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RESUMO

Os &cidos nafténicos sdo conhecidos por serem 0s principais responsaveis pela
corrosdao em linhas de transferéncias durante o processo de refino. A corroséo
provocada por estes acidos estad associada a alta temperatura, nUumero de acidez
total e presenca de compostos de enxofre. Os acidos nafténicos sdo encontrados
em aguas residuais de refinarias, que sdo muitas vezes despejadas no meio
ambiente sem tratamento adequado. Estes acidos sdo considerados toxicos aos
micro-organismos terrestres e marinhos. Neste trabalho foi avaliada a influéncia dos
acidos nafténicos em diferentes concentracdes (175, 250 e 500 ppm) na corrosdo de
aco carbono AISI 1018 usando como fluido a agua do mar coletada na praia do
Galeado (Rio de Janeiro). Os experimentos foram realizados em sistema dinamico,
temperatura ambiente, vazao de 3L/min e tempo de processo de 12 dias. Os acidos
nafténicos apresentaram efeito toxico para as bactérias aerdbias heterotréficas
cultivaveis, anaerobias heterotroficas cultivaveis, e anaerdbias produtoras de acido
na concentracdo de 250 ppm. A taxa de corrosdo foi de 0,7334 mm/ano para 0s
ensaios sem adicao de acidos nafténicos; 0,6613 mm/ano, 0,6532 mm/ano e 0, 2664
mm/ano nos experimentos contendo respectivamente 175, 250 e 500 ppm e em
concentracdo de 500ppm em condi¢cBes asseépticas, a taxa de corrosédo foi de 0,0558
mm/ano. As analises de (MEV) e (EDS) mostraram maior incidéncia de enxofre e
ferro nos ensaios contendo a maior concentracédo de acidos nafténicos, com adicéo
de biocida ou ndo, em relacdo a outras concentracdes, o que indica possivelmente
uma camada protetora de sulfeto de ferro sobre o metal que pode contribuir para a
diminuicdo da taxa de corrosdo. Atraves das analises eletroquimicas, a menor taxa
de corroséao foi corroborada pelo menor potencial destes corpos de prova em relacao

aos demais.

Palavra-chave: acidos nafténicos, corrosao, micro-organismos
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ABSTRACT

Naphthenic acids are known for being the primary responsibility of corrosion in oil
pipelines during refining process. The corrosion caused by these acids is associated
with hight temperature, total acid number, and presence of sulfur compounds. The
naphthenic acids are found in wastewater refinieres which are often dumped into the
environment whithout a satisfactory treatment. These acids are considered toxic to
terrestrial and marine micro-organisms. This research evaluated the influence of
naphthenic acids in different concentration (175, 250 and 500 ppm) in carbon steel
corrosion AlSI 1018 using seawater as fluid collected on the Galedo Beach (Rio de
Janeiro). The experimentes were placed in dynamic system, room temperature, flow
3L/min and 12- process time. The napththenic acids showed toxic effect toxic effect
on total heterotrophic aerobic, total heterotrophic anaerobic and acid producing
bacterias only in the test containing 250 ppm. The corrosion rate was 0,7334mm/year
for the without N.A test, 0,6613 mm/year, 0,6532 mm/ano and in experiments
containing respectively 175, 250 and 500ppm, about 500ppm concentration in
aseptic condition, the corrosion rate was 0,0558mm/ano. The analysis (SEM - EDS)
showed higher incidence of sulfur and iron in the highest concentration, with or
without addition of biocide, in relation to the other concentrations, which may indicate
a possible protective layer formation of iron sulfide on the metal that can contribute to
reducing the corrosion ratein theses assays. Through electrochemical analysis, the
lowest corrosion rate was corroborate by the smallest potential of theses specimens

compared to others.

Keywords: naphthenic acids, corrosion, micro-organisms
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Capitulo 1

Introducao

1.1. CONSIDERACOES GERAIS

Os processos de extracao, transporte e refino do petréleo vem se tornando
cada vez mais desafiante para as industrias do ramo devido ao custo-beneficio e
subproduto sem alto valor agregado néo gerando grandes lucros para compensar 0s
custos. Um dos problemas conhecido no processamento de 6leo cru € a ocorréncia

de corrosao associada aos constituintes acidos em altas temperaturas.

O petrdleo pode apresentar, acidos nafténicos, em sua composi¢céo, sendo a
corrosdo metélica acelerada por estes compostos em altas temperaturas e, além
disso, estes compostos podem ocasionar a emulsificacdo do oleo durante os
processos de refino do petroleo (YAN-ZHEN, 2014).

A degradacéo dos acidos nafténicos esta relacionada a sua recalcitrancia, isto
€, 0s acidos nafténicos que apresentam um maior peso molecular ou maior nimero
de grupos ciclicos em sua estrutura sdo mais recalcitrantes e, consequentemente,
mais dificeis de serem degradados. Contudo, na maioria dos casos, a degradacéo
aerobica é mais eficiente do que a degradacdo anaerébica (BIRYUKOVA et al,.
2007). Além disso, foram encontrados pouquissimos trabalhos sobre a influéncia dos
acidos nafténicos sobre a biocorrosdo de aco carbono exposto a agua do mar em

temperatura ambiente

Os é&cidos nafténicos de alto peso molecular podem causar grave COrrosao
durante o processo de refino (ANDERSON, 2013). Geralmente, a corroséo
provocada pelos acidos nafténicos também esta associada ao teor total destes e de
outros &cidos, a vazao do fluido e a alta temperatura. Além disso, teor de enxofre no
O6leo cru é um importante fator na corrosdo oriunda destes acidos devido a
competicdo entre o ataque nafténico e o ataque do enxofre pelo sulfeto de

hidrogénio que em determinadas concentracbes pode aumentar a corrosao
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provocada pelos acidos nafténicos. Essa competicdo desestabiliza a superficie do
metal (LAREDO, 2004). Naturalmente, os acidos nafténicos sdo encontrados, em
sua maioria, na forma de sulfetos que sdo conhecidos por suas caracteristicas
corrosivas.Portanto, a disponibilidade dos grupos carboxilicos agrega a capacidade
de corroséo provocada pelos acidos nafténicos devido as reacdes que estes grupos
fazem com os ions metélicos (FRANK et al., 2008).

A corrosdo que um metal sofre devido a condicdes ambientais pode ser
verificada através da medida do potencial de corrosdo a circuito aberto (GENTIL,
1996). Quando o metal estd submerso em uma solucdo, ocorre uma diferenca de
potencial entre a fase solida do cupom e a fase liquida do eletrolito, conhecido por
potencial de eletrodo, sendo medido em relacédo ao eletrodo de referéncia, neste
caso, calomenalo. Esse potencial recebe o nome de potencial de corroséo a circuito
aberto (SAHRANI, AZIZ, IBRAHIM & YAHYA, 2008).

De acordo com ALVISI & LINS (2011); YEPEZ, (2005) e SLAVCHEVA et al.,
(1999) a corrosao provocada pelos acidos nafténicos ocorre devido a sua reacéo

com o ferro, como mostra a Equacéo 1, a seguir.

Fe + 2 R(CH,),,COOH — Fe(R[CH,],C00), + H, (Eq.1)

Onde:

R = Um ou mais anéis saturados de ciclopentano ou ciclohexano ligados a

grupos carboxilicos (n>12), e com formacao do naftenato de ferro, soltvel em dleo.

A corrosdo provocada pelos acidos nafténicos em altas temperaturas pode
ser potencializada ou desacelarada dependendo da concentracdo de compostos de
enxofre no petrdleo ou gerados durante o processo de refino em altas temperaturas.
Geralmente, a determinacdo da corrosividade dos compostos de enxofre é dada
através do enxofre total. Esse método € ineficiente devido a natureza de alguns
compostos que podem apresentar uma reatividade fraca diante do ferro (ALVISI &
LINS, 2011). Por outro lado, existem compostos de enxofre que apresentam alta
reatividade com o ferro e que podem gerar uma camada protetora na superficie do

metal, como o gas sulfidrico, em altas temperaturas. Ademais, quando ocorre a



PADRAO, D. O

producdo de &gua, proveniente de uma reacdo de reducdo dos compostos de
enxofre contendo oxigénio, a corrosdo pelos acidos nafténicos € potencializada
(YEPEZ, 2005).

A preocupacao com a presenca de &cidos nafténicos na industria do petroleo
€ bastante pertinente devido a propriedade corrosiva que estes acidos apresentam,
em alta temperatura. Entretanto, poucos estudos foram feitos sobre a influéncia que
os acidos nafténicos exercem sobre a corrosdo metélica e microbiota da 4gua do
mar em temperatura ambiente, pois praticamente todos os trabalhos visam a
corrosdo ocasionada por estes compostos em altas temperaturas (MISITI et al.,
2013). Por isso, um estudo sobre a propriedade corrosiva que os acidos nafténicos
exercem sobre o metarial metalico € de grande importancia para verificar a
ambrangéncia que estes compostos possuem. No presente trabalho, o aco carbono
AISI 1018 foi exposto a agua do mar contendo diferentes concentracdes de acidos
nafténicos (175, 250 e 500ppm, que foram determinadas através de levantamento
bibliografico que fala sobre a propriedade corrosiva destas concentracdes
envolvidas, em altas temperaturas), para verificar principalmente a influéncia destes
acidos sobre a corrosdo de materiais metalicos e a atuacdo sobre a microbiota da
agua do mar em temperatura ambiente. Portanto, dentro da problematica corroséo
provocada pelos acidos nafténico em altas temperaturas, o estudo sobre a influéncia
dos acidos nafténicos sobre a corrosdo de aco carbono e microbiota da agua do

mar em temperatura ambiente € de suma importancia.
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Capitulo 2

Objetivos
2.1. OBJETIVO GERAL

Este trabalho teve como objetivo principal a verificacdo da atuagéo dos acidos
nafténicos no processo de corrosdo de agco carbono em temperatura ambiente na

auséncia e presenca de micro-organismos em sistema dinamico.
2.2. Objetivos Especificos

e Avaliar o comportamento, em relacdo a biocorroséo, dos grupos de bactérias
aerobias heterotroficas cultivaveis, aerdbias produtoras de acido, anaerobias
heterotréficas cultivaveis, anaerObias produtoras de acido e bactérias

redutoras de sulfato encontrados na agua do mar;
e Avaliar a biocorrosdo do aco carbono em presenca de diferentes teores de
acidos nafténicos (175, 250 e 500ppm) em sistema contendo agua do mar

como fluido e microbiota correspondente;

e Avaliar a corrosdo dos corpos de prova em condi¢des abidticas.
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Capitulo 3

Revisao Bibliografica

3.1. PETROLEO

O petréleo é derivado de processos de refino do 6leo cru e é considerado
uma substancia inflamavel, oleosa, de cheiro caracteristico e, em geral, sua
densidade é inferior a densidade da agua. O petrOleo apresenta-se como uma
mistura complexa de hidrocarbonetos e compostos orgéanicos contendo
heteroatomos, tais como enxofre, oxigénio e nitrogénio, e, devido a sua
complexidade, a caracterizagdo de todas as substdncias é dificil. Entre os
compostos oxigenados, destacam-se os acidos nafténicos, que sdo conhecidos por
serem prejudiciais quando em contato com equipamentos e tubos metalicos devido a

sua capacidade de corrosao em altas temperaturas (PASQUINI & BUENO, 2007).
3.2. ACIDOS NAFTENICOS

Os acidos nafténicos sdo compostos monocarboxilicos derivados de naftenos
gue sdo cicloalcanos, neste caso, ciclopentanos ou ciclohexanos e foram
reconhecidos pela UNIAO INTERNACIONAL DE QUIMICA PURA E APLICADA em
1997 (GREWER et al., 2010). MOHAMED et al., (2013) definem os acidos
nafténicos como materiais coloidais com atividade superficial variavel capaz de

ocasionar emulsificacdo em petréleo.

O petrdleo pode apresentar, em sua composi¢ao, acidos organicos e, dentre
eles, estdo incluidos os acidos carboxilicos, como os &cidos nafténicos, que séo
formados a partir de uma catagénese incompleta ou por degradacdo microbiologica
incompleta dos 6leos crus. O grupo dos acidos nafténicos é um grupo complexo que
apresenta uma mistura de acido carboxilico cicloalifatico, &cido monociclico e acido
aquil-substituido. S&do dissociados em agua em pH neutro ou levemente alcalino
devido a polaridade, sdo monobasicos, surfatantes aniénicos, com férmula quimica

geral (C, Hy,4+,0,), onde n € o niumero de carbono e Z € o numero de atomos de
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hidrogénios perdidos devido a formacdo do anel, como mostra a Figura 1 (MISITI,
TEZEL & PAVLOSTATHIS, 2013).

Figura 1. Estrutura Geral dos Acidos Nafténicos (HEADLEY AND MCMARTIN, 2004).

Estes acidos ndo sdo volateis, sdo quimicamente estaveis e, quanto maior o
seu peso molecular, maior a sua polarizacao e estabilidade quimica (HEADLEY &
McMARTIN, 2004). Os &cidos nafténicos sado considerados 0s principais agentes
corrosivos no Oleo cru. Representam 3% de peso/volume total do 6leo, sendo o seu
principal constituinte, o acido carboxilico com formula geral (R-(CH,), —COOH), onde
R representa anéis ciclopentano ou ciclohexano (DIAS et al., 2014apudBARROW
MP et al., 2009).

Estudos mostram que acidos nafténicos possuem teor de carbono de C,-Cs
e faixa de massa de 115-1500Da (MAPOLELO et al., 2011). De acordo com HUANG
et al., (2012), os sulfetos podem ser formados do 6leo cru durante o processo de

refino. Os &cidos nafténicos sdo hidrofilicos devido & presenca de grupos
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carboxilicos, ou seja, dissociam-se na &agua com a formacdo do radical
[R(CH,)CO07)] e, também, s&o hidrofébicos devido a presenca de grupos alifaticos
(KAMALUDDIN & ZWIAZEK, 2002apudFTFC, 1995) (ALVISI & LINS, 2011). Estes
acidos passaram a ser considerados prejudiciais aos materiais metalicos ha quase
um século (X.Q, et al., 2004).

Estudos recentes mostram que os &cidos nafténicos possuem também
diversos grupos hidroxilicos, heteroatomos como nitrogénio, enxofre e metais como
vanadio, ferro e niquel, que estdo presentes na fracdo polar do petroleo. A definicao
mais ampla para os acidos nafténicos é “acidos constituintes do éleo cru contendo
grupos aromaticos, atomos de nitrogénio e enxofre ligado a grupos insaturados”
(DAMASCENO et al., 2014). De acordo com MOHAMED et al., (2013), a estrutura
representativa dos acidos nafténicos e fracdes de seus componentes é representada
pela Figura 2, onde R = grupo alquil, X = COOH, R, OH, SOy, NO,, SHeY = C, S
ou N.

_Y__ACH,),COCH
XCH2(CH-),COOH

" (CH)mCOOH

" "(CHa),, COOH

Figura 2. Estrutura Representativa dos Acidos Nafténicos com Fracdes de Componentes
(MOHAMED et al., 2013).

A biodegradacdo dos acidos nafténicos pode ser realizada em condi¢fes
aerbbicas ou anaerobicas, porém existem poucos trabalhos sobre a biodegradacao

anaerdbia desses compostos. A biodegradagéo aerdbia exige um custo maior devido
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a aeracao do sistema para garantir a atividade dos micro-organismos aerébios e
uma forma de conter esses gastos é a biodegradacdo anaerdbia que ndo depende
de altos gastos energéticos para manter a atividade dos micro-organismos
(GUNAWAN, 2013). Algumas industrias utilizam varios métodos de degradacao
como lavagem do refino com hidroxidos, hidrorefinacéo e refino com aménia, porém
esses métodos geram alto custo, poluentes agressivos e geralmente ndo ocorre a

degradacdo completa dos acidos nafténicos (YU & LI, 2012).

Muitos fatores sobre a corrosdo no refino provocada pelos acidos nafténicos
em altas temperaturas ainda sao desconhecidos, contudo, sabe-se que a corroséo
provocada pelos acidos nafténicos ocorre através de reacdes quimicas com o ferro e
gue o enxofre, oriundo do gas sulfidrico em certas concentragfes, pode limitar a
corrosdo através da formacdo de filme protetor na superficie do metal em
temperaturas acima de 260 °C (YEPEZ, 2005). HUANG et al., (2012) afirmam que a
corrosao provocada pelos acidos nafténicos pode ser favorecida quando o sulfeto de

hidrogénio reage com o naftenato de ferro.
3.2.1. Corrosividade dos Acidos Nafténicos

Os Oleos crus sédo considerados corrosivos quando através do método de
numero de acidez total exceder o valor de 0,5 mgKOH/g 6leo cru contendo acidos
nafténicos (ANDERSON et al., 2013). Essa titulacdo determina o teor dos acidos
nafténicos através da titulacdo com uma solucdo padrdo de hidréxido de potassio
(KOH) e o valor obtido nesta titulacdo € usado para expressar miligramas de KOH
necessarios para neutralizar todas as espécies acidas em um grama de amostra
contendo &cidos nafténicos, porém de acordo com MAHAJAN et al., (2006), embora
seja titulada a amostra contendo acidos nafténicos, esse resultado é expresso
somente em grama de acidos nafténicos, pois estes acidos sdo considerados o0s
responsaveis pela acidez total do petrdleo. Com isso, quanto maior o valor da
neutralizacdo, maior a acdo corrosiva destes acidos (CLEMENTE & FEDORAK,
2005). Entretanto, alguns fatores também podem influenciar a agédo corrosiva desses
acidos, como a quantidade de cadeia alquil com um menor namero de grupos
metilicos possiveis e disponibilidade de grupos de carboxilicos (SLAVCHEVA et al.
1999), assim como, as intera¢cdes que os acidos nafténicos fazem com os sulfetos,

diéxido de carbono e outros compostos. A acdo corrosiva destes &cidos esté
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relacionada também aos tamanhos e estruturas dos mesmos e a temperatura
elevada (DIAS, 2014).

Nos efluentes e aguas residuais de refinarias do ramo, os acidos nafténicos
sdo considerados 0s compostos mais téxicos presentes no meio, apresentando
efeitos téxicos aos organismos aquaticos (CLEMENTE & FEDORAK, 2005;
KAMALUDDIN & ZWIAZEK, 2002 apudBAKER 1970, DOKHOLYAN &
MAGOMEDOV, 1983). O acumulo de &cidos nafténicos apresenta-se como um
problema cada vez mais frequente nos pocos de petr6leo e a presenca de
heteroatomos como enxofre, ferro e nitrogénio presentes na fracao polar do petréleo,
auxiliam no aumento do teor de acidez dos acidos nafténicos devido a perda de
hidrocarbonetos saturados durante a biodegradacéo. Portanto, os acidos nafténicos
presentes no petrdleo podem gerar sérios danos a equipamentos e tubulagdes que
ficam em contato com estas substancias, em alta temperatura (MAPOLELO et al.,
2011). MacKINNON and BOERGER, (1986) afirmam que a toxicidade dos 0leos crus
estad relacionanda a presenca de acidos carboxilicos polares, isto é, devido a

presenca de acidos nafténicos.

De acordo com MOHAMED, 2013apudMURPHY et al., (2005), os acidos
nafténicos sdo moléculas anfipaticas, possuindo grupo carboxilico polar e, por isso,
apresentam caracteristicas coloidais e, além disso, a molécula possui fracdes de
hidrocarbonetos que sé&o lipofilicos. A presenca de heterodtomos, como, por
exemplo, nitrogénio e enxofre nos acidos nafténicos pode aumentar a toxicidade da
substancia devido a capacidade de ligagbes ou de transporte de outros
contaminantes que nao apresentariam elevado risco ao meio ambiente sem a
presenca destes heteroatomos (METCALFE,T.L, DILLON & METCALFE, C. D 2008).
A toxicidade dos &acidos nafténicos esta relacionada a sua complexidade. Por
exemplo, 0 aumento da toxidade esta relacionada a menor presenca de compostos
alifaticos ciclicos similares, assim como a quantidade de cadeias lineares
(MOHAMED, 2013apudFRANK et al., 2009). Um dos primeiros pesquisadores a
confirmar a toxidade dos acidos nafténicos contendo nimero de carbonos menor ou
igual a 21 em comparag¢do com acidos nafténicos com maior numero de carbono na
estrutura foi WOLOWENKO et al., (2002).
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A caracteristica surfatante dos &cidos nafténicos atribui aos mesmos a
propriedade de materiais coloidais (AHLSTROM, CHELMINSKA-BERTILSSON,
THOMPSON & EDEBO, 1996). Os mesmos autores afirmam que a toxicidade de
compostos surfatantes esté relacionada aos valores de concentragdes micelares, ou
seja, a menor concentracdo do composto onde ocorre a formacédo de micelas de
um surfatante. Além disso, varios estudos mostram que os &cidos nafténicos que
apresentam, em sua cadeia, maiores numeros de grupamentos de anéis aromaticos
diferentes sdo consideravelmente mais toxicos quando comparados com os acidos
nafténicos contendo varios grupos de anéis aromaticos similares. MISITI et al.,
(2013) comprovaram que a toxicidade metanogénica dos acidos nafténicos para
cultivos contendo bactérias metanogénicas e aerdbias heterotréficas totais, foi em
concentracdes abaixo de 80mg L™ . Além disso, os autores verificaram que em
concentracdes acima de 400mg L™ ndo houve nenhum efeito inibitrio as bactérias

denitrificantes.
3.3. CORROSAO

A deterioracdo que um material sofre devido as interagfes fisico-quimicas,
guimicas e eletroquimicas promovem certas alteracdes indesejaveis ao material que
fica inutilizado. Essa deterioracdo espontanea diminui a durabilidade destes
materiais, 0 que aumenta 0s gastos com reparo e manutencdo. A deterioracéo
destes materiais, sendo metalicos ou ndo, em processo abidtico, pode ser definida
como corrosdo. Portanto, por se tratarem de reacdes que ocorrem na superficie dos
materiais, a corrosdo pode ser potencializada ou impedida dependendo do meio e
da superficie do material (GENTIL, 1996; MIRANDA, 2006).

3.3.1. Mecanismos de Corrosao

As reacdes de corrosdo podem envolver transferéncia de elétrons de um
material para outro ou no mesmo material, em um sistema. Essas reacfes sdo
ocasionadas por mecanismo quimico ou por mecanismo eletroquimico (GEMELLI,
2001;GENTIL, 1996).

3.3.1.2. Mecanismo Quimico


http://pt.wikipedia.org/wiki/Micela
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O mecanismo quimico de corrosdo se da quando ocorrem reagdes quimicas
diretas entre o metal e ndo-metal com 0 meio e ndo ocorre a transferéncia de

elétrons. Por exemplo ( GENTIL, 1996; GEMELLI, 2001):

v' Corrosao de material metalico em altas temperaturas, por gases vapores e

auséncia de umidade (corrosao seca), destacando-se:

e Ataque de metais como o niquel (Ni), por monéxido de carbono (CO),

formando carbonila de niquel (liquido volatil);

e Ataque de metais como ferro, aluminio e cobre por cloro em temperaturas

elevadas, com formacé&o de cloretos;

M +7/,cly S MCl, (Eq.3)
v' Corrosao em solventes organicos isentos de agua, incluindo:
e Ataque de metais por solventes organicos, na auséncia de agua com a

formacdo e obtencdo de composto de Gringard. O magnésio reage com

halogenetos de alquila e brometo de etila (X — Halogénios);

Mg + RX - RMgX (Eq.4)
Mg+ C,HsBr - C,HsMgBr (Eq.5)
v" Corrosao de materiais ndo metalicos, incluindo:
e Ataque da borracha por oxidagdo do ozénio, havendo a perda da elasticidade;

e Deterioragéo da massa do concreto por sulfato;
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e Oxidacdo a seco devido a falta de eletrdlito, porém fornece Oxidos de alta

gualidade;

Si + 0, - Si0, (Eq.6)

3.3.1.3. Mecanismo Eletroquimico

No mecanismo eletroquimico, os elétrons sdo cedidos da area anddica e
recebidos na &rea catodica, isto €, os elétrons sdo recebidos por um despolarizador,
por exemplo, o oxigénio que sofrera reducéo. O processo de corrosao eletroquimica

€ composto por trés etapas (GENTIL, 1996), como mostra a Figura 3:

o Processo Andodico - transferéncia dos ions para a solugao;

o Deslocamento de elétrons e ions - transferéncia de elétrons das regides
anodicas para as catodicas;

o Processo Catddico - recepcao dos elétrons, na area catodica, pelos ions ou

moléculas existentes na solucéao.

0,
AR
GOTA
DIFUSAO D AGUA
DIFUSAO ¥y < O,
Fe(OH),
H,0 4

O\(/?" FeOOH é "

f
4 2e 4 Ly ACO CARBONO

Figura 3. Corrosdo Eletroquimica (Manual de Corrosdo da Gerdau, 2007
/http://lwww.chem1.com/acad/webtext/elchem/ec7.html;).

A Figura 3 mostra a oxidacao do ferro a ion ferroso, no anodo. Por outro lado,
a formacao dos ions hidroxilas ocorre no catodo. Nesta pilha, os ions metélicos irdo
se direcionar para o catodo e os ions hidroxilas para anodo e, consequentemente,
os ions se ligardo, ou ndo, na metade do caminho até as extremidades, formando o

hidroxido ferroso (Fe(OH),). Contudo, este hidroxido ferroso ndo sera o produto final
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da corroséo, pois dependendo do teor de oxigénio presente nesta atmosfera,
podemos ter outros produtos: a magnetita verde (FesO4 + H2O + H, - hidratada) ou a
magnetita anidra (FesO, — preta)(GENTIL, 1996). No processo de corrosao
eletroquimica ocorre a geracdo de corrente elétrica entre a superficie metalica e o
meio corrosivo (GEMELLI, 2001).

O mecanismo de corrosao eletroquimica apresenta a férmula geral:
1
Fe) +5 02+ Hy0 = Fe?* + 20H~ (Eq.7)

O fon ferroso pode ser oxidado novamente a ion férrico (Fe®"), entretanto, em
meio aquoso, pode-se formar, inicialmente, o sdlido amorfo Fe(OH)s;, seguido do
oxido de ferro, como a hematita (Fe,Os) e oxi-hidroxidos de ferro, por exemplo, a
goetita (a- FeOOH). Esses produtos podem se aderir a superficie metélica e a taxa
de reacao de oxidacdo pode ser reduzida devido a formacéo de barreiras de difuséo
para outros reagentes, sendo criada a partir deste processo de aderéncia (BEECH &
SUNNER, 2006).

As variadas formas de corrosédo exigem o conhecimento de cada uma destas
etapas para o estudo do processo. Neste caso, o0s tipos de corrosdo podem ser
caracterizados de diversas formas, sendo as caracteristicas principais: uniforme, por
placas, alveolar, puntiforme ou por pite, intergranular ou intercristalina, intragranular
ou transcristalina, filiforme, por esfoliacdo, grafitica, dezincificacdo, empelotamento
pelo hidrogénio e em torno do corddo de solda (GENTIL, 1996). De acordo com
BUSALMEN, VAZQUEZ & DE SANCHEZ (2002), o potencial de corrosdo de varios
metais apresenta uma mudanca para o lado positivo todas as vezes que estes
metais estdo em contato com meios ambientes naturais. Essa mudanca esta
relacionada ao contato com biofiimes de micro-organismos e a justificativa
eletroquimicamente para esse comportamento € o aumento da taxa da reducao do
oxigénio em contato com micro-organismos autéctones do meio em que o metal se
encontra. Essa mudanca no potencial pode ser anulada quando adicionado biocida
no sistema reacional (DIAS, BITTENCOURT e de FRANCA, 2009).
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3.4. BIOCORROSAO OU CORROSAO MICROBIOLOGICAMENTE INDUZIDA

A biocorrosdo é um processo que ocorre quando diversos micro-organismos
participam do processo de corrosdo e este processo se inicia quando o biofilme é
formado na superficie do metal através da aderéncia destes micro-organismos
(LITTLE AND LEE, 2007). A corrosdo microbiologicamente induzida € ocasionada
pelo acamulo de células viaveis que participam da formacao do produto de corroséo,
através dos metabdlitos dos micro-organismos, modificando a superficie metélica e a
condicao eletroquimica (BEECH & SUNNER, 2004).

A aderéncia dos micro-organismos na superficie do metal, possivelmente,
influenciard nas mudancas de pH, de concentracdo de ions, de potencial redox e
criacdo de aeracao diferencial. A biocorrosdo pode ser detectada quando o sulfeto
de ferro, sulfeto de hidrogénio, corrosao e formacédo de biofilme estdo presente no
processo, como mostra a Figura 4 (JAVAHERDASHTI, 2008).

4HO

2Iactato:7—> 5

2acetato+ 2 C0O,; + 2 H;O

@ A
D e /Y
@®®

Figura 4. Esquema da Biocorrosdo de Aco e seus Produtos de Corroséo (Adaptado por MUYZER,
2008).

De acordo com LITTLE & LEE (2007), a biocorroséo pode ser descrita como a

atividade microbiana produtora de biofiimes na superficie metélica que pode ser
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encontrada em diversos ambientes marinhos e em &aguas residuais. As diversas
espécies de micro-organismos aerObios e anaerdbios sdo capazes de produzir
metabdlitos que auxiliam o processo de corrosdo (LUTTERBACH, M. T. S & de
FRANCA, 1997). Dentre eles, os mais importantes s&o: bactérias redutoras de
sulfato, de oxigénio e de ions férricos, bactérias oxidantes de enxofre, de ferro,
bactérias que excretam substancias poliméricas extracelulares, bactérias produtoras
de &cidos e produtoras de ambnia. Esses micro-organismos atuam no processo de
dissolucdo do metal sem provocar grandes alteracdes eletroquimicas no processo
(LEE et al., 2006).

De modo geral, o mecanismo da corrosdo microbiologicamente induzida é
representado pela presenca de bactérias redutoras de sulfato, porém esse processo
pode ser obtido através da presenca de outros tipos de bactérias (BHOLA et al.,
2014). Inicialmente, ocorre a reducéo da agua, Equacéao 8, que é um processo lento,
ou seja, a taxa de corrosdao do metal sera lenta nesta etapa. O hidrogénio gerado é

produto da reacéo catodica de dissociacdo da agua;

2H,0 + 2¢ » H, + 20H* (Eq.8)

A contribuicdo das bactérias redutoras de sulfato no processo de corroséo é
bastante conhecida pela capacidade destes micro-organismos utilizarem o sulfato
como aceptor final de elétrons, sendo reduzido a sulfeto por atividade metabdlica,
Equacéao 9, isto €, através da enzima hidrogenase, o micro-organismo consegue
captar o H, que pode estar na superficie do metal e obter elétrons para reduzir o
NAD" a NADH+H (LITTLE & LEE, 2007);

SO2~ + 8H* + 8¢ » HS™ + OH™ + 3H,0 (Eq.9)

De acordo com BHOLA et al., 2014apudLEWANDOWSKI & BEYENAL (2009)
alguns ions sulfetos produzidos em meios bidticos sdo convertidos a sulfetos de
hidrogénio, em meios com pH acido, como mostra a Equacdo 10. Estas bactérias
necessitam de energia para produzir este sulfeto de hidrogénio e, uma forma de
adquirir esta energia, € através da captacdo de moléculas de hidrogénio que s&o

liberadas durante a conversao do lactato a acetato (MADIGAN et al., 2010);
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HS™ + H* - H,S (Eq.10)
Na superficie metalica, o sulfeto de hidrogénio favorecer4d as reacdes

anodicas e, consequentemente, a oxidacdo do ferro gerando o sulfeto de ferro e

posteriormente o hidroxido de ferro Equacdes 11 — 13 (BHOLA et al.,

2014apudHAMILTON, 1985). A Figura 5 representa o esquema do mecanismo de

corrosao por Desulfovibrio sp.

Fe — Fe?* + 2e (Eq.11)

Fe?* + H,S — FeS + 2H* (Eq.12)

3Fe? + 60H- — 3Fe(OH), (Eq.13)
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Figura 5. Mecanismos de Biocorrosdo por Desulfovibrio sp.(AlAbbas et al., 2013).

A corrosdo microbiologicamente induzida ocorre, também, pela geracdo de
acido sulfarico (agente corrosivo) produzido a partir da oxidacdo de compostos de
enxofre. As espécies Acidithiobacillus ferrooxidans € bastante conhecida por oxidar
compostos contendo enxofre reduzido, como a pirita e, consequentemente, a
geracdo do acido sulfarico, como mostra a Equacdo 14 (JANICZEK., MANDL &
CESKOVA, 1998);

4FeS, + 150, + 2H,0 — 2Fe,(S0,); + 2H,S0, (Eq.14)
As bactérias do género Acidithiobacillus sdo capazes de metabolizar sulfetos

sollveis quando a concentragdo do géas sulfidrico estiver abaixo de 200ppm e

frequentemente estdo associadas a bactérias que convertem sulfato (S0Z7) a sulfeto
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(57) e sulfeto a enxofre (S). Além da A. ferrooxidans, as espécies Acidithiobacilus
thioparus, Acidithiobacillus thiooxidans e Acidithiobacillus concretivorus sao as mais
encontradas no processo de corrosdo (JANICZEK., MANDL & CESKOVA, 1998);

2S + 30, + 2H,0 > 2H,S0, (Eq.15)

Em presenca do gés sulfidrico;

2H25 + 202 g H25203 + H20 (Eq 16)
O tiossulfato gerado € considerado o principal substrato para obtencdo de
energia para sintese celular, como mostra a Equacao 17 (GENTIL, 1996)

De acordo com a Associacao Brasileira de Corrosdo (ABRACO), a corrosao e
a corrosao microbiologicamente induzida apresentam elevados e diversos custos
diretos ou indiretos. A corrosdo microbiologicamente induzida é uma das maiores
preocupacdes no cenario ambiental devido a grande perda econdmica que este
processo pode ocasionar quando a manutencao de dutos e equipamentos metalicos
for necessaria. Contudo, esse grande prejuizo impulsiona a interacdo diferentes
areas e suas técnicas, como a microbiologia, a eletroguimica e a ciéncia de
materiais para terem o conhecimento, de fato, de como ocorre o processo de
biocorrosdo (SHERAR et al., 2011).

3.5. BACTERIAS ENVOLVIDAS NA BIOCORROSAO

O processo de biocorrosdo envolve grupos de bactérias aerObias e
anaerobias encontradas em ambientes terrestres e aguaticos, em consequéncia de
suas atividades metabdlicas. Dentre estes grupos, estdo presentes as bactérias
redutoras de sulfato, que s&do encontradas em ambientes anaerébicos,
principalmente, em agua do mar devido ao elevado teor de sulfato, bactérias
redutoras de diéxido de carbono (metanogénicas), bactérias precipitantes de ferro,

gue sdo aerObias e obtém energia atraves da oxidagdo de ions ferrosos, bactérias



PADRAO, D. O

oxidantes de enxofre, que sdo micro-organismos quimioautotréficos e aerdbicos que
utilizam o diéxido de carbono como Unica fonte de carbono, bactérias produtoras de
acidos tais, como o 4&cido acético, butirico, férmico e propibnico que sao
considerados substancias corrosivas, e bactérias produtoras de substancias
exopoliméricas que participam do processo (BEECH & SUNNER, 2004). Os
biopolimeros participam do processo através de grupamentos que captam o0s ions e
pelo aumento da espessura do biofilme impedindo a passagem de O, para a base
da estrutura e, consequentemente, criando condi¢cdes anoxicas (MIRANDA et al.,
2006; VIDELA, 2003). Segundo AlAbbas et al, (2013), a corrosao
microbiologicamente induzida ocorre devido a capacidade de micro-organismos
endégenos promoverem mudancas localizadas, como alteracdo de pH,

concentracao de oxigénio, de eletrolitos e nutrientes.
3.5.1. Bactérias Redutoras de Sulfato

As bactérias redutoras de sulfato sdo encontradas em solos, agua doce ou
salgada, pocos de agua, 6leo, gas, etc. Esses micro-organismos sao anaerobicos e
utilizam o sulfato como aceptor final de elétrons, podendo utilizar varios compostos
organicos como doadores de elétrons para a reducéo do sulfato (HUISMA, STAMS,
ENCINA & MUYZER, 2009). GONZALEZ-RODRIGUEZ, RODRIGUEZ-GOMEZ &
GENESCA-LLONGUERAS 2008apudPOSTGATE, (1984) afirmam que a reduc&o do
sulfato é o tipo de oxidacdo padrdo do metabolismo dessas bactérias e, por isso,
definiram o termo “redutora de sulfato” para essa classe de micro-organismos.
Nesse metabolismo, uma pequena quantidade de enxofre reduzido pode ser
assimilada pelo organismo, mas praticamente todo o elemento é liberado no

ambiente externo como ion sulfeto (H,S).

As bactérias redutoras de sulfato sdo conhecidas pela participacdo de 95% no
processo de biocorrosdo e estdo presentes na corrosao de ligas de cobre, aco inox,
aco carbono e ligas de niquel em meios anaerébicos ou com pequenas
concentracbes de oxigénio (WEN & HONG-BO, 2011). Essas bactérias possuem
grande destaque no processo de biocorrosdo devido a formacdo de sulfeto na
reducdo do sulfato. O sulfeto € conhecido por ser corrosivo devido ao seu carater
acido. A sinergia que pode ocorrer entre as bactérias redutoras de sulfato, micro-

organismos aerodbios (bactérias oxidantes) e os micro-organismo produtores de
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acidos também favorecem a biocorrosdo devido a alteracdo de pH na superficie
(VIDELA, 2004).

O método mais utilizado para a quantificacdo das bactérias redutoras de
sulfato € o método do numero mais provavel (OBLINGER AND KOGURGUER,
1975). A deteccdo do crescimento celular € dada através da reacdo dos ions
ferrosos com os ions sulfetos, em que ocorre a precipitacdo de sulfeto de ferro (FeS)
com coloracao escura (CASTILHO et al., 2012).

O sulfeto é geralmente formado através da via assimilativa por micro-
organismos anaerdbios durante a quebra de proteinas a aminoacidos e,
posteriormente, degradacéo destes aminoacidos a sulfetos, ou por reducéo direta de
sulfato a sulfeto por bactérias redutoras de sulfato. Na reducdo assimilativa do
sulfato, uma quantidade suficiente do sulfato é reduzida para manter as
necessidades de biossinteses, e os produtos sao convertidos em material celular. A
reducédo dissimilativa do sulfato ocorre através das bactérias redutoras de sulfato ou
enxofre que s&o reduzidos, sendo o produto reduzido excretado no meio
(CASTANEDA & BENETTON, 2008).

3.5.2. Bactérias Produtoras de Acidos

Acidos inorganicos e organicos podem ser produzidos através de
metabolismo microbiano. Os micro-organismos participantes do ciclo do enxofre,
ferro, nitrogénio e carbono sdo os mais citados na producdo destes acidos, como
acido nitrico (Nitrobacter e Pseudomonas), acido nitroso (Nitrosomonas), acido
sulfidrico (BRS, Clostridium) e acido sulfarico (Acidithiobacillus thiooxidans). Além
disso, os acidos organicos, como o0 acido propibnico, acido acético, acido latico,
acido formico e acido butirico, sdo principalmente formados por metabolismo de

micro-organismos quimioheterotréficos (MADIGAN et al, 2010).

O acido sulfidrico é a forma reduzida de enxofre mais conhecida na area da
biocorrosdo e esse acido pode ser oxidado a enxofre elementar ou a sulfato que
pode ser reduzido a sulfeto por BRS, como mostra a Figura 6 (TANG, BASKARAN &
NEMATI, 2009).
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O ciclo do enxofre fornece trés tipos de estados de oxidagdo do metal:

% Com numero de oxidacao (-2), os compostos sulfetos e compostos reduzidos
de enxofre atuam como doadores de elétrons;

% Com o numero de oxidacgdo (0); ou com numero de oxidacao (+6), os sulfatos
agem como aceptores finais de elétrons (CASTILHO et al., 2012).

0\0‘«3‘53' oxrdar;%

SO .2- Dlsmmllatory reduction
4

-
-
-
-
-
-
-

Figura 6. Esquema do Ciclo do Enxofre (TANG, BASKARAN & NEMATI, 2009).

De acordo com BAK & PFENNIG (1987), o ciclo de enxofre tende a acumular
enxofre elementar, sulfato ou gas sulfidrico quando ocorre o desequilibrio entre as
reacdes. As reacfes de oxidacdo e reducdo do enxofre ocorrem devido a presenca
de bactérias redutoras de sulfato ou outros micro-organismos especificos no ciclo do
enxofre e essas reacdes representam um processo de geracao de energia, sendo 0
enxofre ou o tiossulfato doadores ou aceptores finais de elétrons (TANG,
BASKARAN & NEMATI, 2009).

3.5.3. Bactérias Produtoras de EPS
A adesdo de micro-organismos em superficies metélicas esta relacionada

também a capacidade de alguns micro-organismos produzirem substancias

poliméricas extracelulares (EPS). Essas substancias podem interferir na adesao de
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ions metalicos que podem ser toxicos as células além das mudancas eletrostéticas
entre as células e o eletrélito (TOURNEY & NGWENYA, 2010). De acordo com
DENG e colaboradores (2015), os biofilmes sao formados por diversos tipos de
substancias devido a sinergia que ocorre entre as células distintas na matriz do
biofilme, como EPS, proteinas e DNA. Portanto, a substancia polimérica extracelular
€ capaz de se adaptar a diversos ambientes e permanecer saturada dependendo da

espessura.
3.6. NUTRICAO MICROBIANA

Os micro-organismos necessitam de varios compostos para efetuarem o
metabolismo celular e esses compostos podem ser considerados, como
micronutrientes que séo requeridos em pequenas quantidades ou macronutrientes

gue sao requeridos em quantidades maiores.

As replicacdes das células envolvem diversas reacdes quimicas em conjunto.
Este conjunto € denominado metabolismo. Para a realizacdo deste metabolismo, as
células necessitam de fontes de carbono e de nitrogénio que é utilizado, na maioria
das vezes, na forma de amonia (NH3) necessitam ainda, de compostos essenciais
para a sintese de proteinas e acidos nucleicos, e de outros nutrientes como enxofre,

ferro e fosforo.

Alguns micro-organismos séo classificados como heterotréficos quando séo
capazes de assimilar carbono organico de acucares, aminoacidos, acidos graxos,
acidos organicos, bases nitrogenadas e compostos aromaticos; ou classificados
como autotroficos que assimiliam diéxido de carbono atmosférico para realizar o
metabolimo celular (<http://textbookofbacteriology.net/nutgro.html>). Acessado em:
10/12/2014).

Além do carbono e nitrogénio, outros macronutrientes sdo requeridos pelas
células para diversas funcbes celulares. O fésforo (P) é utilizado sob formas de
fosfatos orgéanicos e inorganicos; o enxofre (S) é utilizado na maior parte sob a forma
inorganica, como sulfatos (SO4%) ou sulfetos (HS); o potassio (K), magnésio (Mg),
sodio (Na) e o calcio (Ca) sao utilizados sob forma de seus sais em solu¢des; o ferro

7z

€ considerado um micronutriente, porém é necessario maiores quantidades deste
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nutriente em relagdo aos outros nutrientes tracos. O ferro é encontrado em sais

ferrosos (Fe?") e férricos ( Fe**), em solucées.

Os micronutrientes como o cromo (Cr), boro (B), cobre (Cu) e niquel séo
requeridos para a sintese de enzimas especificas. A Tabela 1, a seguir, mostra 0s
macronutrientes e suas fungdes celulares ( MADIGAN et al., 2010, p. 108-110).

Tabela 1. Relacdo dos Macronutrientes e suas fungfes celulares (MADIGAN et al., 2010, p. 108-110).

NUTRIENTES FUNCAO CELULAR
Carbono Sintese de material celular
Nitrogénio Sintese de proteinas e acidos nucleicos
Fosforo Sintese de acidos nucleicos e fosfolipideos
Enxofre Estrutura de aminoacidos, vitaminas e coenzima A.
Potassio Presentes em enzimas para sintetizar proteinas
. Estabilizantes de ribossomos, membranas a acidos
Magnésio ) ) ) )
nucleicos e ativo de muitas enzimas.
. Estabilizante das paredes celulares e estabilidade
alcio
térmica dos enddsporos.
ST Age como um eletrdlito quando dissolvido e utilizado
odio
para crescimento celular.
= Importante na respiracéo celular, componente nos
erro
citocromos e proteinas.
3.7. BIOFILME

O biofilme é formado quando ocorre a movimentacédo de células e moléculas
organicas a determinada superficie beneficiando condicbes favorareis e
posteriormente a aderéncia em superficie sélidas de um ambiente (MORTON &
SURMAN,1994 apud HAMILTON AND CHARACKLIS (1989). Portanto, no meio
ambiente, os biofilmes podem se desenvolver em superficies de quaisquer materiais,
inclusive, os materiais metalicos, que podem sofrer com a biocorrosdo provocada
pela formacdo deste biofilme. Esse biofilme é capaz de formar complexos com os

ions metélicos devido & sua composicdo quimica (GIACOBONE et al.,2011).
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Através de muitos estudos e técnicas para ter conhecimento sobre a
formacdo e desenvolvimento do biofilme, varios pesquisadores representam a

formacé&o do biofilme de acordo com as Figuras 7 e 8 (BOARI et al., 2009).

@ Colonizadores Primarios |@ Microcolfnias
O | — Divisao
Celular
l l EPS
O Filme CondicionanteQ \ %

Substrato Substrato

@ Colonizadores Secundarios
Células Co-agregado  Grupo de Células

e Biofilme Multiespécie Maduro

Substrato

Figura 7. Diagrama llustrado Sobre as Etapas de Formacéo do Biofilme Multiespécie (Adaptado por
BOARI et al.,2009apudRICKARD et al., 2003).

Na Figura 7, observam-se vérias etapas da formacdo do biofilme: a)
Colonizacao primaria da superficie, recoberta por um filme condicionante composto
por polissacarideos, proteinas, lipideos, dentre outros compostos organicos e parte
inorganica de possiveis sais utilizados como nutrientes, modificando a superficie do
metal; b) divisdo celular, sintese de EPS e formacdo das microcolbnias; c)
coadesdo de células simples, coagregacdo de células ou de grupo de micro-
organismos e, consequentemente, o crescimento de micro-organismos anaerébios
devido aos fatores de mutualismos e comensais; d) maturacdo e formacao de
mosaicos clonais em um biofilme multiespécie. A Figura 8 apresenta ainda o

cisalhamento hidrodindmico com desprendimento das células e camadas mais
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externas do biofilme, sendo também formado por processo simbidtico entre as
bactérias aerdbias e anaerobias (BAORI et al., 2009apudJENKINSON; LAPPIN-
SCOTT, 2001) (BOARI et al.,2009apudRICKARD et al., 2003).

Fatores Fisico-quimicos

EI g SEpui il Fatores Nutricionais

do Substrato

Afinidade Surgimento do Cisalhamento
Comensalismo e Hidrodinamico
Mutualismo

Alteragoes Fenotipicas

Fluxo = == ==~ > Co-agregagao

Adesdo Inicial  Colonizagagoda  Acumulagdo Comunidade Dispersao
Reversivel Superficie Climax
(adesao

irreversivel)

Figura 8. Ciclo de Desenvolvimento do Biofilme (Adaptado por BAORI et al., 2009apud JENKINSON;
LAPPIN-SCOTT, 2001).

BHOLA e colaboradores., (2014) definem o biofiilme como acumulo do
conjunto de células microbianas aderidas a superficie do metal, maturacdo do
biofilme em microcolénias complexas e a dispersao de células méveis. Além disso, a
estrutura da superficie em que o biofiime sera formado e suas caracteristicas
influenciam a morfologia do biofilme (BHOLA et al., 2014; SUSANNE LANGER et al.,
2014apudMCDOUGALD et al., 2012).

Além da &gua que esta presente em 90% da composi¢cdo do biofilme, o
bioflme €é composto também de substancias poliméricas extracelulares que

apresenta-sem como a principal matéria organica no biofilme e particulas



PADRAO, D. O

inorganicas. O biofilme é inicialmente formado no primeiro contato do metal sobre
um meio aquoso em presencga de micro-organismos. A partir da formagao inicial,
ocorrem mudancas eletrostaticas na superficie do metal, novas colonizagbes e 0
acumulo do produto de corrosdo, aumentando o volume do biofilme (VIDELA &
HERRERA, 2004). De acordo com JEFFERSON et al., (2004) os biofilmes formam-
se, também, em ambientes desfavoraveis ao fornecimento de nutrientes e ambientes
agressivos as células impedindo a reproducdo. Os biofilmes séo utilizados pelos
micro-organismos para preservar as células de mudancas de pH, morte por
cisalhamento, aeracao diferencial e agentes biocidas. As bactérias sdo as principais
formadoras de biofilmes por apresentarem taxa de reproducédo elevada e producao
de substancias poliméricas extracelulares (EPS) que estdo presentes na matriz do
biofilme. Além disso, as células distintas ao redor da estrutura do biofilme séo
beneficiadas pelo efeito do sintrofismo (VIDELA, 2004).

3.8. SUBSTANCIAS POLIMERICAS EXTRACELULARES

As substancias poliméricas extracelulares sdo compostas por polissacarideos,
lipideos, proteinas e DNA microbiano. As bactérias Pseudomonas sp. sao citadas
como as colonizadoras primarias do biofilme devido a formacédo dessas substancias
(ZHANG et al., 2014). A Figura 9 a seguir mostra diferentes dimensdes dos
polimeros. Observa-se em: (a) o modelo de biofilme bacteriano, producéo inicial da
matriz com ligac@es intercelulares na superficie metalica; (b) componentes da matriz
(polissacarideos, proteinas e DNA) distribuidos entre as células e a criacdo de
diferentes regifes na matriz; (c) interacdes fisico-quimicas fracas e o aprisionamento
de biopolimeros que influenciam a estabilidade da matriz de EPS; (d) uma simulacéo
de modelagem molecular da interacéo entre o exopolissacarideo alginato (a direita -
flamento) e a enzima extracelular lipase (a esquerda - aglomerado) de
Pseudomonas aeruginosa, em solucdo aquosa (FLEMING & WINDENGER, 2010).
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Figura 9. Substancia Polimérica Extracelular em Diferentes Dimensbes (Fonte: FLEMMING e
WINGENDER, 2010 adaptado por OLIVEIRA, E. S. D, 2013).

As substancias poliméricas extracelulares contém grupos funcionais que
podem ser ligados facilmente aos ions metalicos, principalmente, os ions de ferro.
Essa ligacdo é considerada fraca, porém considera-se catalitica no processo de
corrosdo do metal. A propriedade anidnica do EPS é favorecida pela presenca de
grupos carboxilicos, que estdo presentes nos grupos polissacarideos, como 0s
acidos urdnicos e o0s substituintes como o piruvato, fosfato, sulfato, succinato e
glicerato além dos grupos das proteinas ricas em aminoacidos, como acido
glutamico e aspartico (WASHIZU, KATADA & KODAMA, 2004).

Embora o conceito geral de biofiimes nédo atribui o valor necessario para o
EPS, na transferéncia de elétrons, as reacfes catodicas podem ser catalisadas
através de ligagbes dos ions e o EPS. Além da propriedade catalitica das

substancias poliméricas extracelulares, elas favorecem a adesdo microbiana a
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superficie metalica e o desenvolvimento do biofilme. A presenca de grupos aniénicos
funcionais dos carboidratos e proteinas € responsavel pelas ligacdes do EPS com os
ions de ferro (JIN & GUAN, 2014). Contudo, STADLER et al., (2008) mostram que as
substancias poliméricas extracelulares podem apresentar propriedades anti-
corrosivas devido a exclusdo do oxigénio dos biofilmes. O EPS apresenta-se como
uma macromolécula, com ligagbes B - 1,6, polibnica devido a presenca de &cidos,
em sua maioria, com conforma¢do D (SUTHERLAND, 2001; ACRIOLA et al., 2012).

A formacdo das substancias poliméricas extracelulares € consequéncia do
efeito de sintrofismo. Este efeito € a aproximacdo fisica de micro-organismos
diferentes para a degradacdo de um substrato que, possivelmente, ndo seria
degradado sem a unido dos diferentes grupos e o beneficiamento deste efeito € a
adesado de célula por célula, formacdo de substancia polimérica extracelular e
divisdo celuar (SCHINK, 1997). Além deste efeito, a substancia polimérica
extracelular (EPS) atribui resisténcia fisica e quimica ao biofilme, funciona como
barreira de difusédo, pois impede a saida de enzimas de dentro do biofilme e impede

a entrada de compostos agressivos as ceélulas (SCHINK, 1997).
3.9. AGUA DO MAR

De acordo com JOHNSIRANI et al., (2012) a agua do mar € um dos eletrdlitos
mais potentes e abundantes do mundo, tendo a capacidade de atacar a maioria das
ligas. A agua do mar pode apresentar-se em condicdes diferentes e o aco carbono é
atingido por todas as condicbes. (AL-FOZAN, MALIK, 2008apud F. L. LAQUE,
1975). Essas condi¢cGes sao criadas através das caracteristicas fisico-quimicas que
sdo alteradas por auséncia de raios de sol, alta pressao hidrostatica, variacdo de
temperatura e profundidade, presenca de sulfetos, sulfatos, oxigénio e carbonatos
dissolvidos. A zona da agua do mar classificada como “zona submersa” é
considerada a zona que mais causa a corrosao por “pit” devido a presenca de
oxigénio dissolvido, atividades biologicas, temperatura, poluicdo, salinidade e
velocidade de escoamento (TRAVERSO & CANEPA, 2014apudDEXTER &
CULBERSO, 1980).

A 4gua do mar acelera a corrosdo em metais devido a presenca de eletrolitos,

impurezas contaminantes, compostos organicos e microbiota, possiveis gases
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dissolvidos, pH e temperatura caracteristicos. O eletrélito cloreto de sédio (NacCl)
esta presente na dgua do mar em altas concetracdes. Além disso, o cloreto de sodio
é considerado um dos eletrélitos mais fortes, isto é, quando dissociado em &agua, a
condutividade elétrica da agua aumenta consideravelmente (TRAVERSO &
CANEPA, 2014).

A agua do mar apresenta outros fatores que contribuem para o aumento da
corrosao de metais. A presenca de sais dissolvidos em agua, pode aumentar a
corrosao devido a formagcdo de solucbes &acidas e consequentemente o
desprendimento de hidrogénio (RAFELSKI & KEELING, 2015). Contudo, alguns sais
guando dissociados na agua formam solucdes alcalinas que podem diminuir a taxa
de corroséao pelo pH elevado (GENTIL, 1996).

Além dos sais dissolvidos que aumenta a propriedade de conducédo elétrica
da agua, o outro fator contribuinte € a presenca de gases dissolvidos como o
oxigénio. Neste caso, ele despolariza a area catddica a partir da reducdo da agua.
Entretanto, em concentracdes elevadas de cloreto de sédio na agua, a taxa de
corrosao pode ser reduzida devido a baixa solubilidade que o gas possui diante de
altas concentracdes deste eletrolito (GENTIL, 1996). As Equacfes 18-20 mostram a
reacao global do processo de corrosdo em presenca do oxigénio dissolvido em agua
do mar (<http://www.foz.unioeste.br/~lamat/downmateriais/materiaiscap9.pdf>).
Acessado em: 23/01/2015.

Mpota1 = MT +e~ (Eq.18)
Hy0 +3 0, + 2e™ > 20H" (Eq.19)
M + 20, + H,0 > M*(0H) (Eq.20)

3.10. MEDIDAS ELETROQUIMICAS

3.10.1. Potencial de Corrosao a Circuito Aberto

O potencial de corrosao a circuito aberto é uma medida utilizada durante anos

em processos de biocorrosdo. Essa medida é obtida através da medicdo do
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potencial de corrosdo em relagdo ao eletrodo de referéncia, ou seja, pode ser
medida através da voltagem entre o metal imerso em solu¢gdo e um eletrodo de
referéncia, possivelmente, calomelano (VIDELA, 1994). Segundo TUOVINEN &
CRAGNOLINO (1986), a medicédo do potencial de corrosdo de circuito aberto deve
ser realizada periodicamente para verificar a despolarizacdo das reacbes de
corrosao, pois através de um certo ponto deste potencial é possivel detectar o inicio
da corroséo e biocorroséo. A detecgdo do inicio da corrosdo neste potencial ocorre
através da despolarizacdo do catodo, isto é, o aumento do potencial esta
diretamente relacionado ao inicio da corrosdo ou aumento da mesma, ocorrendo a
diminuicdo deste potencial, ocorre a diminuicdo da corrosdo ou a formacdo de um
filme protetor (LITTLE et al., 1999).

De acordo com FRANKLIN & WHITE (1991), muitos testes eletroquimicos
eram feitos no inicio das avaliacbes dos potencias, porém eles destruiam o biofilme
e a medida era perdida. O potencial de circuito aberto se tornou um dos mais
utilizados pelo baixo risco de raspagem do material e perda do biofilme. Este
potencial € muito importante para a verificacdo do aumento da corrosividade do
metal e quanto maior for a probabilidade de corrosdo deste material em meio

aquoso, maior sera o valor deste potencial (GENTIL, 1996)
3.10.2. Condutividade

A capacidade de um eletrélito transportar corrente é denominada
“condutividade”, que esta diretamente relacionada com a natureza e composigao
deste eletrolito, isto €, quanto maior a condutividade de um liquido, maior sera a
probabilidade de corrosdo do material imerso neste eletrélito (GENTIL, 1996). Esse
transporte de corrente elétrica é veiculada por ions presente no eletrdlito. Entretanto,
outros fatores também influenciam a variacdo da condutividade, por exemplo:
tamanho, concentracfes e diametros de ions, comportamento de ions no eletrdlito
visando a solubilidade dos mesmo em eletrélitos organicos e inorganicos e
temperatura do ambiente em analise. (GASPAR & NAKAGAWA, 2002apudDIAS &
MARCOS FILHO, 1995; VANZOLINI, 1998; VIEIRA & KRZYZANOWSKI, 1999). E
importante ressaltar que a literatura evidencia a corrosdo provocada pelos acidos
nafténicos em alta temperatura e nao tem relatos sobre o comportamento destes

acidos em temperatura ambiente.
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Capitulo 4

Materiais e Métodos

4.1. SISTEMA DE PROCESSAMENTO - LOOPING

Utilizou-se um sistema do tipo looping (Figura 10) de modelo PS (Biofilm
Technology) com capacidade de 5 litros e vazao de 3 L/min. Este equipamento &
composto de entrada (1) e saida (2) do fluido de processo, por cinco suportes de
acrilicos (3), onde séo colocados os corpos de prova cilindricos. O equipamento
apresenta sistemas de controle de temperatura (4), de vazdo do efluente (5) e pH

(6).

Figura 10. Looping (PADRAO, D. O, 2015)

Antes e depois de cada teste, realizava-se a limpeza do sistema com a
circulacdo de agua deionizada e azida de sodio 0,5% m/v por cerca de vinte
minutos. Essa 4gua era trocada até a agua sair limpida. Esse equipamento foi
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utilizado diversas vezes para as diferentes condi¢cdes experimentais. O looping
funciona com auxilio de uma bomba que circula o fluido de processo, passando

pelos suportes de acrilicos onde os corpos de prova séo colocados.
4.2. FLUIDO DE PROCESSO

Para a realizacdo dos ensaios, foi coletada agua do mar, da Baia de
Guanabara — Praia do Galeéo, na Ilha do Governador. O fluido foi submetido a uma
prévia filtracdo em papel de filtro Whatman (Cat n® 1001 110 — 18,5cm) para retirada
de particulados e néo foi realizado nenhum tratamento fisico-quimico, procurando-se
manter as caracteristicas originais do liquido e dos micro-organismos. Foram feitas
analises microbiologicas da agua do mar para verificar a densidade populacional
inicial. Foram utilizados 3 litros do fluido, em cada fase experimental, “in natura” e
contendo concentracdes diferentes de acidos nafténicos (175, 250 e 500 ppm —
concentragbes citadas na literatura) em cada experimento. As diferentes
concentracbes foram adicionadas ao fluido de processo ainda no recipiente da
coleta, fora do looping e misturadas com auxilio de um bastao de vidro. Realizaram-
se testes abidticos utilizando-se uma concentracdo de 0,5%m/v do biocida (azida de
sodio - NaN3): experimento contendo somente com agua do mar e, experimento com
adicdo de 500 ppm de acidos nafténicos. O teor de sulfato nos fluidos de processos
foi de aproximadamente 2600ppm para todas as coletas, analise realizada por
espectrofotometro. O fluido de processo possui a seguinte composicdo em mg/L:
19.355mg/L CI; 10.760 mg/L Na* ; 2.712 mg/L SO4~; 1.294 mg/L Mg*?; 413 mg/L
Ca'% 387 mg/L K*; 142 mg/L HCO3; 67 mg/L Br; Sr*? 8 mg/L; 4 mg/L BO,"; 1,3
mg/L F;

4.3. CORPOS DE PROVA

Os corpos de prova cilindricos (Figura 11) constituidos de agco carbono AISI
1018 apresentava area de 8,1032 cm? e densidade de 7,86kg/L ou 0,284lb/in°. A
composicao quimica do aco carbono AISI 1018 apresenta um percentual de 0,79-
0,88 C; 0,60-0,90 Mn; 0,040 P; 0,050 S. Esses cupons foram tratados, previamente,
com isopropanol para retirada de possiveis fracdes de gordura, seguido da imersdo
rapida em acetona para a retirada de fragmentos organicos, deixados no dessecador

por 24 horas e, entdo, pesados ao décimo miligrama. Apdés esse tratamento, 0s
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corpos de prova foram inseridos no sistema e ficaram em contato com o fluido, no

looping, durante 12 dias.

Figura 11. Corpos de Prova tratados (PADRAO, D. O, 2015).

Ao final de cada teste, os corpos de prova passaram por determinacdes
guantitativas. Primeiramente, para quantificar 0s micro-organismos sésseis
presentes no biofilme, o cupom foi retirado do sistema com um pinca estéril, lavado
com agua deionizada estéril para a remoc¢ao dos micro-organismos nao aderidos e,
entdo, raspados com o auxilio de uma espatula previamente esterilizada. E
importante ressaltar que, para quantificacdo dos micro-organismos aerobios, a
suspensao das células foi feita em solucdo salina e para quantificacdo dos micro-
organismos anaerobios, em solucéo redutora, com a seguinte composicao: 0,124g/L
de Tioglicolato de Soédio, 0,1g/L de Acido ascébico, 35g/L de NaCl e 4,0mL de
Resazurina (0,025%), com pH 7,6.

Em seguida, determinou-se a perda de massa dos cupons. Para tal, 0s corpos
de prova passaram por um tratamento quimico que consistiu de 6 etapas: imersao
do cupom em solucdo de &cido cloridrico 30% por 5 segundos; lavagem em agua
corrente; imersdo em solucdo de hidréxido de sodio 10% por 5 segundos; lavagem
em agua corrente; imersdo em acetona por cinco 5 segundos e deixado em
dessecador a vacuo por 24 horas, seguida da pesagem para analise da perda de
massa ao décimo miligrama (DANTAS, 1988).
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Ap6s a retirada do biofilme e tratamento, os corpos de prova foram
submetidos a andlise de microscopia eletronica de varredura (MEV-EDS), realizada
no Instituto Nacional de Tecnologia (INT- CENANO).

4.4, DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL
4.4.1. Experimentos Controle

Os experimentos controle foram realizados utilizando-se apenas 4gua do mar
com a finalidade de obter dados para a verificacdo do efeito dos acidos nafténicos
no processo. O tempo de processo foi de 12 dias, no looping.

4.4.2. Experimentos Contendo Concentrages de Acidos Nafténicos

Os ensaios contendo 175, 250 e 500 ppm de &acidos nafténicos foram

realizados ap0s 0s experimentos controle, um apds o outro.

Inicialmente, a &agua do mar foi submetida a analise microbiolégica
(quantificacdo dos micro-organismos plancténicos) antes da adicdo dos acidos
nafténicos, e uma nova analise dos micro-organismos planctonicos foi realizada
ap6s 2 horas da adicdo de acidos nafténicos para verificar a influéncia desses
compostos sobre os micro-organismos e possivel consumo ou degradacdo. Estas

analises foram realizadas em todas as condi¢cfes experimentais.

Em seguida, colocou-se o0s corpos de prova no sistema e o tempo de
processo para cada concentracdo dos acidos foi de 12 dias. As determinacdes

guantitativas foram realizadas no inicio e final de cada experimento.

Todas as analises microbiolégicas dos micro-organismos planctbnicos e
guantificacdo das células sésseis foram realizadas em ambiente estéril, na camara
de fluxo laminar (modelo-PALOCHE). As concentracbes de acidos nafténicos
utilizadas foram baseadas em dados da literatura que evidencia o poder inibidor ao
crescimento microbiano em concentracdes de 80 mg/L de &acidos nafténicos.
Entretanto, ndo h& esclarecimento do efeito inibidor em concentracées menores de

80 mg/L e superiores a 1000 mg/L dos compostos (MISITI et al., 2013).



PADRAO, D. O

4.4.3. Experimentos Abioticos

Os experimentos abiodticos foram realizados usando agua do mar in natura e
agua do mar contendo 500ppm de &cidos nafténicos. Para estes ensaios, foi
utilizada a concentragdo 0,5% m/v de azida de sddio (NaNs) (BANDEIRA, L. F. M,
2007) e, diariamente, foram retiradas amostras do fluido de processo do sistema,
nas condicdes abidticas, e 0s respectivos meios de cultivos foram inoculados para
certificarmos a eficiéncia da azida de sédio (NaN3). Todos os exprimentos tiveram
duracéo de 12 dias.

4.5. DETERMINACOES QUANTITATIVAS

4.5.1. Determinacdo dos Acidos Nafténicos com KOH

De acordo com MAHAJAN et al., (2006), o método de reducdo do numero de
acidez total pode ser empregado nos processos para a verificacdo de acidez total
dos acidos nafténicos, que é medida através da titulacdo com o hidroxido de

potassio.

Para a realizacdo desse meétodo, foi utilizado fenolftaleina como indicador. A
solucdo 1:1 de tolueno com 2-propanol foi utilizada como solvente e uma solucéo
padrao de hidréxido de potassio 0,05mol/L como titulante. O numero de acidez total
€ expresso em miligramas de hidréxido de potassio necessarios para titular 1g

acidos nafténicos;

(Eq.21)

mg KOH v, XN X CF
NAT( g >:[KOH KOH

g AN Pan,o

Onde:

NAT: numero de acidez total.

Vkon : volume de hidroxido de potassio gasto em mL.

Nkon : concentragdo de hidroxido de potassio em mmol/mL.

Pna, o: peso do acido nafténico em grama.

CF: fator de conversao (56,10 mg/mmol).
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A avaliacdo da reducédo da acidez do acido nafténico sera definida como:

NAT, _NAT;

redugdo NAT (%) = AT
0

x 100 (Eq.22)

Onde:
NAT, : numero de acidez total no acido nafténico.
NATt : nUmero de acidez total no tempo de reacéo (t).

Esse procedimento foi realizado em todos os ensaios que continham acidos
nafténicos, exceto nos abidticos. A titulagdo ocorreu na hora zero apés a adicao dos
acidos nafténicos no fluido de processo e no final de cada experimento, ou seja, com
12 dias para verificar o consumoou degradacdo doas acidos nafténicos. Todas as

titulacdes foram feitas em triplicata e serdo apresentadas as médias dos resultados.
4.5.2. Quantificacdo de Micro-organismos

As verificacbes de crescimento dos micro-organismos foram realizadas em
meios de culturas especificos para cada grupo. A incubacéo foi feita a 37+ 1°C
durante 48 horas para bactérias aerdbias heterotroficas viaveis e aerdbias
produtoras de acido. Para os micro-organismos anaerobios heterotroficos viaveis,
anaerobios produtores de acido o tempo foi de 15 dias e para as bactérias redutoras
de sulfato, o tempo de incubacéao foi de 28 dia, porém apdés 15 dias néo foi detectado
nenhum crescimento celular no meio, ou seja, 0 mesmo resultado obtido em 15 dias,
foi obtido com 28 dias de incubacdo. Para o0s respectivos meios para micro-
organismos anaerébios foram purgados com gas N, durante 20 minutos (OBLINGER
& KOLBURGUER, 1975; SILVA et al., 2005).

Na quantificacdo dos micro-organismos na fase plancténica e séssil, adotou-
se 0 método do numero mais provavel (NMP)(OBLINGER & KOBURGUER, 1975).
Para os micro-organismos aerobios, a quantificacdo foi feita em tubo de ensaio
contendo 9 mL do meio especifico para cada grupo, fechado com rolha de algodéo.
Os micro-organismos anaerébios foram quantificados em tubos do tipo penicilina
com tampa de borracha e lacre de aluminio. Cada tubo foi inoculado com 1 mL das
respectivas diluicbes. As diluicbes para os micro-organismos aerobios, foram

realizadas em presenca de solugéo salina e, para os anaerdbios, a diluicdo foi feita
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em solucdo redutora. As diluicdo foram de 10" a 10"°. Para a determinacao
guantitativa dos micro-organismos sesseis, 0s corpos de prova foram raspados com
auxilio de uma espétula estéril em solugéo salina e redutora a fim de se obter uma
suspensao celular. Apés a obtencdo das suspensdes, realizaram-se diluicdes
decimais sucessivas. Todas as quantificagcdes foram feitas em triplicata (OBLINGER
& KOBURGER, 1975)(Microbiologia de Brock. 122 Ed. Pg- 657-658) (STANDARD
METHODS FOR THE EXAMINATION OF WATER AND WASTEWATER, 2005).

4.5.2.1. Bactérias Aerdbias Heterotroficas Viaveis — CALDO NUTRIENTE

O meio de crescimento é apresentado na Tabela 2 e ndo necessitou de ajuste
do pH, pois se matinha em torno de 7,0. O meio foi esterilizado em 0,5 atm durante
20 minutos e a deteccdo do crescimento microbiano foi observada através da
turvagéo do meio (HIMEDIA):

Tabela 2. Composi¢cdo do meio Caldo Nutriente (HIMEDIA).

Tabela 2 - Composicao do meio Caldo
Nutriente
COMPOSICAO QUANTIDADE g/L
Peptona
Universal 10
Extrato de carne 3
NacCl 35
K;HPO, 1

4.5.2.2. Bactérias Aerdbias Produtoras de Acido organico - CALDO VERMELHO
FENOL

A composicdo do meio vermelho de Fenol esta descrita na Tabela 3. O pH
deste meio foi ajustado para 7,2 com soluc¢do 1M de hidréxido de sédio e esterilizado
por 20 minutos, a 0,5 atm e a detec¢do do crescimento microbiano se deu através

do surgimento da coloracdo amarela, indicando a mudanca de pH:

Tabela 3. Composi¢ao Caldo Vermelho de Fenol (HIMEDIA).
Tabela 3 - Composicao Caldo Vermelho de Fenol

COMPOSI(;AO QUANTIDADE g/L
Vermelho de fenol 16
NacCl 30

Glicose 1
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O meio foi preparado de acordo com a composicao da Tabela 4. Por ser um
meio para bactérias anaerdbias, foi purgado com gas nitrogénio durante 20 minutos
para a retirada de oxigénio. Durante o preparo, 0 meio foi submetido a aguecimento
brando e agitacdo. O pH do meio foi ajustado 7,6. Os frascos do tipo penicilina
contendo 9 mL do meio foram esterilizados em autoclave, a 0,5 atm, por 20 minutos

e o crescimento das células se deu através da mudanca de coloracdo do meio;

Tabela 4. Meio para Bactéria Anaerébia Cultivaveis (HIMEDIA).

Tabela 4. Meio Bactéria Anaerébia Total

COMPOSICAO QUANTIDADE g/L
Glicose 5
Extrato de levedura 1
Peptona Universal 4

Rezarzurina 4mL (0,025%p/v)
NaCl 35

Tabela 5. Caldo Vermelho Fenol (HIMEDIA)

Tabela 5. Caldo Vermelho de Fenol

COMPOSICAO QUANTIDADE
g/L
Vermelho de Fenol 16
NaCl 35

Extrato de Levedura 1

4.5.2.4. Bactérias Anaerdbias Produtoras de Acido Organico - CALDO VERMELHO
DE FENOL

Este meio foi preparado de acordo com a Tabela 5. Procedeu-se a purga com
gas nitrogénio por 20 minutos. O pH foi ajustado em torno de 7,4 e os frascos do tipo
penicilina contendo 9 mL do meio foram esterilizados em autoclave, a 0,5 atm, por

20 minutos e o crescimento de células foi observado através da mudanca de cor do
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4.5.2.5. Bactérias Redutoras de Sulfato - MEIO POSTGATE- E MODIFICADO

O meio foi preparado de acordo com a Tabela 6. Procedeu-se a purga com
nitrogénio gasoso por 20 minutos e com aquecimento brando e o pH ajustado em
7,8. Os tubos do tipo penicilina com os meios de cultutra foram esterilizados em
autoclave, a 0,5 atm durante 20 minutos e o crescimento de células foi detectado
através da precipitacao do FeS, com coloracao escura, no meio;

Tabela 6. Meio Postgate E Modificado( POSTGATE,1984).

Tabela 6. Meio Postgate modificado
COMPOSICAO QUANTIDADE
g/L
Extrado de Levedura 1,5
Lactato de Sdédio 10,5
Acido Ascorbico 0,15
Rezarzurina 6 mL
Agar 2,85
NacCl 35
KH,PO, 0,75
NH,4CI 1,5
Nast4 1,5
FeSO4 . 7H20 0,75
CacCl, . 2H,0 1,0065

4.5.3. Determinacado da Perda de Massa

Como descrito, os corpo de prova foi tratado no inicio de cada teste para a
retirada de impurezas e, no final, para retirada do biofilme e determinacéo de perda
de massa. A medida da perda de massa do cupom foi realizada para obtencdo da
taxa de corrosdo apdés cada experimento, de acordo com as condi¢cdes

experimentais.

A taxa de corrosédo do corpo de prova foi determinada apos a pesagem do
cupom no final do processo, como segue a Equacdo 23. Essa medida € muito
utilizada para averiguar a velocidade da corrosao e dos produtos formados (GENTIL,
1996; BO, LUFENG, MIN & BING Li, 2014). Essas medi¢des foram realizadas em
triplicata (OLIVEIRA, E. S. D, 2013):
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dias

mm perda de massa (g)x 365 ( )x 10 (%)

ano

Taxa de Corroséo ( (Eq.23)

ano’ " gensidade do metal (;1_3) x area (cm?)x tempo (dias)

A tabela 7 mostra valores relacionados a norma NACE —RP -07 — 75 (1999)
utilizada para a classificacdo da corrosividadade dos ambientes de producéo de
petréleo em que o aco carbono estd em relacdo a taxa de corrosdo uniforme

expressa em mm/ano, ou seja, esta norma fornece a categorizacdo qualitativa da

taxa de corrosdo do aco carbono em areas de producédo de petréleo.

Tabela 7. Classificacdo da Taxa de Corrosdo ( NACE —RP -07 — 75, 1999).

TAXA DE CORROSAO UNIFORME CORROSIVIDADE DO ACO
(MM/ANO) CARBONO
< 0,025 Baixa
0,025a0,12 Moderada
0,13a0,25 Alta
>0,25 Severa

4.6. ANALISES ELETROQUIMICAS

A diferenca do potencial eletroquimico é dada quando o metal que esta
submerso em uma solucéo eletrolitica, estabelece uma diferenca de potencial entre
a fase liquida e a sdlida, sendo o metal o eletrodo e a solucéo o eletrdlito (VIDELA,
1994).

Nas andlises eletroquimicas, foi utilizado o eletrodo de calomelano, sendo
considerado um eletrodo de segunda espécie por ser composto de mercurio em
contato com cloreto mercuroso e solugédo de KCl (Hg,Hg.Clys) | KClag), ou seja,
metal em contato com sal do proprio metal imerso em solugédo contendo anions do
sal (VIDELA, 2004; GENTIL, 1996).

Nos experimentos eletroquimicos, o desempenho do aco carbono foi
analisado por medidas de potencial de eletrodo a circuito aberto. Os diferentes
cupons metdlicos foram submersos em frascos de vidro contendo 100mL de fluido
de processo com diferentes concentracdes de acidos nafténicos e adicionado ou ndo

de biocida.
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4.6.1. Medidas do Potencial de Corrosao a Circuito Aberto

O potencial dos corpos de prova foi medido com auxilio do multimetro digital
portatil (Worker — modelo 100706). Nos primeiros dias, a medicdo foi realizada a
cada 1 hora durante 4 horas e, a partir do terceiro dia, a cada duas horas. Os
ensaios eletroquimicos duraram exatamente 12 dias, isto €, o mesmo periodo de
duracéo dos ensaios no sistema looping. As medi¢cdes de potencial foram feitas em
triplicata.

4.6.2. Medida de Condutibilidade

As medidas de condutividade foram feitas simultaneamente as medidas do
potencial de corrosdo em circuito aberto. As medidas foram feitas em frascos de
vidro contendo 100mL de cada fluido com diferentes concentracbes de acidos
nafténicos sem ou com azida de sadio, usando condutivimetro de bancada (Q405M-
QUIMIS). As medicOes foram feitas no inicio e no final de cada ensaio para verificar
as variacbes de condutividade do fluido de processo nas diferentes condicbes

experimentais devido a presenca dos acidos nafténicos e do biocida.
4.7. DETERMINACAO DE ELEMENTOS INORGANICOS NOS CUPONS

Os elementos inorganicos remanescentes foram determinados por
microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva
(EDS) (MEV Inspect S50 - FEI Company) Este microscépio é capaz de operar em
alto vacuo. As analises foram realizadas no Instituto Nacional de Tecnologia (INT-
CENANO).

Antes de serem avaliados no MEV, os cupons metalicos passaram pelo
processo de limpeza para determina¢des quantitativas sem a necessidade de serem

metalizados.

E importante ressaltar que o escopo do presente trabalho é estudar o efeito
dos acidos nafténicos sobre a corrosdo metalica exposto em agua do mar e
microbiota correspondente, em temperatura ambiente, ja que na literatura a maioria

dos estudos evidencia a corrosdo provocada por estes acidos somente em altas
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temperaturas e nao citam o efeito que estes acidos exercem sobre o metal em

temperatura ambiente.
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Capitulo 5

Resultados e Discussodes

5.1. RESULTADOS E DISCUSSOES
Os experimentos foram realizados em situacdes diferentes, sendo:

e Experimento Controle - Fluido de processo sem acidos nafténicos;

e Experimento com fluido de processo contendo 175 ppm de acidos nafténicos;

e Experimento com fluido de processo contendo 250 ppm de acidos nafténicos;

e Experimento com fluido de processo contendo 500 ppm de acidos nafténicos;

e Experimento abidtico com fluido de processo contendo 500 ppm de acidos
nafténicos e azida de sddio (NaN3) 0,5% m/v;

e Experimento abidtico contendo fluido de processo e azida de sédio 0,5% m/v.

Todos os resultados mostrados representam a média dos resultados e que
todos os experimentos foram feitos em temperatura ambiente para verificar a

influéncia dos acidos nafténicos sobra a corrosdo metalica.

5.1.2. MICRO-ORGANISMOS PLANCTONICOS NO EXPERIMENTO BRANCO

Observou-se na agua do mar a presenca de bactérias aerébias e anaerobias,
porém a concentracdo de bactérias redutoras de sulfato foi baixa. As varias espécies
de bactérias produtoras de acidos podem formar diversos produtos, dependendo do
metabolismo. Assim, elas podem produzir &cidos organicos, tais como acido acético,

acido latico, acido propibnico e etc.

A Figura 12 apresenta a analise microbiolégica da agua do mar. Os
resultados mostram que as maiores densidades populacionais foram dos micro-
organismos aerdbios cultivaveis e anaerdbios cultivaveis. E importante ressaltar que,
a literatura evidencia a corrosédo provocada pelos acidos nafténicos apenas em altas
temperaturas e que o nosso trabalho foi realizado em temperatura ambiente para

verificar o efeito destes acidos sobre a corrosdo do metal utilizado.
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Figura 12. Micro-organismos Plancténicos da Agua do Mar (experimento controle).

5.1.3. Efeito dos Acidos Nafténicos sobre a Microbiota da Agua do Mar
contendo 175, 250 e 500ppm do composto

A microbiota de um ambiente varia em funcdo de diversas condicdes, e,
consequentemente, o numero de micro-organismos € alterado dependendo também
das variacfGes sazonais, apesar do mesmo local da coleta. As atividades dos acidos
sobre 0s micro-ganismos sdo mostrados nas Figuras 13, 14 e 15. Convém salientar

gue para esses testes utilizou-se diferentes amostragens de agua do mar, coletadas
em épocas diferentes.

Através da Figura 13 é possivel observar que 175 ppm de acidos nafténicos
nao apresentaram influéncia no crescimento microbiano para nenhum grupo de
micro-organismo avaliado ap6s 2 horas de contato.
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Figura 13. Micro-organismos na Agua do Mar e apds 2 horas de Contato com 175 ppm de Acidos
Nafténicos.

Na Figura 14, é possivel observar que com o aumento do produto para 250
ppm, ocorreu a diminuicdo da densidade populacional dos grupos de bactérias
aerdbias heterotroéficas cultivaveis, bactérias anaerdbias heterotroficas cultivaveis e
bactérias anaerdbias produtoras de acido, com excecdo das bactérias aerdbias
produtoras de acidos, apds 2 horas de contato com os acidos e a diferenca dos
nameros de células entre os experimento pode ser justificado devido as variacdes
sazonais, pois a época das coletas das amostras de fluido de processo foram

diferentes.
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Figura 14. Micro-organismos na Agua do Mar e ap6s 2 horas de Contato com 250 ppm de Acidos
Nafténicos.

A Figura 15 mostra que nao houve diminuicdo da densidade populacional dos
grupos, em presenca de 500 ppm de acidos nafténicos. Observa-se que a presenca
de 500 ppm de acidos nafténicos ndo apresentou efeito inibidor para as bactérias
aerobias heterotroficas cultivaveis e aerdbias produtoras de acidos ou por ter dado
uma densidade populacional muito alta, o efeito inibitério desta concentracdo de
acidos nos grupos das bactérias aerdbias cultivaveis ficou mascarado e,
possivelmente, ocorreu uma protecdo as ceélulas anaerdbias cultivaveis, embora o
teor menor de acidos (250 ppm) tenha apresentado acédo inibitéria, confirmando
resultados obtidos por MISITI et al., (2013). Entretanto, nessa condicdo, ocorreu o
aumento das bactérias anaerdobias heterotroficas cultivaveis e anaerdbias produtoras
de acidos e uma forma de explicar o ocorrido seria, possivelmente, a ativacao
metabdlica de algumas linhagens pelo elevado teor de &cido. Por ser tratar de um
teste praticamente inédito sobre a influéncia dos &cidos nafténicos sobre a
microbiota da 4gua do mar em temperatura ambiente, estudos mais aprofundados,
incluindo isolamento das espécies microbianas sao indicados. Em todos os ensaios,

as quantidades de bactérias redutoras de sulfato foram baixas.
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Figura 15. Micro-organismos na Agua do Mar e ap6s 2 horas de Contato com 500ppm de Acidos
Nafténicos.

Os &cidos nafténicos apresentam elevada toxicidade ao meio ambiente, a
diversos seres vivos e organismos aquaticos (KAMALUDDIN & ZWIAZEK,
2002apudBAKER 1970; DOKHOLYAN & MAGOMEDOV, 1983). Esta toxicidade esta
relacionada a propriedade em formar micelas. De acordo com MOHAMED et
al.,(2013) a toxicidade dos acidos nafténicos pode ser mensurada e controlada a
partir do tamanho, de sua estrutura e da formacédo de micelas que esta diretamente

relacionada a fracao lipofilica que estes acidos apresentam.

MISITI et al., (2013) avaliaram os potenciais de biodegradacdo e inibitérios
dos acidos nafténicos sob diferentes condigbes de aceptores de elétrons e
concluiram que, em condicdes de reducdo de nitrato, mesmo aumentando as
concentragdes iniciais de acidos nafténicos de 200 para 400 ppm, ndo houve a
deteccéo de inibicdo do crescimento das bactérias desnitrificantes e a redugéo de
nitrato foi a mesma para todas as concentracbes. Contudo, o artigo afirma que em
concentracbes de 400ppm de &cidos nafténicos um maior nimero de lise celular

ocorreu e, além disso, 0s autores mostram que em um periodo de 28 dias, os acidos
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nafténicos nao foram degradados em condi¢bes de reducao de sulfato. Resultados
no mesmo trabalho mostram que em condi¢cdes metanogénicas a mistura de &cidos
nafténicos apresentou carater inibidor temporario as metanogénicas em
concentragdes de 80 ppm. SCHRAMM, STASIUK and MacKINNON, (2000) afirmam
gue a concentracdo de 4cidos nafténicos em aguas de rejeito (em uma localidade no
Canadd) é de 40 a 120 ppm e que essas concentracdes sdo consideradas toxicas

aos micro-organismos.

5.1.4. Andlise Microbiolégica da Agua do Mar e Analise ap6s 2 horas de

contato com 0,5% m/v de Azida de Sodio (NaNs)

Na concentracdo de biocida utilizada nos experimentos, ndo houve deteccao
de micro-organismos nos ensaios abidticos, o que comprovou a efetividade da azida
de sbdio. Essa condicao permitiu verificar, em experimentos adequados, o efeito dos

micro-organismos e dos acidos no processo de corrosao.

5.1.5. Micro-organismos Sésseis em Funcédo de Teores Diferentes de Acidos

Nafténicos apds 12 dias de Processo

As quantificacdes dos micro-organismos sésseis ocorreu apos o periodo de
12 dias, no sistema dinamico. Os resultados expressos sao as médias da duplicata.
E importante ressaltar que para cada experimento foi coletada uma amostra da agua
do mar, ou seja, utilizamos diferentes amostras do fluido do processo coletadas em

épocas diferentes do ano.

A Figura 16 apresenta o resultado das células sésseis do cupom no
experimento sem adicdo de acidos nafténicos (experimento controle) durante o
periodo de contato de 12 dias em sistema dinamico. E possivel observar que as
células das bactérias aerdbias cultivaveis e bactérias anaerdbias cultivaveis
apresentaram-se em densidade populacional mais elavada em relacédo as bactérias
aerobias produtoras de acidos e bactérias anaerdbias produtoras de &cidos, fato ja
esperado, visto que existem linhagens que desenvolvem diferentes metabolismos.
Além disso, é importante ressaltar que a densidade populacional de bactérias
redutoras de sulfato apresentou um valor muito baixo. Esses valores evidenciam que

as condi¢bes do sistema foram adequadas para a adeséo das células e formacao do
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biofilme devido ao numero de células cultivAveis que cresceram nos respectivos
meios, apoOs as raspagens dos corpos de prova. E importante ressaltar que esses
dados serdo usados para comparar as células sésseis dos outros corpos de provas,

nas diferentes condi¢cdes experimentais.
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Figura 16. Micro-organismos Sésseis em Aco carbono AISI 1018 Exposto a Agua do Mar com 12
dias de Processo.

A Figura 17 apresenta o resultado da quantificacdo dos micro-organsimos
sésseis do corpo de prova em um periodo de tempo de 12 dias em sistema
dinAmico, em amostra de fluido de processo contendo 175 ppm de &cidos
nafténicos. Os resultados mostram que houve uma redugdo da densidade
populacional de todas os micro-organismos quando comparadas com as células
sésseis do ensaio sem adi¢cdo de &cidos nafténicos. Contudo, € possivel observar
gue as células das bactérias anaerObias cultivAveis e bactérias anaerébias
produtoras de acido apresentaram densidade populacional mais elevada em relacéo
as bactérias aerObias viaveis e bactérias aerdbias produtoras de acido na mesma

condicdo experimental; estes resultados mostram que ocorreu a formagédo de
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condi¢cbes anaerdbicas na base dos biofilmes, provavelmente, devido o uso de
oxigénio pelas bactérias aer6bias e formacdo de polimeros que impedem a
passagem de oxigénio ou que possivelmente os acidos nafténicos, nesta

concentracdo, afetaram menos as células anaerébias
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Figura 17. Micro-organismos Sésseis em Ao CarbonoAISI 1018 nos Experimentos Contendo
175ppm de Acidos Nafténicos, com 12 dias de processo.

A Figura 18 mostra a quantificacdo dos micro-organismos sésseis do
experimento contendo 250 ppm de acidos nafténicos, em sitema agitado e tempo de
processo de 12 dias. E possivel verificar que a densidade populacional das células
aderidas ao corpo de prova foram inferiores ao nimero de células detectadas no
experimento branco. Observa-se ainda, que o numero das bactérias sésseis
aerbdbias cultiviaveis foram significantemente maiores em relacdo as outras

bactérias.
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Figura 18. Micro-organismos Sésseis no Aco Carbono AISI 1018 nos Experimentos Contendo
250ppm de Acidos Nafténicos, com 12 dias de processo.

A Figura 19 apresenta os resultados da quantificacdo das células aderidas ao
cupom do experimento contendo 500 ppm de &cidos nafténicos. E possivel observar
gue houve uma diminuicdo significativa das células das bactérias aerbbias
produtoras de acidos, bactérias anaerdbias cultiviveis e bactérias anaerdbias
produtoras de acido e as bactérias redutoras de sulfato apresentaram-se em valores

muito baixos.



PADRAO, D. O

1,00E+09
" Teste
1,00E+08 - Controle
1,00E+07 -
1,00E+06 - m Experimento
contendo
500ppm de
~L,OOE+05 - Acidos
£ Nafténicos
=
c1,00E+04 -
]
]
o
1,00E+03 -
1,00E+02 -
1,00E+01 -
1,00E+00 - - -
Bactérias Bactérias Bactérias Bactérias Bactérias
Aerdbias Aerdbias Anaerdbias Anaerdbias Redutoras de
Cultivaveis Produtoras de Cultivaveis Produtoras de  Sulfato

Acidos Acidos

Figura 19. Micro-organismos Sésseis no Aco Carbono AISI 1018 nos Experimentos Contendo
500ppm de Acidos Nafténicos, com 12 dias de processo.

Através dos resultados das células sésseis de todos o0s experimentos,
observou-se que a quantidade de células aderidas foi inversamente proporcional as
concentracfes de acidos nafténicos. Essa proporcionalidade esta relacionada a uma
possivel camada de sulfeto de ferro que pode se aderir a superficie metalica
dificultando a aderéncia dos micro-organismos, em temperatura ambiente. Embora
tenha sido feito em altas temperaturas, um estudo feito por HUANG et al., (2012)
mostra através da analise de microscopia eletrénica de varredura que em valores do
numero de acidez total entre 3 e 6 mg KOH/g A.N o sulfeto de ferro € formado e fica
aderido a superficie do cupom, porém quando o valor desta titulacdo ultrapassa 6
mg KOH/g A.N, os acidos nafténicos podem reagir com a camada de sulfeto de ferro
desprendendo esta camada da superficie metélica. Além disso, a capacidade de
vazdo do fluxo do equipamento pode ter contribuido para o desprendimento da
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camada de sulfeto de ferro e, consequentemente, as células que estavam aderidas a
camada por cisalhamento hidrodinamico (VIDELA & HERRERA, 2004).

5.2. POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO
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Figura 20. Potencial de Circuito Aberto dos corpos de prova.
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A partir da imersdo do cupom ao eletrdlito, iniciou-se, imediatamente, a
passagem de corrente elétrica e, essa passagem, foi medida contra um eletrodo de
calomelano. A Figura 20 mostra o desempenho do aco carbono (eletrodo) imerso na
agua do mar em diferentes situacdes, no periodo de 0 horas (inicial) até 12° dia (288
horas). A Figura 20 ilustra que até 139 horas de processo ndao houve variacao
expressiva nas curvas do potencial e, mesmo as pequenas variagdes, nao foram
intensas o suficiente para dar inicio ao processo de corrosdo em todos 0s ensaios.
Entretanto, o potencial nos experimentos controle, experimentos contendo 175 e 500
ppm de &cidos nafténicos iniciaram-se aproximadamente com o0s valores mais
negativos (-620mV) em relacdo aos valores dos experimentos abitticos (-280 a -
420mV) e, uma forma de explicar esses potenciais menos negativos inicialmente é
devido a presenca da azida de sodio nos experimentos abidticos que possuem
propriedades corrosivas ao metal. A partir de, aproximadamente, 140 horas de teste,
ocorreram elevagcbes no potencial de todos 0s experimentos e 0S pontenciais
passaram da escala negativa para a escala positiva, nas condicfes estudadas,
porém nos experimentos brancos (controle), experimentos contendo 175 e 500 ppm
de acidos nafténicos os valores dos potenciais foram os mais elevados (+0,80; +0,75
e ,+076mV), respectivamente e os potenciais dos experimentos abibticos foram mais
baixos em relacdo aos bioticos. Especificamente, o experimento contendo 500 ppm
A.N mais biocida foi 0 que apresentou 0 menor potencial de corrosdo (+0,43mV)
apos 12 dias de experimento. Essa diferenca de potencial entre os experimentos
bidticos e abidticos € eletroquicamente justificavel, pois a presenca de micro-
organismo e formacdo de biofilme na superficie metalica favorecem o aumento da
taxa da reducdo do oxigénio e, consequentemente, a oxidagcdo mais severa do
metal. Além disso, 0s micro-organismos produziram metabdlitos que favoreceram a
corrosao do corpo de prova. De acordo com SAHRANI, AZIZ, IBRAHIM & YAHYA,
(2008)apudMANSFIELD & LITTLE 1990.; RAINHA & FONSECA 1997.; FONSECA et
al. (1997).; KERESZTES et al, (1997).; SARIOGLU et al, (1997), a presenca de
micro-organismos, acdo corrosiva do fluido e a mudanca do potencial para valores
positivos indicam que houve a perda de camada protetora do metal (agco carbono) e,
por isso, uma maior perda de massa do cupom é observada nos ensaios em que se
alcancou os maiores valores positivos. Contudo, a agdo dos micro-organismos sobre
o metal é identificada quando o potencial estd em valores negativos e passa para

escala positiva rapidamente além de outros agentes corrosivos presentes na agua
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do mar que podem favorecer a corrosao do cupom (SAHRANI, AZIZ, IBRAHIM and
YAHYA 2008apudDEXTER et al. 1991; POPE & MORRIS 1995). SAHRANI, AZIZ,
IBRAHIM & YAHYA (2008)apudFRANKLIN et al., (1989) afirmam que a corroséo é
potencializada quando existe uma vasta variedade de colonias no biofilme. Os
dados do teste com 250 ppm ndo foram expostos pois 0s seus valores foram
similares ao teste contendo 175 ppm de acidos nafténicos.

5.3. MEDIDAS DE CONDUTIVIDADE

As medidas de condutividade foram medidas em triplicata e os resultados
apresentados representam as médias obtidas.

Figura 21. Escala da Condutividade inicial e Final dos Experimentos.
65 -

60 -
s—Sfem}
55 - L
(inicial)
50 A
45 - —msjcmz
40 - (fnl

5

mS/cm2

3
30 -
25 -
20 -
15
10 -
5 -

0 4
Fluido Puro  Fluido contendo Fluido contendo Fluido contendo Fluido contendo
175ppm A.N 500ppm A.N  500ppm A.N e NaN3
NaN3

A Figura 21 ilustra as medi¢bes da condutividade dos diferentes fluidos de
processo utilizados durante os experimentos. Através dessa figura, é possivel notar
gue a condutividade inicial dos diferentes fluidos apresentaram-se aproximadamente
na mesma faixa, porém nos experimentos abidticos (contendo 0,5% m/v de azida de
s6dio) a condutivade do fluido de processo foi maior (aproximadamente 0,30 mV

maior) em relagdo ao experiementos bidticos, e essas alteragcbes devem ser
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atribuidas ao fato da azida de sodio ser um sal altamente solivel em agua que
favorece o aumento de condutividade da 4gua devido a sua composi¢cdo quimica
(NaN3). A alta condutividade no final dos experimentos j& era esperada visto que
com o tempo de 12 dias de processo um maior numero de ions de ferro foram
liberados no sistema, aumentando a condutividade do fluido de processo. Além
disso, € possivel observar que o experimento que apresentou a menor condutividade
final foi o experimento contendo 500 ppm de &acidos nafténicos. Nos experimentos
abidticos, a alta condutividade final do fluido esta atribuida a producéo de ions de
ferro e presenca de azida de sédio que favorecem o aumento da condutividade do
fluido. Embora os fluidos dos experimentos abibdticos tenham tido as maiores
medidas de condutividade, os corpos de prova nao tiveram perda de massa tao
elevadas em relacdo aos outros cupons, fato que pode ser explicado através da taxa

de corrosao.

5.4. NUMERO DE ACIDEZ TOTAL DOS ACIDOS UTILIZADOS

A titulacdo feita nos ensaios contendo acidos nafténicos, em temperatura
ambiente, resultou em 1,548mg de hidroxido de potassio necessarias para
neutralizar 1 grama de acidos nafténicos e taxa de reducédo de 98% em temperatura
ambiente. Esse valor representa o namero de acidez total dos acidos nafténicos
presentes em 1 grama da amostra. HAU et al., (2003) afirma que quando uma
amostra de acidos nafténicos apresenta um numero de acidez total maior do que 0,5
mgKOH/gAN, esta amostra pode ser considerada agressiva a metais contendo
carbono. Entretanto, os mesmo autores afirmam que a quantidade de compostos de
enxofre podem influenciar a corrosividade dos acidos nafténicos. A Tabela 8 exibe
as médias dos resultados dos ensaios contendo diferentes concentracdes de acidos
nafténicos. Com estes resultados é possivel entender que o0 consumo ou

degradacédo dos acidos nafténicos foi gradativo.

Tabela 8. Tabela de Degradacédo de Acidos Nafténicos.

Consumo de Acidos Nafténicos com 12 dias de Porcentagem do Consumo de
processo. Acidos Nafténicos
ppm Inicial ppm Final ppm Consumido (%)
175 154 21 12
250 93 157 63
500 205 295 59
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Embora seja muito usada para a determinacdo do numero de acido totais,
essa técnica vem sendo bastante questionada devido ao fato de alguns acidos
nafténicos apresentarem agdes corrosivas quando os valores de neutralizacdo estao
abaixo de 0,3mg KOH/A.N. Ademais, estudos recentes mostram que ndo € somente
este numero que determina a acao corrosiva destes acidos e, conjutamente a este
procedimento, utilizam- se o teste de ferro em p6 (HAU, YEPEZ, TORRES & VERA,
2003). Segundo LAREDO et al., (2004); YEPEZ, (2004), 0 maior consumo ou
degradacao dos acidos nafténicos ocorre devido a dissociacdo do grupo carboxilico
presentes nestes acidos e, consequentemente, a maior formacéo do sulfeto de ferro

gue pode atuar como uma camada protetora diminuindo a taxa de corrosao.

Diferentemente dos nossos resultados em temperatura ambiente, em um
estudo sobre o efeito da corrosao provocada por acidos nafténicos em conjunto com
corrosao provocada por compostos contendo enxofre em altas temperaturas (280°C)
em unidades de destilacdo. HUANG et al., (2012), usou como corpos de prova 0S
acos inoxidaveis 316 e 0 acos Q235. Os resultados deste estudo mostram que no
maior teor de enxofre utilizado (5%), as taxas de corrosdo dos corpos de prova
foram menores em comparagdo com as taxas de corrosao dos corpos de prova em
teores menores de enxofre. A partir deste resultado, os autores utilizaram o teor de
enxofre (5%) que apresentou as menores taxas de corrosdo para verificar a
influéncia deste teor sobre a corrosdo provocada pelos acidos nafténicos sobre os
corpos de prova. Os resultados mostraram que quando o valor da titulacdo dos
acidos nafténicos ultrapassou de 3mg KOH/g A. N, a taxa de corrosao aumentou de
forma gradual até chegar a 9mg KOH/g A. N. A partir deste valor de titulacdo, a taxa
de corroséo elevou-se rapidamente até a titulacdo atingir o valor de 15mg KOH/g A.
N, em 280°C.

5.5. PERDA DE MASSA DO CORPO DE PROVA E TAXA DE CORROSAO

A taxa de corroséo € calculada de acordo com a Formula 24. A Tabela 9
exibe as taxas de corrosdo dos corpos de prova apos 12 dias de processo, em
sistema dinamico e temperatura ambiente. Os resultados mostram as médias dos

céalculos.
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(Eq.24)

Tabela 9. Perda de Massa e Taxa de Corrosdo dos Corpos de Prova, apos 12 dias de processo.

Experimentos Taxa de Corrosao (mm/ano)

Experimento Branco 0,7334
175ppm de Acidos Nafténicos 0,6532
250ppm de Acidos Nafténicos 0,6613
500ppm de Acidos Nafténicos 0,2664

500ppm de Acidos Nafténicos com
0,0558

0,5%m/v de biocida

Fluido de processo com 0,5%m/v 0,3590

As andlises de perda de massa e taxa de corrosdo foram realizadas em

triplicata em todos os ensaios. A Figura 22 apresenta as meédias das taxas de

corrosao.
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Figura 22. Taxa de corrosdo dos cupons.
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A maior perda de massa e, consequentemente, a maior taxa de corroséao foi
obtida no experimento controle (agua do mar) com 0,7334 mm/ano e esse valor é

atribuido ao efeito corrosivo da agua do mar e da agdo dos micro-organismos
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presentes no meio. Os segundos maiores valores de perda de massa foram dos
ensaios contendo 250 ppm de &cidos nafténicos com valores respectivos de 0,6613
mm/ano e 0,6532 mm/ano. Os menores valores de perda de massa e taxa de
corrosao foram nos ensaios contendo 500 ppm de &cidos nafténicos com e sem
adicdo de biocida apresentando valores respectivos de 0,0558 mm/ano e 0,2664
mm/ano. Estes resultados mostram que 0S micro-organismos participam do
processo de corrosdo, fato confirmado quando comparando-se os resultados dos
testes branco com os resultados adicionados de biocida. De acordo com a NACE —
RP -07 — 75 (1999), para as taxas de corrosdo de 0,0558 mm/ano a corroséo é
considerada moderada, os demais resultados ultrapassaram a faixa considerada
severa. As taxas de corrosdo dos ensaios contendo 175 e 250 ppm de acidos
nafténicos foram similiares e essa pequena reducdo em relacdo ao experimento
branco esta relacionada a formacdo de uma fina camada de sulfeto de ferro. No
ensaio contendo 500 ppm de acidos nafténicos, € possivel verificar que a taxa de
corrosdao de 0,2664 mm/ano sofreu uma reducado significativa em relacdo aos
ensaios anteriores confirmando a formacdo da camada de sulfeto de ferro, fato
confirmado anteriormente. No ultimo ensaio, fluido com biocida, a taxa de corroséo
foi de 0,3590mm/ano e esse valor é atribuido a acao corrosiva da agua por nao ter

influéncia de micro-organismos.

Em relacdo conjunta com o teste de condutividade do fluido de processo e
taxa de corrosdo, € possivel observar que mesmo que 0s experimentos abioticos
tenham apresentados as maiores medidas de condutividade iniciais e finais devido a
presenca de azida de sddio, o experimento contendo 500 ppm de acidos nafténicos
com o biocida foi o que apresentou a menor taxa de corrosdo em temperatura
ambiente. E importante ressaltar, que os resultados que foram gerados nesse
trabalho, foram obtidos em temperatura ambiente. Contudo, como na literatura nédo
foram encontrados trabalhos sobre a influéncia dos acidos nafténicos sobre corroséo
de metais, na mesma condicdo, entdo, os trabalhos citados foram utilizados apenas
como comparativos dos resultados em temperatura ambiente.

Em condicdes experimentais com altas temperaturas, alguns trabalhos
informam que o ion sulfeto gerado durante o processo de corrosdo pode reagir com
o naftenato de ferro, acelerando a corrosdo provocada pelos acidos. Entretanto, em

temperaturas superiores a 290°C a aceleracao da corrosao provocada pela reacao
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entre o ion sulfeto e o produto naftenato de ferro é mais severa (HUANG et al.,
2012apudCOOPER, 1975). De acordo com ZHENG et al., (2006), a aceleracao da
corrosao em altas temperaturas provocada por estes 4cidos através da reagdo entre
o sulfeto de hidrogénio e o naftenato de ferro ocorre através de determinada
concentracbes do ion sulfeto no meio, porém ndo informa a meédia destas
concentragbes. O mesmo autor ainda cita que determinadas concentracdes deste
ion pode diminuir a taxa de corrosdo do corpo de prova provocada pelos acidos
nafténicos. Contudo, por se tratar de um trabalho novo, nado foram encontrados, na
literatura, trabalhos sobre a influéncia que a reacao entre o ion sulfeto e o naftenato
de ferro apresenta sobre a aceleracdo da corrosdo em temperatura ambiente e a
Unica forma de detectar essa variavel foi através da perda de massa dos cupons,
taxas de corroséo e andlises de MEV/EDS, pois através da analise semi quantitativa
de EDS é possivel detectar se nos experimentos contendo acidos nafténicos, os
picos de enxofre serdo maiores em relacdo aos experimentos sem adicdo dos
acidos nafténicos. Além disso, a taxa de corrosdo mostra claramente que em
temperatura ambiente, quanto maior a concentracdo de acidos nafténicos no fluido
de processo, menor foi a perda de massa, 0 que pode ser justificada, possivelmente,

pela formacao da protecéo por barreira de sulfeto de ferro.

5.6. ANALISE DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VERREDURA (MEV) E
ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

A Figura 23 apresenta imagens das superficies dos corpos de prova em
analises de (MEV-EDS). A Figura 23A representa a imagem do cupom do
experimento branco, a figura 23B (experimento contendo 175 ppm de &cidos

nafténicos), 23C (experimento contendo 250 ppm de acidos nafténicos).
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Figura 23. MEV/ EDS dos Cupons dos Experimentos Controle (23A), contendo 175 ppm (23B) e 250
ppm (23C) de Acidos Nafténicos.

As imagens mostram apectos morfolégicos distintos entre 0os cupons sem e
com diferentes concentracdes (175 e 250 ppm) de acidos nafténicos. Na Figura 23A,
€ possivel verificar um desgaste maior da superficie do cupom do experimento
controle em relagdo aos demais corpos de prova. Nas Figuras 23B e 23C, as

deformagBes podem ser compostos inorganicos que agruparam-se na superficie
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metalica agindo como protecdo por barreira impedindo uma taxa de corrosao mais
elevada. Além disso, o teor de enxofre e ferro nestas Ultimas figuras foi superior ao
teor dos mesmos elementos na Figura 23A. A Figura 24 mostra o MEV-EDS dos
cupons dos testes contendo 500 ppm de acidos nafténicos, 500 ppm de &cidos

nafténicos com 0,5% m/v de azida de sodio e fluido com biocida.

Figura 24. MEV/EDS dos Cupons dos Experimentos Contendo 500 ppm de Acidos Nafténicos
(24A), 500ppm com 0,5% m/v de Biocida (24B) e Fluido de Processo com 0,5% m/v de Azida de
Saodio (24C).
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As andlises no microscopico eletrénico de varredura permitiram a visualiza¢ao
de picos de ferro e carbono em todos 0s ensaios. Somente nos processos contendo
acidos nafténicos ocorreram as maiores visualizacfes de picos de enxofre, 0 que
pode ser visto através da Figura 25 (Tabela de EDS), justificando a possivel
formacdo de sulfeto de ferro. De acordo (LAREDO et al.,2004,; YEPEZ, 2004), é
possivel que ocorra formacdo do sulfeto de ferro nos testes contendo &cidos
nafténicos e que este sulfeto de ferro seja aderido a superficie do metal agindo,
como protecdo por barreira, ao efeito corrosivo do acido nafténico e da agua, em
altas temperaturas, porém ndo encontramos relatos sobre esse comportamento em
temperatura ambiente (HUANG, YIN & JIANG, 2012). Contudo, a atividade dos
micro-organismos no interior do biofilme pode catalisar reacfes andodicas e catodicas
e zonas aerbbicas ou anaerdbias nas superficies metalicas. Essas propriedades
eletroquimicas sdo capazes de contribuir para modificacdes fisico-quimicas dos
produtos de corrosdo aderidos a superficie metalica, agindo como uma barreira de
difusdo e podem favorecer ou dificultar o processo de corrosdo (ZHANG et al.,
2014.; BEECH e SUNNER, 2004). GHAFARI et al., (2013)apud BEECHet al., (1998)
afirmam que o biofilme gerado pelas bactérias redutoras de sulfato sdo mais
agressivos a corrosao metélica se comparado com os biofilmes de outras bactérias,
como produtoras de acido (FINKENSTADT, COTE AND WILLETT, 2011).

O ambiente marinho € um dos mais propicios ambientes para que ocorra a
oxidacdo de metais devido aos compostos inorganicos e organicos presentes na
agua, sendo a atividade microbiolégica um catalisador da deteriorizacdo destes
metais devido a capacidade de transferéncia de elétrons que ocorre nos processos
de formacdo de biofilme (CASTANEDA & BENETTON, 2008). De acordo com
CASTANEDA e BENETTON (2008)apudWIMPENNY (2000), as diferentes colénias
de micro-organismos podem se aderir a superficie metalica através da producéo da
substancia polimérica extracelular, o qual pode gerar sulfeto de hidrogénio
modificando fisico-quimicamente o ambiente. Contudo, os sulfetos de ferro formados
como produtos de corrosédo ou degradacdao de compostos organicos, como o sulfeto
ferroso, podem diminuir ou acelar a corrosdo da superficie metalica dependendo das
condicdes eletroquimicas do ambiente, ou seja, dependendo da natureza do sulfeto,

esse ion pode acentuar ou impedir 0 processo corrosivo.
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A Figura 25 mostra uma andlise semi quantitativa de EDS dos corpos de
prova dos testes contento 500 ppm de &acidos nafténicos, 500 ppm com biocida e
fluido de processo com biocida. Essas analises foram feitas em todos os cupons,
porém somente os dados mais significativos foram expostos devido a quantidade de
enxofre e, consequentemente, a formacao da possivel camada protetora de sulfeto

de ferro.

EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default

Element Wt % At % K-Ratio

O K . 24 . .0364
NaK . G. .0053
MoL . 0. .0093
S K . 0. .0028
ClK . 5. .0317
PdL . 0. .0015
FeK 81. 2. .7923
Total 100.
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EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default

Element Wt % At %

O K 11.55 30.90
MoL 1.08 0.48
S K 0.32 0.43
ClK 3.31 3.99
FeK 83.74 64.19
Total 100.00 100.00

EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default

Element WL % AT K-Ratio

C K 7.95 21. .0149
O K 17.07 34 . .0599
MoL 1.40 0. .0103
S K 0.13 0. .0010
ClK 5.28 4 . .0419
FeK 68.18 . .6473
Total 100.
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Figura 25. Analise Semi-Quantitativa do EDS dos Cupons dos Experimentos Contendo 500 ppm de
A.N (25A), 500 ppm de Acidos Nafténicos com Biocida (25B) e Fluido com Biocida (25C).
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Através das analises de EDS foi possivel verificar que no teste contendo 500
ppm de &cidos nafténicos (25A) ocorreu maior deteccao do enxofre (0,39%) e a taxa
de corroséo deste cupom foi 0,2661 mm/ano. Na Figura 25B a detec¢ao do enxofre
foi um pouco menor (0,32%), porém a taxa de corrosdo foi de 0,0558 mm/ano,
devido a possivel formagdo do sulfeto de ferro na superficie do metal e a nédo
atividade microbioldgica, ou seja, a auséncia biocorrosao. Na figura 25C a detecc¢éo
do enxofre foi de (0,13%) e com taxa de corrosdo de 0,3590 mm/ano, devido
somente aos efeitos corrosivos da dgua do mar por nao ter influéncia dos micro-

organismos sobre o metal.

De acordo com DIAS e colaboradores (2014), a corrosdo provocada pelos
acidos nafténicos esta associado ao numero de acidez total, em altas temperaturas.
Essa corrosao pode ser confirmada atraves da andlise de (EDS) para a identificacédo
da incidéncia de ferro e oxigénio oriundos do produto de corroséo. De acordo com
DiasapudCUNICO, RL.; SHEU, EY & MULLINS, OC, 2004), o enxofre que é
detectado no (EDS) pode ser originario do sulfeto de ferro e pode agir como uma

camada que protege o metal de forma mecanica, diminuindo a taxa de corrosao.

Uma forma de explicar a formacdo do sulfeto de ferro sobre o metal e,
consequentemente, a protecdo por barreira em altas temperaturas ocorre devido a
reacdo dos acidos nafténicos com o ferro, qual forma o produto naftenato ferroso
gue é muito soluvel em 6leo (Eq 25). Além disso, a quantidade de nameros de
acidos totais e enxofre presentes no acido séao fatores que aumentam o processo de
corrosdo. O mecanismo de corrosdo também envolve a reacdo do gas sulfidrico que
esta presente ou que pode ser gerado através de alguns compostos presentes no
pretdleo, com o ferro gerando um produto insoltvel, o sulfeto ferroso, que tende a
forma uma camada protetora (mecanica) sobre o metal quando em altas
concentragcfes de enxofre (Eq 26). A Ultima reacdo deste processo indica que o gas
sulfidrico pode reagir com o naftenato ferroso (produto da reacdo 25)
desestabilizando o equilibrio quimico entre o metal e o acido nafténico (Eq 27),
consequentemente, essa desestabilizacdo aumentara a corrosdo provocada por
estes &cidos, pois ocorre a regeneracdo dos acidos nafténicos que podera atacar o
metal novamente. (YEPES, 2005.; ALVISI & LINS, 2011,; LAREDO, LOPEZ,
ALVAREZ & CANO, 2004).
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Fe + 2RCOOH — Fe(RC0O0), + H, (Eq.25)
Fe+ H,S — FeS +H, (Eq.26)
Fe(RCC0O0), +H, S — FeS+ 2RCOOH (Eq.27)

E Importante ressaltar que a revisdo bibliografica deste estudo foi feita sobre
estudos da corrosdao provocada pelos acidos nafténicos aos metais, como aco
carbono, em altas temperaturas. Entretanto, como comparativo dos resultados da
literatura (testes em altas temperaturas), € possivel verificar que alguns resultados
dos nossos experimentos em temperatura ambiente, foi similar ao que a literatura
afirma que ocorreria em altas temperaturas, porém o0 mais importante a ser
destacado € que diferentemente do que a literatura afirma em altas temperaturas,
nos resultados obtidos em nossos experimentos em temperatura ambiente, em
maior concentracdo de acidos nafténicos, menor foi a taxa de corrosdo do aco
carbono. Através das analises de perda de massa e taxa de corrosdao, MEV-EDS e
condutividade, é possivel observar que o sulfeto de ferro provavelmente agiu por
protecdo por barreira ao aco carbono e que este sulfeto pode se formar também em
temperatura ambiente, além de ser formado em altas temperaturas, porém analises
mais detalhadas, quantitativas e qualitativas da superficie do cupom ao final do teste

sdo indicadas para certificarmos, de fato, a formacao deste sulfeto.

A dissocicado dos &cidos nafténicos em agua gera o radical ( R(CH,)C007)
gue liga-se rapidamente com o ion ferroso formando um complexo estavel. Esse
complexo é formado devido ao ferro ter grande afinidade com o ligante frente a
outros metais presentes no aco carbono, como molibdénio (Mo), niquel (Ni), cromo
(Cr) e manganés (Mn), o que faz com que a corrosao nafténica seja ainda mais
severa. Contudo, GRUBER et al., (2012) afirmam que a formacédo de uma possivel
protecdo por barreira na superficie do metal ocorre quando se tem a presenca do

gas sulfidrico, como produto de reducéo, como mostra a Figura 26.
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Figura 26. Mecanismos de Passivacdo ou Corrosdo Nafténica (GRUBER et al., 2012).

A Figura 26 ilustra o processso que ocorre durante a corrosao provacada
pelos acidos nafténicos. A formacdo da camada de sulfeto de ferro (FeS), que age
como uma barreira mecanica, ocorre quando a superficie metalica € atacada pelo
sulfeto de hidrogénio proveniente da reducdo de um composto organico contendo
enxofre e pelo surgimento de um atomo de hidrogénio oriundo do processo de
corrosao nafténica. Esse processo de corrosdo nafténica pode ser visto através da

zona catédica com a subsequente formacao de agua (GRUBER et al., 2012).

Essa camada protetora que pode diminuir a taxa de corrosao do a¢o carbono
devido ao seu efeito mecanico, também foi citada pelo autor YEPES, (2005) que
afirma que ela é produzida a partir da reatividade entre o gas sulfidrico, oriundo do
composto mercaptano (R-SH) com o ferro e, por isso, a quantidade de enxofre ndo
interfere sobre a acdo corrosiva dos acidos nafténicos. CLEMENTE & FEDORAK,
(2005) apudSLAVCHEVA et al.,, (2005) afirmam que o processo da corrosao
provocada pelos acidos nafténicos ndo é amplamente esclarecido, mas informam

gue o sulfeto de hidrogénio pode ser gerado atraves da ligagdo do ion metalico com
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o carboxilato. Por outro lado, compostos mais recalcitrantes, como o tiofeno,
apresentam fraca interagdo com o ferro e que a corrosao provocada pelos acidos
nafténicos pode ser favorecida quando um dos produtos € a agua devido a
dissociacdo dos acidos.
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Capitulo 6

Conclusoes

6.1. CONCLUSOES

A partir dos resultados de todos os experimentos, foi possivel concluir que
diferentemente dos resultados de diversos pesquisadores que afirmam que em altas
temperaturas e maiores concentracdes de acidos nafténicos, maiores foram as taxas
de corrosdo. Em temperatura ambiente, os resultados desse trabalho mostram que
guanto maior a concentracdo de acidos nafténicos, menor foi a taxa de corroséo e
em presenca de biocida, a taxa de corrosdo foi ainda menor. Entdo, como

conclusdes temos que:

e A maior taxa de corrosdo foi observada na auséncia de acidos nafténicos
(experimentos brancos), com taxa de corroséo de 0,7334mm/ano;

e A biocorroséo foi detectada a partir da comparacéo dos resultados da menor
perda de massa, quando o biocida foi utilizado no sistema,;

e A taxa de corrosdo do cupom no teste contendo 500ppm de acidos nafténicos
foi de 0,2264mm/ano;

e A menor taxa de corrosdo (0,0558mm/ano) foi visualizada na presenca de
500ppm de acidos nafténicos com 0,5%m/v de azida de soédio, em
temperatura ambiente;

e Em um estudo, HUANG e colaboradores comprovaram que em maiores
concentracfes de acidos nafténicos, em altas temperaturas, maiores foram a
taxa de corroséo;

e Ocorreu a formacéo de sulfeto de ferro em todos os testes contendo acidos
nafténicos;

¢ No teste contendo 500ppm de acidos nafténicos apresentou maior incidéncia
de enxofre (0,39%) em relacdo as outras condicdes;

e O numero de acidez total da amostra de acidos nafténnicos utilizada foi de
1,548mgKOH/gA.N;



PADRAO, D. O

e O sulfeto de ferro gerado agiu possivelmente como uma barreira mecanica a

corrosdo mais severa do metal.
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Capitulo 7
SUGESTOES

Fazer experimentos com maiores concentragdes de &cidos nafténicos;

Fazer experimentos utilizando as mesmas concentracdes, porém em
temperaturas de cultivo para os micro-organismos extremofilos;

Realizar andlises de biologia molecular nos cultivos que sofreram reducéo da
densidade populacional em presenca de diferentes concentracdes de acidos
nafténicos;

Analisar o biofilme formado sobre os cupons através de microscopia de forca

atbmica.
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Comportamento de aco carbono AISI 1018 exposto a fluido contendo &cidos
nafténicos

Resumo: Este trabalho tem como objetivo verificar a atuagéo, relacionada a
biocorrosdo, dos micro-organismos sobre o agco carbono AISI 1018 adicionado em
fluidos contendo diferentes concentracdes de acidos nafténicos. Foram quantificados
a microbiota da agua do mar e 0os micro-organismos sesseis aderidos a superficie do
cupom e realizada a andlise de microscopia eletronica de varredura (MEV). Os
experimentos foram conduzidos em sistema dinamico. Observou-se uma diminuicéo
significativa da concentracdo celular dos micro-organismos aerobios presentes na
agua do mar apos duas horas de contato quando se utillizou as menores
concentracfes de acidos nafténicos. Em relacdo a perda massa dos biocupons
observou-se menores valores nos sistemas contendo maiores concentragdes de
acidos nafténicos.

1- Introducéao

Os processos de refino, transporte e extracdo do petréleo vém se tornando
cada vez mais desafiantes para as industrias do ramo de petréleo devido ao custo-
beneficio e subprodutos sem alto valor agregado. Um problema conhecido no
processamento de 6leo cru é a corrosao associada aos constituintes acidos.

Os acidos nafténicos de alto peso molecular podem causar graves corrosdes
em sistemas de refino (ANDERSON, 2013). Geralmente, a corrosao provocada
pelos acidos nafténicos também esta associada ao numero de acidos totais, vazao
do fluido e temperatura. O teor de enxofre no 6leo cru € um importante fator na
corrosao provocada por estes acidos devido a competicao entre o ataque nafténico e
o ataque pelo sulfeto de hidrogénio (LAREDO, 2004).

Os compostos de enxofre gerados ou presentes no petrdleo podem inibir,
aumentar ou serem inertes a corrosao provocada pelos acidos nafténicos. Contudo,
alguns compostos de enxofre apresentam alta reatividade frente ao ferro e que
podem gerar uma camada protetora na superficie do metal, como o gas sulfidrico.
(YEPEZ, 2005).
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A biodegradacdo dos acidos nafténicos pode ser realizada em condi¢des
aerébia ou anaerbbia, porém existem poucos trabalhos sobre a biodegradacao
anaerébia desses compostos. Entretanto, a biodegradacéo aerdbia exige um custo
maior devido a aeragdo para garantir a atividade dos micro-organismos estritos.
Uma forma de conter esses gastos é a biodegradacdo anaerdbia que ndo depende
de altos gastos energéticos para manter a atividade dos micro-organismos
(GUNAWAN, 2013). No meio ambiente, os &cidos nafténicos sdo considerados
toxicos a todos 0s seres vivos, principalmente, para 0s organismos aquaticos devido

a concentracdo e caracteristicas surfactantes (SCALERT et al., 2012).
2- Materiais e Métodos

Neste trabalho foi utilizado acido nafténico produzido pela Sigma Aldrich,
adicionado ao fluido de processo (dgua do mar) e cupons metalicos de a¢o carbono
AISI 1018. Os experimentos foram conduzidos em sistema dinamico (looping) com
diferentes concentracdes de acidos nafténicos (175ppm e 250ppm), além do teste
controle, sem adicdo de acido nafténico. Nao houve ajuste de pH ou alteracdes
fisico-quimicas no fluido de processo visando-se a originalidade do meio para os
micro-organismos presentes. Preliminarmente a adicdo de acidos nafténicos, uma
analise microbiologica da agua do mar foi realizada para verificar os micro-
organismos presentes e suas concentracdes. Apos a inoculacdo dos acidos
nafténicos no fluido de processo, procedeu-se a quantificacdo dos micro-organismos
com intuito de verificar o efeito destes acidos sobre 0s micro-organismos
plancténicos. Os grupos de micro-organismos quantificados foram bactérias
aerébias heterotroficas totais, anaerObias heterotroficas totais, aerdbias e
anaerObias produtores de acidos, bactérias redutoras de sulfato e bactérias
precipitantes de ferro, utilizando-se meios especificos para cada grupo. Realizou-se
a quantificacdo através da contagem do numero mais provavel (OBLINGER &
KOBURGER, 1975) (Microbiologia de Brock. 122 Ed. Pg- 657-658). Os testes foram
realizados em temperatura ambiente e a incubacéo dos meios de cultura inoculados
foi realizada a 37 + 1 °C em incubadora B. O. D 411D. Os experimentos foram
realizados no periodo de 12 dias. Apds esse periodo, os cupons foram retirados do
sistema e, posteriormente, ao tratamento adequado verificou-se a perda de massa
para obtencéo da taxa de corrosdo. Medida de acidez total foi realizada de acordo
com MAHAJAN et al,. (2006). O cupom metdlico, apds a retirada do biofilme, foi
submetido a analise de microscopia eletrénica de varredura (MEV).

3- Resultados

Apés 12 dias de processo a taxa de corrosdo foi 5,95mm/ano nos
experimentos sem adicdo de acidos nafténicos, 5,29mm/ano teste com 175ppm de
acidos nafténicos, 5,36mm/ano no teste contendo 250ppm de acidos nafténicos; os
dados de corrosdo obtidos corresponde a classificagdo severa de corrosédo de
acordo com a norma NACE — RP - 07 — 75 (1999). Houve um decaimento na
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concentragao celular no fluido de processo apds duas horas de contato com acidos
nafténicos nas concentracdes (175ppm e 250ppm) (figura 1).
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Figura 1. Microbiota da agua do mar contendo 175 e 250ppm de A.N apés duas horas de contato

Através da analise de microscopia eletrbnica de varredura, visualizou-se a
possivel formacédo de sulfeto de ferro devido a presenca de enxofre nos graficos de
EDS nos testes contendo 175ppm e 250ppm de acidos nafténicos corroborando
menores perdas de massas e taxas de corrosdo dos corpos de prova nos testes com
adicbes de acidos nafténicos em relacédo ao teste sem adicdo destes acidos (figura
2).
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Figura 2. Andlise de EDS dos cupons dos ensaios sem e com 175ppm de A.N

A corrosdo pelo acido nafténico ocorre devido a sua reacdo com o ferro,
produzindo, provavelmente, um produto solluvel, o naftenato ferroso que é muito
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solivel em 6leo. O mecanismo de corrosdo também envolve a reacdo do gas
sulfidrico que esta presente em algumas fragbes de hidrocarbonetos com o ferro
gerando um produto insoltvel, o sulfeto ferroso, que tende a formar uma camada
protetora sobre o metal quando em altas concentracfes de enxofre. A Ultima reacéo,
no processo de corrosdo, indica que o gas sulfidrico pode reagir com o naftenato
ferroso desestabilizando o equilibrio quimico entre 0 metal e o &cido nafténico
consequentemente, essa desestabilizacdo aumentard a corrosdo pelo acido. Este
sulfeto de ferro € formado por reacdes anddicas e , quando muito denso, possui a
caracteristica de diminuir a corrosao provocada pelo acido nafténico (ZHIHONG
WANG, CHAOYUE YANG, LIN ZHU, 2014).

4- Conclusdes:

Todos os testes apresentaram taxas de corrosdo severa do cupom de aco
carbono AISI 1018, porém o teste sem adi¢cdo dos acidos nafténicos apresentou-se
como 0 mais agressivo em relacéo as taxas de corrosdo comparado aos testes com
adicdo destes acidos. Houve a inibicdo de crescimento celular apenas nas
concentracbes menores destes acidos (175ppm e 250ppm). Entretanto, nos testes
utilizando acidos nafténicos, ocorreu a formacéao de possivel sulfeto de ferro que,
provavelmente, se comportou como filme protetor ao metal impedindo maiores perda
de massa do cupom (YEPEZ, 2005).
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