas destineces »0 consums humanc em tode o Teriitrio Nacional,

ND (Ndo detectavel) por Espectrofotometria de Absorgie Atémica (epareiho CG AA 7000

Metodologs Usada - Standard Mathods fpr the Examination of Water and Waste Water . 20 ¥ edigio  Amenican Pubic

Health Association 8o 1698. : A &1/ S/ /}4‘-

Prof® Sylvis Cristina Lacarda da Costa Pereva
Quimica Industrial CRQ (1201138 - 1* Reglfo
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Anexo H Analises fisico-quimicas do residuo da fase aquosa do sistema (B30 + 40%AM)

UFPE

Universidade Federal de Pernambuco
Centro de Tecnologla ¢ Geociénclas
Departamento de Engenharla Quimica

Laboratério de Analises Minerais, Solos e Agua.
» F%ne-fax 25"2?8247"" SOl Ague

EXAME FISICO-QUIMICO DE AGUA

REMETENTE: ERALDO

ENDERECO: UFPE

PROCEDENCIA; AGUA

AMOSTRA COLETADA PELO INTERESSADO

RELATORIO DE ENSAIO: FQ 99/2015- CORTESIA

DATA DE ENTRADA NO LABORATORIO. 28 /09/ 2015

DATA DE SAIDA DO LABORATORIO: 22 /10/ 2015

RESULTADOS
Parametros Analisados Resultados + Valor Maximo Permitido
(VMP)
pH (potenciométnco) 7,33 Recomendavel60a 9.5
Cor Aparente ( expressa em UH ) 1.052,00 15 UH
Turbidez ( expressa em UT ) >100,00 5UT
Stlidos Totais Dissolvidos { mg/L. ) 20500.00 1,000
Condutividade Elétrica a 20 °C { pSicm ) 41.000,00 -
Alcalinidade de Carbonatos (mg/L em CaCOj) 16,00 =
Alcalinidade de Bicarbonatos (mg/L em CaC0s) 116,00
Alcalinidade de Hidréxidos (mg/L em CaCO,) 0,00 .
Alcalinidade de Carbonatos (mg/L em COs) 9,60 .
Alcalinidade de Bicarbonatos (mg/L em HCOy) 141,44 .
Dureza Total ( mg/L em CaCOs) 450000 500 mg/L em CaCOy
Calcio ( mg/L em Ca ) 400,80 .
Magnésio (mail em Mg ) 948 48 -
 Sddio ( mg/L em Na ) 7483.74 200 mg/L em Na
| Potéssio { mg/L em K ) 370.00
Cloretos { mg/L em Cl) 14.000,00 250 mg/L em CI
Sulfatos (mg /L em SO, ) 1844,00 250 mg/L em SO,
Nitrito { ma/L em N ) <0.01 10mgiLemN
Nitrato ( mg/L em N) 8.60 10,0 mgiL em N
Ferro Total { mg/L em Fe ) 0.38 ] 0,3 mg/L em Fa

Visto: Ractle, 22 ¢e Cutubro de 2016

* (VIAP) Valores Maximos Pemitidos pela Portana N 2314 do Ministério da Sadde de 12 de Dezernbro de 2011 para

49uas dastinadas a0 consuma humane em todo ¢ Teritéris Nacknal
ND (N2 detectival) por Espectrofotometria de Absorgio Atdmica (&pareiho CG AA 7000
Metodoiogia Usada : Standard Mathods for the Examination of Water and Wasts Water 20 ¥

o,

Heakh Assoclstion ano 1958

Y ,lu!‘.

Prof” Syhia Cristina Lacerda da Coeta Pereira
Quimics Industrial CRQ 01201138~ 1° Regidc

edigdo  American Publc
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Anexo | Andlises fisico-quimicas do 6leo diesel A S10

L) Secacmisema s, ‘ Namero: 1790-2014 '
CERTIFICADO DE ENSAIO  COPIA
Produto: OLEO DIESEL A S10 Codigo: PBEDH
Local de amostragem: NV 1303 Latassidec TA SUAPE
. e Porie Rext PECD
Datahora da amostragem: 24/12/2014 00:05 f;""‘““:gw Suage =
Datahora do Recebimento: 24/12/2014 00:10 Teb(87) 3278338 Fac (81) 35278338
COR VIS 000 INAM (1 INAM
[COR ASTM D 1500 3,0 max. é) 0.5
0% RECUPERADOS D86 180,0 min. 208,1 Fauc
50% RECUPERADOS D86 246,0 2 295,0 286,2 FauC
95% RECUPERADOS D86 370,0 max. 3384 Fauc
(MASSA ESFECIFICA A 20 GC D 4052 15,0 a 850,0 8331 kgim3
VISCOSIDADE CINEMATICA A 40 GC D445 20245 2,703 mmiis
PONTO DE FULGOR D83 38,0 mn. 85,0 FauC
CONDUTIVIDADE ELETRICA "D 2624 25 min. 285 ==
TEMFERATURA OBSERVADA D 2624 Anotar 2% FauC
Notas:

- COMPOSTA DE B0RDO DOS TOS 01 ADSP/S, ANTES DESCARGA. AS ANALISES REALIZADA NA 5G5 DE KARL
FISCHER ASPPMENXOFRE= COMF.6.3,1PE.3,156.4,2P 5 4 255 5.3P:5.335:6.4 ,47.5.8,455.6,5P 5. 1,555 36P 53655 4

%ammmvmmaauoomammsn
-Resowclompmuezanaanaonezma-oouu.u.u

(1) Coloragdo entre o incolor @ 0 amareiado, podendo o tipo B apresentar-se igeramente aleraco para as lonaldades mamom e
alaracgada.

(2) Limite requenido 20 dleo diesel A isenio de corante.

Data de Emissdo - 24/12/2014 01:33 Pagina 1 de 1

Original assinado por:
Os resultados deste Certificado de Ensaio referem-se & Responsavel
amostra acima especificada.
Este certificado s6 pode ser reproduzido integralmente e memm
com & autorizacio do responsavel pelo seu conteido.
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Anexo J Anélises fisico-quimicas do 6leo biodiesel B100

Moz a Man u}u' RETUD S a50 00
vmfnﬁ ad0T” 4§17 e cestidelnod 2 e
Toor de Aave” 5 ] ASTM D 624 0
p ) N ASTMD 33 ]
Cake » Mogréger | <10 1Cah# < 1.0 Vgl "o MR 15353 - s
Bicks, Soogme | dA P <2D K e R i ’
Fashn' <'r 'w Wm “
i progrmT— RE) g KOG ASTN O e (T
Glomwrs W o152 % mase ASTWT 2563 E
- e [ . YN AS T D 8584 o
- 47 = muassa ASTM [ 604 (E0)
Mosogicariceay
p——— e = M ASTM D 8204 LY
Ee—— YV H w nasa “ASTMD 504 0
Taras de Emugmentn te 3 < BETM BT i
Fivo @ b
Teiatd xisim & somdasdo 3 EE " EN 112 4
m‘x&"’”' ne moNg m e
Teot 6o Eanor® A  rassa EX4m %5
Eroe Tow” . "o MTUDEES )
308 iy e
% Pty ASTMD 2ra
- AETM D 130




Anexo L Andlises fisico-quimicas do 6leo diesel S10 B6

Solicitante: Eraldo de Jesus Argolo.

Natureza da Amostra: Oleo
Andlises: Aspecto e cor, Massa Especifica a 20°C, Destilacdo, Teor de Biodiesel, Teor de
Enxofra, Ponto de Fulgor
Amostra de dominio do Laboratdrio de Microbiologia IndustrialAmbiental UFPE.
Responsével: Prof* Gldria Maria Vinhas

LAC-UFPE
Laborptorio
de Combugtive's

Diesel
, Cor ASTM.

Resultado do Aspecto e cof
Amostra: codigo | \ynidage Resultado Especificagio Método
externo
) Limpido e isento de | Limpido & isento de
Oleo diesel (8-6) lpaerie ouiis NBR 14954
Resultado Cor ASTM
Amostra: codigo
el Unidade Resultado Especificagao Método
NER 14483
Oleo diesel (B-6) 15 Max. 3.0 ASTM D 1500
‘"'mm"‘“” Unidade Resultado Especificacso Método
. NER 14065
Oleo diese! (8-6) (kg/m?) 8329 815028530 ASTM D 4052
Amostra: codigo Unidsde | Resultado Especificagio Método
externo
. : NBR 14508
Oleo diese! (B-6) () 63,0 min. 38,0 ASTM D 93
Resultado do Teor de enxofre
Amostr: 664i60 | ynidade | Resultado | Especificagio Metodo
Oleo diese! (B-6) (mg/kg) 74 max. 10 (S10) ASTM D 5453
ok o
“"‘mf"‘m Unidde | Resutado Especificagdo Método
Oleo diesel (B-6) (Svol) 6.1 80405 EN 14078

155



Continuagéo do Anexo L Analises fisico-quimicas do 6leo diesel B6

Resultado Destilacdo
"““"‘I 100000 | \yidade | Pomto | Resultado|  Especificaio Método
Observado
TPE | 1716 :
Ti% | a5 min 1800 (810]
To% | 206 | 2450- 250810
Omodess 86 | (€) |_T8% | a0 : oy
Ta% | %018 :
To% | 435 Tk 3700 510]
TRFE | 3596 :
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Anexo M Andlises fisico-quimicas do 6leo diesel S10 B30

6

LAC-UFPE

Solicitante: Eraldo de Jesus Argolo.
Natureza da Amostra: Oleo Diesel

Analises: Aspecto e cor, Massa Especifica a 20°C, Destiacgdo. Teor de Biodiesel, Teor de
Enxofre, Ponto de Fulgor, Cor ASTM.
Amostra de dominio do Laboratdrio de Microbiologia Industrial/Ambiental UFPE.

Lanaratario Responsavel: Prof® Gléria Maria Vinhas

Resultado do Aspecto e cor

Amostra: codigo
dhiend Unidade Resultado Especificagdo Método

. Limpido e isento de | Limpido e isento de

Oleo diesel (B-30) Sebinnk b’ NBR 14954
Resultado Cor ASTM

Amostra: cddigo Unidade Resultado Especificagio Método
externo

Oleo diesel (8-30) ] 20 Méx. 30° A’;?m‘f’sgo

mm’ cBdigo Unidade Resultado Especificagdo Método

mo

Oleo diesel (B-30) (kgi?) 8481 81508530 (S0 | Hor 14080

Amostra: cédi
i Unidade Resultado Especificaio Método

Oleo diesel (8-30) ¢C) 720 min. 38.0° :g?,;‘:;gg
Resultado do Teor de enxofre

Amostra: cédigo Unidade | Resultado Especificagdo Método
externo

Oleo diesel (B-30) (mg/kg) 49 max. 150 (S10)* ASTM D 5453
Resultados Teor de biodiesel

Amostra: cédigo Unidade Resuitado Especificacio Método
externo

Oleo diesel (8-30) (%vol) 30,0 70205 EN 14078

* Especificacdes validas para o Oleo Diese! B7.
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Anexo N Anélises fisico-quimicas residual do biorreator (B30 + 40% AM)

Orduem:

1. Dados Garals:

1. Dbsarvagdec:

4. Ganolueko:

335 da Brasll Lise.

[t2mar Eaticts

Mo fts

Gulmbzd Inducirial
CRED12.000.82 1" Replda

Relatorio de Analise

Rzixtamas para o o LABORATORID DE MCROEIOLOGIA WDUSTRIAL do DEQ-UFFE  stumde d Av. Prol Arfur e 24, £ - Cidage
Untversitaris Recie - FE. 05 resutiados dos ansalos oftidos nas amosias abgio reiacionadas:

1) Limngiicks &t ket e Impureczas
{2 Caoragda entre o incolor @ o Amarsade, podendo o tipe B apresentarse ligaimmente aterado para
2 honaidaces manom & daranisda sm furclo da pressnsa da Diodesel

- Pl i sncarras i s rrenmn=n migssecicndy

COMCLUSAD! [ msuftadn Acing manconadn ancanti-se DENTRD daa aspacficaghes
romatizadas paa Besoucio AMP 50 de 21220100 B0U 24122013

Teminal; CECHIFPE
Produte: {loo Diesel 5410 B3 Date: 16 do Jameba  de 2006
TkiAmastragem: BISTEMAG % B30 A0% Agua o Wa
Pariodo da Andllce: 2150116
- Anallces:
Encalot Ecpeoioagdsr  Metodologhs Unld=da 3-10E0
fapern i1 ARTH D #17R LI
Cae (2 Yioual Amaren
Marza Esparilics a 2070 £ a 840 ASTH D 4052 TR A
Prorris e Fgrr 8.0 Min. ASTR D83 [ ElO
Conddaliadade EMirica 25 MR ASTI D 2624 [ 2
Tooe do Agua ) mda. AETM DRI kg Wiy
Evanls Tolsl 10w ASTM D 7039 [EE 48
Car ASTH 10 M LETM B 1500 14
1 Resui{dn abaiso do lmie =isi=g sxpeciicadn
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Anexo N (Continuacéo) - Andlises fisico-quimicas do residuo dos biorreatores: B6; B30;
B6 + 10 % AM; B6 +90%AM; B30 + 109%AM; B30 + 40% AM e B30 + 90% AM

Ensaios B6 B6 + B6 + B30 B30 + B30 + B30 +
100% 109%AM 90%AM 100%  10%AM  40%AM 90%AM

Aspecto (-) LIl LI LI LI LI LI LI
ASTM D 4176

Cor (Visual) Amarelo  Amarelo  Amarelo  Amarelo Amarelo Amarelo  Amarelo

Massa 835,34 834,90 822,44 848,55 838,56 849,05 853,21
Especifica a

20°C (kg/m?®)

ASTM D 4052

Ponto de 58,0 57,0 58,0 62,0 56,0 61,0 62,0
Fulgor ASTM
D 93 (°C)

Condutividade 91 91 38 122 237 182 730
Elétrica ASTM
D 6304 (pS/m)

Teor de agua 139,0 94,4 355,1 92,0 101,0 394,4 755
ASTM D 6304

(mg/Kg)
Enxofre Total 7,6 53 71 49 5,2 49 6,7

ASTM D 7039
(mg/Kg)

CorASTMD 20 1,0 2,0 2,0 2,0 1,5 1,5
1500

pH 49+0,2 5,04+0,2 512+0,2 4,69+0,2 5,22+0,2 534+0,2 5,21+0,2




Anexo O

Taxas de corrosdo dos acos sistemas com misturas

A (SISTEMA B6 + 10% AM)

B (SISTEMA B6 + 90% AM)

C (SISTEMA B30 + 90% AM)

D (SISTEMA B30 + 10% AM)

E (SISTEMA B30 + 40% AM)

160

DIAS A B C D E
7 0,0127+0,0006Ad 0,0290+0,0015Bc¢ 0,0379+0,0009Ab | 0,0160+0,0002Bd | 0,0830+0,007100Aa
14 0,0023+0,0005Bb | 0,0261+0,0014BCab | 0,0383+0,0016Aab | 0,0088+0,0000Aa | 0,0219+0,0143ABab
21 0,0018+0,0003Bd | 0,0233+00,0018Cc | 0,0339+0,0025Ab | 0,0060+0,0000Bd | 0,0385+0,0035ABa
28 0,0008+0,0001Bc | 0,0223+0,0011BCb | 0,0336+0,0023Aa | 0,0047+0,0002Bc | 0,0345+0,0064Bab
35 0,0024+0,0003Bd 0,0336+0,0020Aa 0,0399+0,0033Aa | 0,0086+0,0001Bc | 0,0250+0,00100Bb

abc Médias seguidas de letras iguais na horizontal ndo diferem significativamente
(p>0,05) pelo teste de Duncan;

ABC Meédias seguidas de letras iguais na vertical ndo diferem significativamente
(p>0,05) pelo teste de Duncan;

Taxas de corrosdo dos acos sistemas com fluidos 100%

A (Sistema AM (100%0)
B (Sistema D100)

C (Sistema B6 (100%0)
D (Sistema B30 (100%0)

E (Sistema B100)

DIAS A B C D E

35 0,0994+0,0177a | 0,0005+0,00005b 0,0009+0,0008b 0,0020+0,0001b 0,0039+0,0001b

abc Médias seguidas de letras iguais na horizontal ndo diferem significativamente
(p>0,05) pelo teste de Duncan;



