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RESUMO

Melo, Ivanilda Ramos de. Formacgao de Biofilmes e Biocorrosad@nrCarbono AlSI 1020
Exposto em Sistema Aquoso Contendo Diferentes Teores de Diesal#igiodRio de Janeiro
2012. Tese (Doutorado em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimisiz)la de

Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, 2012.

O dleo diesel B é obtido a partir de misturas, em diferentes gimgmde 6leo diesel A e
ésteres de 0Oleos vegetais. Os processos de corrosédo e degdaedeg@bustiveis podem
ser induzidos e acelerados pela presenca de agua e miansorgsa O objetivo deste
trabalho foi estudar a formacéo de biofilmes em sistema dinansando como fluido
circulante 4gua do mar, agua doce e agua doce acrescida dbidisskel dos tipos B3 e
B5 nas concentragfes de 10, 30, 60 e 80%. Foi avaliado também a biodiglakilh
Oleo diesel presente nas misturas e seu efeito corrosivo naigeperétalica do aco
carbono AISI 1020. Utilizou-se um sistemaldmping fechado construido em aco inox
316L. O processo foi conduzido por periodo de 15 dias, sendo monitorado através da
quantificacdo de micro-organismos plancténicos, sésseis e perdasde dus cupons
metalicos, difracdo de Raios-X, microscopia eletrbnica de vameduandlise de
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (MEV-ED8&)neatografia gasosa. Os
resultados demonstraram que houve variagdo da microbiota ao longo dos@xios.
Nos biofilmes foram quantificadas concentracdes significatdesactérias aerdbias,
anaerodbias, ferrobactérid®seudomonas aeruginosa e bactérias redutoras sulfato (BRS).
A agua do mar mostrou-se corrosiva para aco carbono AISI 1020, emawdagzdes
estudadas com dias 15 de processo. Nos experimentos com B3 as taxasoskD
diminuiram com o aumento da concentragdo do combustivel. Nos experinant&5c
verificou-se que a adicdo de 5% de biodiesel ao diesel contribuiu pogitite para a
diminuicdo das taxas de corrosdo que ficaram abaixo de 0,21mm/ano coas Ide di
processo. Os principais produtos de corrosdo detectados por difraBamodeX no B3
foram as varias formas de FeOOH, Magnetita e todas falm&®S,. A dissolucdo do
ferro nos sistemas conduzidos com B5 detectada pela andlise d&EDIE¢videnciou a
formacéao de biofilmes e produtos de corrosdo. Os hidrocarbonetos@difatesentes na
mistura diesel/biodiesel B3 foram biodegradados em meio aquoso. Aaemos HPAS
do B5 por micro-organismos plancténicos e sésseis foi em torno de 8680BIEX foi
em torno de 40% com 15 dias de processo.

Palavras-chaves: Biofilmes. A¢o carbono. Misturasligsel/biodiesel (B3 e B5). Biocorroséo. Bioddggio.
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ABSTRACT
Melo, Ivanilda Ramos de. Formation of Biofilms and Biocorrosion in A[B0 Carbon Steel
Exposed in an Aqueous System Containing Different Concentration®adsal/Biodiesel.
Rio de Janeiro 2012. Thesis (Doctorate in Chemical and Biochemical Proceskesldgy) -

Chemistry School, Universidade Federal do Rio de Janeiro, 2012.

Oil diesel B is obtained from mixtures, in different proportiondietel A and esters from
vegetable oils. The fuel corrosion and degradation processes candbeed and
accelerated by the presence of water and microorganisms. Thef gb&s study was to
study biofilm formation in a dynamic system using as circfingl sea water, sweet water
and sweet water added to diesel/biodiesel of types B3 and B5,dartoations of 10, 30,
60 and 80%, the biodegradability of diesel oil present in the mixturegtsandrrosive
effects in the metallic surface of AISI 1020 carbon steel waése evaluated. A closed
looping system built in 316L stainless steel was used. The pre@sssonducted by a
period of 15 days, being monitored through the quantification of sessaektphic
microorganisms and loss of mass of the metallic coupons, X-Ragdiifin, scanning
electron microscopy - analysis of the spectroscopy of the digpezaergy of X-Rays
(MEV-EDS) and gaseous chromatography. The results have showrth#rat was
variation of the microflora during the experiments. In biofilsignificant concentrations
of aerobic and anaerobic bacteria, iron oxidizing bactEsajdomonas aeruginosa and
sulfate-reducing bacteria (SRB) were quantified. Sea wedsrcorrosive for AISI 1020
carbon steel, in all flow rates studied in 15 days of process. In the expermiténBs the
corrosion rates have diminished with the increase in the fuel coatent In the
experiments with B5, it was seen that the addition of 5% of biodieskésel contributes
positively for the reduction of the corrosion rates that were bél@imm/year with 15
days of process. The main corrosion products detected by X-Ragctdfr in B3 were
various forms of FeOOH, Magnetite and all forms ofSyeThe iron dissolution in the
systems conducted with B5 detected by the analysis of MES-Bas evidenced the
formation of biofilms and corrosion products. The aliphatic hydrocarbodesé! oil that
are constituents of B3 were biodegraded in an aqueous media conduatgdamic
systems. The removal of the HPAs from the B5 by sessil@lan#tonic microorganisms
was of approximately 50% and of the BTEX was of around 40% in 15 days of process.

Keywords: Biofilms. Carbon steel. Diesel/biodiesgktures (B3 and B5). Biocorrosion. Biodegradation.
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CAPITULO 1
INTRODUCAO

A importancia de se estudar os processos de biocorrosdo, que € um prsiEstante
em todo o mundo, e os diversos parametros que influenciam a formalgédildees em
sistemas industriais, estd relacionada aos seus efeitos damosomateriais e a

biodeterioracao de produtos.

A biocorrosao constitui um problema para os diversos segmentos industrsacomo, a
induUstria de petréleo, gas e energia (sistemas de redfiianmanques, dutos, cascos de
embarcacdes, etc.), a construcdo civil (redes de distribuicdoude @Pgntes e outras
estruturas), a medicina e também a odontologia, causando danos aass(oatieteres e
préteses). Estudos intensivos tém sido realizados para explicarecsnismos que
governam o processo de biocorrosao (VIVERQOS, A. P. et al, 2006).

Atualmente, a preservacdo do meio ambiente € um fator decisives@avdvimento de
novas atividades econdmicas. O mundo caminha para uma adoc¢éo crdsaEnigesas
verdes e sustentaveis. A producdo de biocombustiveis surge dentraalasteenario
porque apresenta vantagens econdmicas e ambientais em relac@ondmstiveis
derivados do petroleo. Contudo seu armazenamento e transporte taridmeaxpsstos a

deposicdo de material organico/inorganico e a colonizagdo por micrusINgs,
suscitando a necessidade de estudos para avaliar a sua agdo corrosiva.

O Brasil tem uma vasta experiéncia em estudos com etanol ddrehuporém sé&o
poucos 0s estudos sobre os aspectos corrosivos do biodiesel e suas.midhivdiesel
apresenta taxas de corrosao despreziveis, mas na presenca targgsa corrosivo a
materiais metalicos e poliméricos (AMBOZIM, P. R. A. et al, 2009).

Materiais ndo metalicos também estdo sujeitos a colonizacaui@a-organismos e ao
processo de biodeterioracdo, onde fatores ambientais estdo envolvidos. #ltpnes
também consideram esses fendmenos como sendo processos de coriSEA, (ML A.
2003).

Varios micro-organismos estdo envolvidos no processo de deteoiodac8uperficies

metalicas sendo as BRS (bactérias redutoras de sulfato) sggntado o principal grupo



Formacéo de biofilmes e biocorrosdo em aco carldd8t.020... Melo, I. R. 2

responsavel pelos casos mais graves de biocorrosdo (BEECH, SUBNNER, J. 2004;
VIDELA, H. A. 2002; VIERA M. R. et al, 1999).

As bactérias sdo consideradas colonizadoras primarias de seperfighimadas em
ambientes naturais e sintéticos. A maioria das investigacoe®rdesao influenciada
microbiologicamente esta direcionada para o comportamento do biafémeulturas
puras ou mistas na corrosdo de superficies de ferro, cobre alummitras ligas
(BEECH, I. B. e SUNNER, J. 2004). Varios micro-organismos particigarnprocesso,
destacando-se as bactérias produtoras de &acidos, precipitantesodeoXelantes de
enxofre, anaerdbias, fungos e algas. Convém destacar que astabgutédutoras de
polimeros facilitam a adeséo de outros micro-organismos e o espessamentibnae. biof

Devido a complexidade dos fluidos, biodiversidade e diversidade de nsatepaocesso

de biocorroséo ainda nao esta totalmente elucidado. Dessa éstodgs sdo executados
a fim de minimizar danos causados aos materiais. Pesquisateseestdo direcionadas
para o entendimento das caracteristicas da superficie aiglanicro-organismos e a sua

relacdo com a corrosao de metais (XAVIER, J. B. et al, 2003).

Destacam-se, ainda, pesquisas realizadas sobre o efeito desdwm@nsigcOes fisico-
quimicas na formacdo de biofilme como, por exemplo: salinidade, cor@ntde
oxigénio dissolvido, concentracdo de cromo, velocidade de fluxo, efeito da
hidrofobicidade, de forcas ibnicas, forcas eletrotasticas, nasiepH, temperatura e
introducédo de C®no fluido (SHENG, X; TING, Y. P. e PEHKONEN, S. O. 2008; De
FRANCA, F. P; DIAS, D. S. B; MELO, I. R; LUTTERBACH, M. T. 2008; CRAVO,

W. B. JR. e De FRANCA, F. P. 2004; TORRES, E. S. e De FRANCA, B062; De
FRANCA, F. P. e CRAVO, W. B. JR. 2000; De FRANCA, F. P; FERRKEIC. A. e
LUTTERBACH, M. T. S. 2000).

Diante da elevada demanda por fontes energéticas alternatdawiabilidade do uso do
biodiesel e de suas misturas com diesel como combustivel, torakgente pesquisas
voltadas ao entendimento dos processos de corrosao e biocorrosémaidesrp®stos a
misturas de diesel/biodiesel, que vem sendo comumente utilizado no paispine o
processo de degradacdo destes compostos quando em contato com agoes e mi

organismos.

O objetivo desta tese foi estudar a formacao de biofilmessecenaequéncias sobre aco

carbono AISI 1020 exposto em sistema dinamico contendo diferentes daom@stura
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diesel/biodiesel (B3 e B5). Este novo combustivel apresenta propsettapertantes,
como a capacidade de minimizar emissfes de particulados totaistoles, por conter
em sua mistura matérias-primas renovaveis reduzindo a nossa dependémsial sobre

os derivados do petréleo e preservando suas ultimas reservas.

Por outro lado, ele é suscetivel a varios problemas de contaminag@biama que
afetam a estabilidade do produto e aceleram os processos de coiwos&msao durante
a estocagem e transporte. Na literatura ndo ha muitos estlatisn@dos ao tema desta

tese e isso ressaltou a importancia desta pesquisa.

Os estudos foram desenvolvidos no Laboratério de Microbiologia de Beti@lEscola

de Quimica da UFRJ em parceria com o Laboratério de MateCiampodsitos de
Integridade Estrutural do Departamento de Engenharia MecanicaFB&, Wisando
avaliar a estabilidade de diversos materiais, principalmenteetéicos que sdo usados

em tanques de armazenamento e veiculos de transporte de obbobildeliesel ou suas
misturas e o processo de biodegradacdo dos combustiveis quando em contato com agua.
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CAPITULO 2
OBJETIVOS

2.1 - OBJETIVO GERAL:

O trabalho teve como objetivo geral, estudar a formacdo de bisfiBmsuas
consequéncias sobre a superficie de aco carbono exposta, em disté@mao, a
fluxos aquosos contendo diferentes teores da mistura comercialséébiloeliesel
(B3 e B5).

2.2 - OBJETIVOS ESPECIFICOS:

* Quantificar grupos microbianos plancténicos na agua do mar de Suape,
situada em Ipojuca - PE e na agua doce coletada na rede tiigédr da

estacao de tratamento da UFPE.

» Verificar a formacao de biofilmes e biocorrosdo sobre o agmpoa AlSI
1020 expostos a fluxos estritamente aquosos em condi¢cdes dinamicas e

diferentes vazdes utilizando como fluido agua do mar.

» Estudar a formacédo de biofilmes e a ocorréncia de biocorrosdocsalgme
carbono AISI 1020, em condi¢cdes dinamicas em sistemas com ageia doc
pura e agua doce contendo 10, 30 e 60% de B3 e 10, 30, 60 e 80% de B5.

e Avaliar ao longo dos experimentos a biodegrabilidade do o6leo diesel

presente nas misturas (B3) e (B5).
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CAPITULO 3

REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1-FLUIDOS UTILIZADOS NO ESTUDO

3.1.1 - Agua do mar e agua doce

A agua do mar € uma solucdo bem complexa contendo varios satentaiscloretos,
sulfatos e carbonatos. As propriedades corrosivas da agua do tawadiestamente
relacionadas a concentracdo desses sais. A salinidade da agaa é@maticamente
constante em oceanos, mas pode variar em mares interiores depetolgralie ou
regido (GENTIL, V. 2011).

Diversos autores relatam em seus estudos os efeitos da agaam ¢corrosédo visando
determinar os efeitos dessa mistura, como eletrdlito, no comportamernrocesso
corrosivo dos materiais em funcédo da temperatura, velocidade desfllesaeracao ou
estagnacdo. Essas alteracdes simulam as condicbes encomtmadasterminados
segmentos de plantas industriais. A maioria dos estudos tem pown®estar
materiais que resistam a corrosdo em agua salgada (DU&Nal) 2008; OLIVEIRA,
S. H. et al, 2008; LITTLE, B. J. et al, 2008).

A agua doce inclui todas as aguas naturais ndo salinas, poluidas enco@dradas em
corregos, rios, lagos e lagoas. Nesta categoria tambémchdidas aguas oriundas de
precipitacbes como chuva e neve, agua de pocos, nascentes eraiquas (De
FRANCA, F. P. e CRAVO, W. B. JR. 2000). A agua pode conter impurenas):
sais, acidos, bases, gases dissolvidos, material em suspensam-ergainismos. Essas
impurezas podem acelerar ou retardar a velocidade do processovoqi@GENTIL,V.
2011).
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3.1.2 - Oleo diesel

O diesel € uma mistura complexa, derivada do petréleo, constituidarbasie por
parafinas, oleofinas, aromaticos, nalfténicos, enxofre, nitrogéni@jsre oxigénio. E
obtido por destilagéo direta, na faixa de 100-400°C (VIEIRA, P. A. et al, 2009).

E utilizado em motores do ciclo diesel, tais como: automoéveis, fur@igisys,
caminhdes, pequenas embarca¢des maritimas, maquinas de grandequornetias,
navios e geradores elétricos. Em funcdo da aplicacdo, o 6leo pletelapresentar

caracteristicas e cuidados diferenciados.

O dleo diesel é produzido a partir do refino do petréleo e formuladonpstara de
diversas correntes como querosene, gasoleos, nafta pesada e ediesel gesado

provenientes das diversas etapas do processamento do 6leo bruto.

O oleo diesel pode ser classificado, de acordo com sua aplicaB&sofugdo ANP n°.
65 de 12 de dezembro de 2011 especifica o 6leo diesel de uso rodoviario.

O 6leo diesel rodoviario classifica-se em:

Oleo diesel A- é o oleo diesel utilizado em motores do ciclo a diesel (6nibus,

caminhdes, caretas, veiculos utilitarios e instalagfes de aquézideepequeno porte),
de uso rodoviario sem adi¢do de biodiesel.

Oleo diesel B- é o 6leo diesel A adicionado de biodiesel no teor estabeledido pe

legislacao vigente.

Os Oleos tipo A e B deverdo apresentar as seguintes nomenglatunrfasme o teor

maximo de enxofre:

1 - Oleo diesel A S10 e B S10 - teor maximo de enxofre de 10mg/kg.

2 - Oleo diesel A S50 e B S50 - teor maximo de enxofre de 50mg/kg.

3 - Oleo diesel A S500 e B S500 - teor maximo de enxofre de 500mg/kg.

4 - Oleo diesel A S1800 e B S1800 - teor maximo de enxofre de 1800mg/kg.

Oleo diesel aditivade o extra diesel aditivado é um 6leo que contém um pacote

multifuncional de aditivos com objetivo de manter limpo o sistemdinherstacido de
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combustivel, reduzir o desgaste dos bicos injetores, a formacao ifergted e de
depdsitos, proporcionar melhor separacdo da 4gua eventualmente prestiaseine

conferir maior protecao anticorrosiva a todo o sistema de alimentacéao.

3.1.3 - Caracteristicas do 6leo diesel

O dleo diesel é produzido de modo a atender os diversos requisitos em sua utilizacdo em
motores e tem algumas caracteristicas controladas para queicgos tenham
desempenho adequado, com emissdes de acordo com as normas estapelesidas
orgaos ambientais (BRAUN, S. 2003). A seguir sao listadas e dssastprincipais

caracteristicas.

Qualidade de Ignicao

Diferentemente dos motores a gasolina ou etanol que aspiram ustarami
ar/combustivel e tém uma ignicdo por centelha (velas de ignigd®motores a diesel
0 inicio da combustéo se d& por auto-ignicdo do combustivel. Nessessmaadasel, 0
ar aspirado para o interior do cilindro é comprimido pelo pistdo, de farplavar a

temperatura.

O combustivel é injetado diretamente na camara de combustao,tamestite antes do
instante em que o processo de combustao deva ser iniciado. O tempmaerdre o
inicio da injecd@o e o inicio da combustdo é chamado de atraso de®.idfsté atraso é
consequéncia do tempo requerido para que ocorra a pulverizacaoimanuece
evaporacdo do combustivel, a sua mistura com o ar seguido dassrgagdeas
precursoras da combustéo e finalmente da auto-ignicdo da mistarsto@nenor for o
atraso melhor ser a qualidade de ignicdo do combustivel. Um atngsoplrovoca um
acumulo de combustivel sem queimar na camara, que quando entra enmigéit-jg
fora do ponto ideal, provoca aumento brusco de pressédo e um forte raicter¢stico,

chamado de batida diesel.
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A qualidade de ignicao do diesel pode ser medida pelo seu nimeetade (NC) ou
calculado pelo indice de cetano (IC). O numero de cetano é obtidésatieaum ensaio
padronizado do combustivel em um motor mono-cilindrico, onde se compara 0 seu
atraso de ignicdo em relacdo a um combustivel padrdo com numeratade ce

conhecido.

NUmero de cetano

O numero de cetano adequado para motores diesel, em geral situdasea de 40 a
60. Valores inferiores a 40 podem causar fumaca na descarga, comtautae
consumo, perda de poténcia, aumento de ruido (batida). Por outro lado, eselo di
proporciona que o motor arranque com facilidade e opere satisfatot®, tanto em
marcha lenta quanto com carga total, ndo se verificara ganhoBcatyos com o
aumento do numero de cetano, podendo-se até piorar o desempenho parauilores

altos.

Viscosidade

Dependendo do sistema de injecdo dos motores diesel ha uma fanea di
viscosidade para o combustivel. O estabelecimento de uma viscaosigaue impede
vazamentos e uma viscosidade maxima previne as dificuldades conba tecorrente

do uso de um Oleo demasiado viscoso. Também a viscosidade do combustivet deve s
tal que assegure perfeita lubrificacéo dos injetores e bomba injetora.

Teor de Enxofre

O petréleo contém compostos de enxofre, muito dos quais sdo removidos darante
operacdes de refino. Os 6xidos de enxofre formados pela combustdo doeSkdo di

podem ser descarregados para a atmosfera ou se transforrhaidesana camara de
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combustdo. Com a reducdo gradativa do teor de enxofre no Oleopitmdetido nas
refinarias, o meio ambiente é preservado, ja que por um bom tempdtifoa de
descargas de gases oriundos da queima do diesel. 22021 ANP publicou a
resolucéo 62, que tem o objetivo de garantir a oferta de diesel com baixo teoofde enx
(S10; S50) em todo Brasil a partir de janeiro de 2012 para veicutasedR-7 e L-6 do
Programa de Controle de Polui¢cdo do Ar por Veiculos Automotores (PRUEQOO

Oleo diesel (1800ppm) devera ser eliminado do segmento rodoviario até 2013.

Ponto de fulgor

E a menor temperatura na qual o produto gera quantidade de vaporesmijaensen
guando se da a aplicacdo de uma chama, em condi¢cdes controladaardtssestica
do diesel esta ligada a sua inflamabilidade e serve como indicativo dos cuida@dns a ser

tomados durante o manuseio, transporte, armazenamento e uso do produto.

3.1.4 - Biodiesel

Devido a crescente preocupagdo com 0 meio ambiente e aos eégjais/os do
consumo dos derivados do petréleo, expandiu-se rapidamente a busca por
combustiveis alternativos nos ultimos anos. A necessidade da diminuicdo da
dependéncia de combustiveis ndo renovaveis derivados do petréleo e dacéoninui

da poluicdo causada pela combustdo desses combustiveis estimulou o mundo na
busca por fontes energéticas alternativas, os chamados biocombustivejs] ( et

al, 2006).

O biodiesel € uma mistura de mono-alquil éster de acidos graxosiconoralcoois
de cadeia curta, como metanol ou etanol obtida pelos processosstéwiinsacao
(SUAREZ, P. A. Z et al, 2007).

Ele vem apresentando um grande potencial como combustivel no mundoénteiro

podeser produzindo de uma variedade de matérias-primas. Os principaisé@teos



Formacéo de biofilmes e biocorrosdo em aco carldd8t.020... Melo, I. R. 10

provenientes das seguintes fontes: Oleos de soja, caroco de algodda, pal
amendoim, canola, girrasol, acafrdo, coco, gorduras de origem anibhebsede
descarte, obtidos de processos de frituras. Na producdo Industtébdiesel é
utilizado o 6leo de soja e 6leo obtido do coroco do algoddo (MENG, X. 2009;
SHARMA, Y. C; SINGH, B; UPADHYAY, S. N. 2008; ENCINAR, J. M. 2002).

No Brasil as matérias-primas utilizadas na producdo de béddié® a soja, a
gordura bovina e o algodao. Na Figura 1 esta apresentada a ewddugfiizacao
dessas principais matérias-primas: soja (74,5%), a gordura babreed) e o

algodéo (7,7%) no més de janeiro de 2012.

100% — - S— — T
80%
60%
40%

20%

0%
jan/09  abr/09  jul/09  out/09  jan/10  abr/10  jul/10 out/10 jan/11  abr/11  jul/1l out/l1  jan/12

mOleodesoja MGorduraBovina Oleo de Algoddo W Outros Materiais Graxos

Adaptado do: Boletim Mensal dos Combustiveis Reveisa MME, 2012.

Figura 1 - Matérias - primas utilizadas na produc¢éo de biodiesel no Brasil.

O biodiesel é produzindo a partir de 6leos vegetais ou gorduras denaigmal,
através de uma reacdo de transesterificacdo. Nesta reagdeossvegetais ou
gordura animal reagem na presen¢a de um catalisador &cido oa bési um
alcool metanol ou etanol, para produzir alquil ésteres correspondeaieera. Na

Figura 2 é apresentada a reacado geral de transesterificacao.
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HC-0-CO-R CH,0H
| Catalisador
HC-0O0-CO-R + 3K -0H HY0H HCOH + IR -0-CO-R’
| —
+— .
HC-0-CO-R CH,OH Esteres
Triglicerideo Glicerol

Adaptado de Knothe, G. et al, (2008)

Figura 2 - Reacgao geral timnsesterificacdo, onde R representa a cadeia carbonica

dos acidos graxos e R’, a cadeia carbdnica do alcool reagente.

Esse processo tem sido mais adequado para a producao do biodiesepagbis a
dele é possivel diminuir problemas associados a combustao, como quadicade

de ignicdo gerando um biocombustivel semelhante ao Oleo diesel derivado do
petroleo(FERRARI, R. A. et al, 2005).

Os catalisadores utilizados nas reacdes de transestenfipag@m ser &cidos ou
alcalinos. A reacdo ocorre mais rapidamente na presencaatisackres alcalinos e
0os mais eficientes sdo KOH e NaOH. Geralmente o catalisaido utilizado é
acido sulfarico (SHARMA, Y. C. et al, 2008).

A maior parte de biodiesel produzido no mundo deriva do 6leo de soja e da canola
utilizando o metanol e catalisador alcalino. Fatores como a ecorogeagrafia e
o clima determinam o 6leo vegetal com maiores chances paradacdo do
biocombustivel. Na Figura 3 esta representado um esquema basieoppadaicao

de biodiesel no Brasil.
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Figura 3 - Esquema basico para a producédo de Biodiesel.

No Brasil a soja € a leguminosa utilizada para a producédo de blpgigisequase

90% do oleo provem dela. O etanol anidro (extraido da cana-de-acUranpis

utilizado na reacédo de transesterificacdo, pois este é produzidwganescala para

ser adicionado a gasolina, além de pode ser obtido por meio de biomassas.

Entretanto, também é utilizado o metanol para a producéo de biodiesel no pais.

A producéo de biodiesel no Brasil em marco de 2012 foi de 227 Indam base

nas entregas de leildes promovidos pela ANP. No acumulado do assxidarda

estimativa para marco a producdo atingiu 611 niil um aumento de 2% em

relacdo ao mesmo periodo do ano anterior (Figura 4). A distribuicGmakgia

producdo regional em fevereiro de 2012, apresentou 0s seguintes pescentuai
Centro-oeste (39,8%); Sul (36%); Sudeste (15,1%); Nordeste (8,1%) et® Nor

(1%).
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Figura 4 - Producao de biodiesel acumulada no Brasil.

Por ser miscivel com diesel do petréleo em qualquer proporcéo, esteegadpr
levou ao uso de misturas binarias diesel/biodiesel. Essas msiora@nominadas
pela simbologia (BX): B2, B3, B20 e B100, onde, por exemplo, o B2 repre¥énta
de biodiesel em 98% de diesel de petréleo (KNOTHE, G. et al, 2008Brasil a
mistura obrigatéria desde janeiro de 2010 é de 5% de biodiesel58arde9diesel
(B5). Em janeiro de 2011 a ANP (Agéncia Nacional do Petroleo,Naasral e
Biocombustiveis) publicou a Resolu¢do ANP n° 2, que autoriza a utilidacéleo
diesel B6 a B20 para uso experimental em frotas cativas eggnpamento

industrial.

O biodiesel possui caracteristicas que sdo vantajosas solmlmsstiveis fosseis,
tais como, é derivado de matéria-prima renovavel, biodegradavelii possalto
ponto de fulgor (0 que Ihe confere manuseio e armazenamento maissyegu
apresenta excelente lubricidade e auséncia de enxofre e comgstEgicos. A
desvantagem € que a matéria-prima € muito cara, acidez ekeelada atracao
por agua (KNOTHE, G. et al, 2008; AMBROZIN, P. R. A. et al, 2009).
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3.1.5 - Biodegradagédo das misturas diesel/biodiesel

A deterioracdo de combustiveis e de tanques de armazenamenElasstdada a
presenca da agua. Os combustiveis mais facilmente degradadagusdes que
apresentam hidrocarbonetos de cadeias lineares com 10 a 18 carboraseg)er
(VIDELA, H. 2003; GENTIL, V. 2011). Combustiveis como o Oleo diesel e o
querosene de aviagcdo apresentam problemas de contaminacdo Sérios,
principalmente, durante a estocagem (GAYLARDE, C. C. et al, 1999(R{, M.

E. et al, 2006).

O biodiesel é altamente biodegradavel em ambientes aquatiewestres. 90-98%

do biodiesel é mineralizado entre 21-28 dias tanto em condi¢cdescasrgbianto
anaerobicas. Mais de 98% do biodiesel puro foi degradado apds 28 dias, quando
comparados aos percentuais de 50% e 56% para o diesel e a gasolina,
respectivamente. Em misturas de 5% e 20% de biodiesel o tempoaniecpasa
alcancar um percentual de biodegradacdo de 50% foi reduzido de Z& park6

dias, respectivamente, em temperatura ambiente (PASQUALIND el.al, 2006).

Ainda segundo os autores o aumento da concentracdo de biodiesel maasmist
acelerou a biodegradacao devido ao co-metabolismo.

Co-metabolismo é o processo pelo qual os micro-organismos usam um segundo
substrato, que é rapidamente biodegradado, como fonte de carbono ca paexgi
degradar o substrato mais complexo. Estudos laboratoriais sdo conduzidos
tipicamente com substratos organicos isoladamente, mas os ambigess e
poluidos contém uma multiplicidade de compostos que podem ser usados por um ou
mais grupo de micro-organismos. Um substrato pode melhorar a velocidade
degradacédo de outro. As razdes para este comportamento ainda sédo delssoahe
poucos explorados (PASQUALINO, J. C. et al, 2006).

Lapinskiene, A. et al, (2006), em seus estudos ecos-toxicologiceslesnaerados
indicaram que o biodiesel ndo é toéxico em concentracdes até 12Yoefmjuanto

que o diesel apresenta uma toxicidade acima 3% (p/p).
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Owsianiak, M. et al, (2009) também estudaram a influéncia de rqitems na
biodegradacdo da mistura de diesel/biodiesel e concluiram que eentcages

entre 10-30% a presenca do biossurfactante favoreceu a biodegradacao das mistura

Segundo os autores 0s n-alcanos, iso-alcanos, os aromaticos alquiltdossna
etil-alcanos, ciclo hexanos e os hidrocarbonetos policiclicos doom@HPAS) sdo
degradados em presenca de biodiesel em condi¢cdes aerdbicasrgerabseciado

ao um consorcio microbiano.

Os HPAs (hidrocarbonetos policiclicos aromaticos) séo estsutora dois ou mais
anéis benzénicos de forma linear, angular ou agrupada. Sua dégrazkié
relacionada ao niumero de anéis e a sua solubilidade em agua. $&stosnsom
potencial mutagénico e carcinogénico e, por iSso, representam uagaagemeio
ambiente. Os 16 HPAs considerados prioritarios pela Agéncia Amerida

Protecdo Ambiental dos Estados Unidos - USEPA podem ser visualiméogura

5.
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Figura 5 - Estruturas quimicas dos 16 HPA prioritarios segundo USEPA.
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Os hidrocarbonetos monoaromaticos: benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos, os
chamados BTEX também estéo presentes na composicdo do diesel e séo sollveis em
agua. Estes sdo considerados toxicos, sendo o benzeno o mais toxicdEdgs BT
também sdo substancias carcinogénicas e podem ter efeitos rieasotéfou
mutagénicos (FERREIRA, S. L. et al, 2008).

O parametro de TPH (hidrocarbonetos totais do petréleo) é bastdirtrlo para

medir o progresso de remediacdo em areas contaminadas Como Isasdiver
substancias quimicas presentes no petroleo e seus derivados, ndo gratiado

medir separadamente essas substancias. O TPH é um paranmetrgpade ser

usado para as seguintes finalidades: identificacdo de uma corgamiaaaliacao

do grau de contaminacdo e para avaliacdo do progresso de um processo de
remediacdo (NASCIMENTO, A. R. et al, 2008).

3.2 - CORROSAO EM MATERIAIS METALICOS EM MEIO AQUOSO

3.2.1 - Conceito

A corrosao corresponde ao processo de deterioracdo de um magenadénente
metélico, por agdo quimica ou eletroquimica do meio associada ou sfwcase
mecanicos. O seu estudo € importante para evitar perdas e cdéapsateriais
metalicos utilizados em diversas constru¢cdes como, por exemplo,ogagantes,
dutos, tanques de armazenamentos e equipamentos, enfim todo segmentaajue uti

0 aco como material construtivo (GENTIL, V. 2011).

Na industria de petroleo, o material metalico é utilizado deddacéo, armazenamento

e distribuicdo. Os combustiveis sdo propensos a sofrer corrosdo quacaiataim com
agua que causam uma série de problemas desde, a estocagemoatimo do
combustivel. A agua pode estar presente na forma dissolvida auQivvembustivel
diesel pode absorver cerca de 50ppm de agua dissolvida enquanto a aguiaalissol
pode afetar a estabilidade do combustivel, a agua livre esi@aass@aos efeitos da

corrosdo e ao aparecimento de micro-organismos (VIDELA, H. A. 2003).
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3.2.2 - Material utilizado

Um dos materiais metalicos mais empregados no setor indusitiakive na indastria
do petréleo € o aco carbono, que corresponde a uma liga ferro-carborteocode
carbono inferior a 2% e alguns elementos residuais em pequenas @QiEEItcOMo
silicio, fosforo e enxofre (NUNES, L. P. 2007).

O biodiesel e suas misturas com 6leo diesel poderédo apresemacdo de sedimentos
decorrentes de reacdes de oxidacdo, quando em contato com matieasésde cobre,
chumbo, titénio, zinco, agos revestidos, bronze e latdes. Portanto, o usordetse
deve ser evitado, tanto no transporte, como no armazenamento do refetidstooeh

Os materiais compativeis sdo o aco carbono, o aco inoxidavel e o aluminio.

O aco carbono é utilizado de uma forma mais geral e tem sidbesiah de construcéo
industrial de maior importancia na sociedade moderna, seja patasteristicas
mecanicas, seja pela facilidade de construgdo, especialmente, asahdabilidade e
baixo custo. Apesar de possuir baixa resisténcia a corrosao lizacéb de

revestimentos, a modificacdo do meio corrosivo, a utilizacdo de inibidereorrosao
e a utilizacdo da protecdo catddica séo alternativas para conferpdpretdurabilidade
ao material (NUNES, L. P. 2007).

3.2.3 - Corroséo eletroquimica

A deterioragdo de um metal ocorre devido a interagdes entreabamaeio aquoso
(ZUO R. 2007). A reacdo eletroquimica geral no processo de cormodéo a
dissolucdo dos metais e reducdo de alguma espécie presenteon@anforme

descricéo a sequir:
M—M?* + 2¢ (anodo) e o consumo de elétrons:
1/20, + H,0 + 2 é > 20H (catodo na presenca de oxigénio) ou

2H" + 2é «—2H<H, (catodo na auséncia de oxigénio).
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Varios fatores podem afetar a velocidade de corroséo e a cgapadsis produtos

de corrosdo, tais como, tipo do metal, composicdo quimica do meio, eacbe
eletroquimicas e a acdo dos micro-organismos (GENTIL, V. 2011EMADH. A.

2003 e ZUO, R. 2007).

3.2.4 - Formas de corrosao

Segundo GENTIL, V. (2011), a corrosao pode ser classificada quartd@agia
em:

» Corrosao uniforme - € uma corrosdo uniforme que se processa em toda

extensdo da superficie, ocorrendo perda uniforme de espessura.

» Corrosao localizada - esse tipo de corrosdo se processa em pontos ou
pequenas areas localizadas na superficie metalica produzindo pitegoque
cavidades que apresentam o fundo em forma angulosa e profundidade

geralmente maior do que o seu diametro.
Quanto a fenomenologia em:

» Corrosdo galvanica - a corroséo eletroquimica acelerada que qoamdo
dois materiais metalicos diferentes séo eletricamente emlosstpor contato

direto ou por um condutor elétrico, e imersos em um eletralito.

» Corrosao por aeracao diferencial - tem-se a aeracédo difdreon@ndo um
material metalico estd imerso em regides diferentemedeadas,
constituindo tipo de heterogeneidade que conduz a formacao de uma pilha de
aeracdo diferencial. Areas anddicas (regides menos aeradaspas

catddicas (regides mais aeradas).

» Corrosao-erosao - a corrosdao de um metal em contato com um fluido em
movimento pode muitas vezes ser aumentada por efeitos dinamices. Ess
tipo de corrosdo implica acdes erosivas e corrosivas do meio, devido ao

movimento relativo existente entre esse e o material metalico.
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» Corrosao sob fadiga - quando um metal é submetido a solicitagbes mecéanicas
alternadas ou ciclicas pode ocorre um tipo de fratura denominada foat
fadiga.

» Corrosdo sob tensdo - tem-se a deterioracdo de materiaisaqéta
combinada de tensdes residuais ou aplicadas e meios corrosivosekda dif
da corrosdo sob fadiga por ter solicitacdes estéticas.

» Corrosado atmosférica - a ocorréncia da corrosdo atmosférica degdend
diversos fatores, tais como: umidade relativa, substancias poluentes
(particulados e gases), temperatura, tempo de permanénciamgo dd

eletrélito na superficie metdlica e fatores climaticos.

» Fragilizacdo pelo hidrogénio - o hidrogénio interage com a madtwsa
metais por uma seérie de mecanismos, resultando em modificacdes das

propriedades mecanicas que levam a fraturas frageis e altamente danosas.

» Corrosao influenciada microbiologicamente (CIM) ou biocorrosdo - A
biocorrosdo é resultado de um processo eletroquimico onde 0s micro-
organismos podem participar acelerando diversas reacdes. [Ddstaea

nesses processos as bactérias sulfato redutoras (BRS).

3.3 - MICRO-GANISMOS ENVOLVIDOS NA FORMAGAO DE BIOFILM ES
E NOS PROCESSOS DE BIOCORROSAO

Os micro-organismos envolvidos no processo de biocorrosdo estdo associados a
sistemas de biofilmes, estruturas complexas que apresentam uimaselva
distribuicdo de células e agregados celulares, produtos metabolitospolimeros
extracelulares e espacos vazios ou canais por onde circule & dgitrientes. Sao
estruturas heterogéneas e dindmicas onde o nimero de micro-organism@s va
todo instante (De FRANCA, F. P. e CRAVO, W. B. JR. 2000, VIDELA, H. A.
2003). Em termos percentuais, a matriz do biofilme é composta poratg8z%;

células microbianas (2-5%); polissacarideos - homo e heter@oaligdeos, neutros

e polianidnicos (1-2%); proteinas - extracelulares e resulttises (< 1-2%,
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incluindo enzimas); DNA e RNA (< 1-2%, células lisadas) e imalbs e livres.
(SUTHERLAND, I. W. 2001).

O desenvolvimento do biofilme envolve as seguintes etapas (Figura 6):

I- Adesdo reversivel - transporte de células livres do meuidh para uma

superficie sélida e sua subsequente fixacao.

[I- Adesé&o irreversivel - crescimento e divisdo das célfilexlas a custa de
nutrientes provenientes do liquido circulante, conjuntamente com a producdo de

metabolitos e excrecdo, enfatizando-se os EPS.

[ll- Fixacdo de outros micro-organismos flutuantes (e outras cpkas,
contribuindo para o espessamento do biofilme.

IV - Biofilme maduro - formado pela aglomeracéo de variogeracganismos e

interacdo metabdlica entre eles.

V - Liberacdo de material celular por dois mecanismos difesepégda por erosao
(perda de células individuais) e liberacdo de células devido eidedie de fluxo,

morte celular e etc.
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I-Adesao Il - Adesédo Ill- Fixac&o IV-Biofilme V- Pﬁﬂlia Dgr
reversivel irreversivel de células maduro grosao pe(fjl a
2 bacterianas € agregados

Aco carbono AISI 1020

Adaptado de Ghigo, J. M. (2003)

Figura 6 - Etapas envolvidas na formacédo de biofilmes -efatfisicos e fatores

biolégicos.

3.3.1 - Estrutura do biofilme

Por estrutura de biofilme entende-se a forma tridimensional @80)iofiime em
conjunto com a distribuicdo espacial das substancias imobilizadé&s, biaticas
como abidticas, no mesmo biofilme. Essa estrutura também vafimeéo do tipo

de células presentes e sua fisiologia, nutrientes e condi¢des fisicas da@mbie

A forma do biofilme define a forma da interface biofilme/liquidmaeés do qual

todo o transporte de massa de solutos ocorre, e as distancias dgugindefinem

0 micro - ambientes. A estrutura do biofilme tem um papel importentdividade

do mesmo. Em conjunto com as condi¢des hidrodinamicas e do fornecimento de
nutrientes, a forma do biofilme influencia a transferéncia de andesespécies
quimicas envolvidas (XAVIER, J. B. et al, 2003).
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3.3.2 - Caracteristicas positivas e negativas de Wwiofilme

Em estacfes de tratamento de agua ou de efluentes a forneadhofidnes é
incentivada visando a remocdo de organismos patogénicos e a reducdo da
guantidade das matérias organicas presentes na agua e no .efimenédguns
bioprocessos ocorre a formacdo de biofilmes constituidos por essdatas,
como por exemplo, na producdo de vinagre e do acido citrico e na industria

farmacéutica, para producao de metabdlitos secundarios.

Os biofilmes indesejaveis sdo aqueles que participam dos proceEssosrosao,
promovem contaminacdo e biodeterioragdo de produtos em processamento ou
processado. Determinam perdas energéticas relacionadas aoneot@ de atrito,
resisténcia acrescida a transferéncia de calor, perdasredsap, além da
contaminacdo de canalizagbes tornando a agua imprOpria para 0 CONsSumMo
(LECHEVALLIER, M. W; BABCOCK, T. M. e LEE, R. G. 1997; HEITA. R. e
ALEXANDER, R. 2000).

Fatores hidrodinamicos como a velocidade de circulacdo de fluidos nos dutos
influenciam a formagéo e acumulo de biofilmes. Inicialmente, ocamansporte de
massa de nutriente, criando uma regido rica em substanciascasgannorganicas
seguida da aderéncia de células para as superficies galdksdo, posteriormente,

ocorrer o inicio da erosao do material.

Em sistemas de fluxo laminar, a transferéncia de célulagientes é a etapa que
limita a colonizacdo. Neste caso, o acumulo de biofilme aunpeopaciando uma
estrutura mais densa e menos estavel. Quando o sistema estafle@neaa de um
regime turbulento, os biofilmes formados sdo menos densos, entretantogisa
aderentes e de dificil destacamento (De FRANCA, F. P. e CRAVOB. JR.
2000).

Os micro-organismos formadores de biofilmes pertencem a varios grupos
destacando-se as bactérias, fungos e microalgas. A segupisgsentados grupos

microbianos comumente encontrados em sistemas da industria de petroleo.
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» Bactérias redutoras de sulfato (BRS) - apresentam elevadagaesnos

processos corrosivos. A corrosdo mediada por BRS ndo esta relacionada
apenas com a formacao de biofilmes. Existem varios modelos que pretendem
explicar o mecanismo através do quais as BRS participam prestesso.
Entre estes mecanismos destaca-se a teoria da despotadasidica, que
consiste na aceleracdo da reacao catodica através da dilitab@irogénio
pelas BRS para a reducéo do sulfato a sulfetd’ (F& —FeS) (TORRES,
E. S e De FRANCA, F. P, 2002; GAYLARDE, C. C. et al, 1999).

Outra explicagdo sugere que as substancias poliméricazkuanes (EPS),
produzidas pelas bactérias, nomeadamente polissacarideos e proteinas,
podem também, contribuir para o processo de biodeterioracdo devido a sua
capacidade de se ligarem a ions metalicos e de promoveremsa@o ade
irreversivel de células, facilitando a colonizagédo das supsf{REUBIO, C.

et al, 2006; VIVEROS, A. P; OCHOA, G. E; ALAZARD, D. 2006;
VIDELA, H. A. 2002; WOLFGANG, S. e GEHRKE, T. 2006; MARCHAL,

R; CHAUSSEPIED, B. e WARZYWODA, 2001).

As bactérias redutoras de sulfato sdo bactérias que possuemdadwloié
reduzir o sulfato pela via desassimilativa com a finalidade de geergia
para as reacdes de biossintese relacionadas ao seu creseimentastencao
com a producédo de sulfeto de hidrogénigSH Sao bactérias heterotroficas
anaerodbias estritas e apesar dessa condicdo, sdo capazesida presenca

de oxigénio em condicbes ambientais extremas (BEECH, |I. B e
GAYLARDE, C. C. 1999; CETIN, D. e AKSU, M. L. 2009).

A producado biogénica de,8l por BRS gera graves problemas ambientais e
de corrosdo no processamento e armazenamento do petrélegS @ H
corrosivo e toxico. No entanto, a utilizacdo de BRS em reatorgsotados
poderia desempenhar um papel fundamental no tratamento de drenagem em
minas acidas, que vem sendo um grande desafio ambiental para aandustr
de exploracdo de minério. As BRS participam do ciclo do enxof&&l G,

K; BASKARAM, V; NEMATI, M. 2009; LIU, Y. J. et al, 2009).
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Vieira, D. M. & De Francga, F. P. et al, (2005) relataram em estuslos da
capacidade de adsorcao de chumbo pelas BRS, concentracdes cefulares e
torno de 10 células/mL foram eficientes na biossorcdo do metal numa

concentracdo de 500mg/mL.

» Bactérias oxidantes de enxofre pertencentes ao géidithiobacillus,
participantes do processo de corrosdo devido a formacdo de &cidos
inorganicos agressivos formados a partir da oxidacdo de enxofre ou
compostos de enxofre, tais como sulfeto, sulfito, tiosulfato, sulfato, com
simultdnea producdo de &cido sulfarico. S&o bactérias Gram negativas
aerbbias estritas, crescem em valores de pH &cido muito basdo e
quimiolitotroficas, micro-organismos que utilizam compostos inorganicos
como fonte de energia (RUBIO, C. et al, 2006).

» Bactérias precipitantes do ferro também estdo presentescaiais, as
pertencentes aos géner@sllionela e Crenothrix, que convertem o ion
ferroso levando a de hidréxido férrico, responsaveis pela formdeao
turbéculos (De FRANCA, F. P. e CRAVO, W. B. JR. 2000). Estas haxtér

sdo aerbbias, Gram negativas e quimiolitotroficas.

» Os fungos, uma vez presentes nos biofilmes em condi¢bes aerdbias, atua
de maneira corrosiva pela excrecdo de metabdlitos acidos, ens algsos,
mesmo quando condicbes de anaerobiose sdo estabelecidas (GENTIL,V.
2011). Este grupo sé@o os principais responsaveis pelo espessamento do
biofilme. A corrosdo ocorre, principalmente, em tanques de combustéveis
guerosone de avido. (Hormoconis resinae, Penicillium luteum e
Aspergillus flavus, Aspergillus niger e Penicillium sp (conhecidos por

produzirem acido citrico) estdo envolvidos nesses processos.

Os micro-organismos também produzem acidos organicos como co- prodwgas de s
metabolismo (BEECH, I. B e GAYLARDE, C. C. 1999). Dentre essegomi
organismos destacam-se Siseptococcus sendo os acidos acético, formico e latico
0S co-produtos mais excretados. Bactérias produtoras de limo déssadamonas
aeruginosa que excretam polissacarideos extracelulares de carater dmiante a

formacao do biofilme na superficie do metal influenciam o processo corrosivo. Estas
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bactérias também estdo associadas a degradacdo de comb(GSEMNIEL, V.
2011; PERRY, T. D. et al, 2004).

As algas também produzem &cidos organicos com acao corrosivaQVA R
OUDAR, 1995). A deposicao das algas sobre as superficies metdtmaove o
surgimento de regides com gradientes de concentracao de oxigésibilipapsdo o
desenvolvimento dos micro-organismos anaerébios como as BRS. O cresciment
das algas, em simbiose com outros micro-organismos, também madifiebhe
forma pilhas de aeracéo diferencial (GONCALVES, N. J. 2002).

Processos de biocorrosédo na superficie de metais sdo assocradas@ganismos

ou aos seus produtos metabdlicos, tais como: enzimas, exopolimeros, acidos
organicos e inorganicos e compostos volateis como amoénio ou sulfeto de
hidrogénio. Todos estes produtos podem afetar as reacfes catddicasoelioas,
alterando processos eletroquimicos na interface biofiime/mBEEGH, |. B e
GAYLARDE, C. C.1999; VIDELA H. A. 2003).

Viveros, A. P; Ochoa, G. E; Alazard. (2006), observaram que em condicdes
oligotréficas (pobres em nutrientes), as BRS podem induzir o dis@umento da
corroséo localizada em ago carbono SAE 1010, que apresentou a taxeod&oc

em torno de 0,2 mm/ano e formacado de pites. InteracOes elgtada facilitam a
degradacédo do metal por oxidagéo e tem um papel como nutriente (WANG
SAND e TILMAN GEHRKE, 2006; BEECH, I. B. e GAYLARDE, C. C. 1999).

Estudos de corrosdo microbiologica realizados com aco inoxidavelosners
amostras de petréleo coletadas na Venezuela e no Brasil demanspar meio de
técnicas de micrografia e analises de energia dispersivaids-R, que o petréleo
brasileiro € o mais agressivo (MACHADO, E. S. P. J. et al, 2005).

Tanji, Y. et al, (2006) em seus estudos para avaliar a capacidagendedo da
matéria organica pelos biofiimes formados em tubulagdo de edgotéstico,
testaram seis blocos de concreto de composicéo variada e canstqter houve a
formacdo de biofilmes em todos os blocos e chegaram a conclusdo de que

composicao dos blocos de concreto nédo afeta capacidade de remocéo.
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3.4 - PREVENCAO E CONTROLE DA CORROSAO

Na literatura especializada sdo descritos diversos métodosguabater a corrosao
baseados na modificacdo de processos, do meio corrosivo e do metgilizagdo
de revestimentos protetores. As medidas mais comumente usadas néecamba

corrosao sao baseadas nestes métodos.

Dentre elas pode-se citar o emprego dos inibidores de corrosédoizacadil de
revestimentos metalicos e ndo metalicos organicos (tintasnegpos$) e inorganicos
(anodizacdo, cromatizacdo e fosfatizagdo), a realizacdo geezlBmmecanica
(passagem de pigs) e quimica (decapagem &cida, utilizaddiocil#as), protecéo

catddica e protecao anddica.

Nos métodos empregados para o controle da biocorrosdo dois aspectos sao

fundamentais:
» Ainibicdo do crescimento ou atividade metabdlica dos micro-organismos;

» A modificacdo das caracteristicas do ambiente onde se desenvolve a

corrosao, a fim de evitar a adaptacao dos micro-organismos no meio.

E importante ressaltar as caracteristicas do sistemggnéede funcionamento), a
caracteristicas da agua (utilizada nos sistemas de mesfii@ ou injecdo), a

geometria do sistema e 0s materiais utilizados nas estruturas.

Tradicionalmente, 0s micro-organismos foram sempre consideraddss vila
corrosdo bioldgica, mas, recentemente, estudos publicados demonstifaito o e
protetor de alguns biofilmes bacterianos na corroséo de metais, Potekhingall. S. e
(1999), Zuo, R. (2007) e Videla, H. A. (2009), relatam em seus estudos alguns
procedimentos para utilizacdo de biofilmes protetores como: biofilqes
removam agentes corrosivos, por exemplo, o oxigénio, por respiracao aexodbic
excrecdo de agentes antimicrobianos e geracdo de camadasrgsotéissas
estratégias poderdo substituir o uso tradicional de biocidas futuramente.
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CAPITULO 4

MATERIAIS E METODOS

4.1 - CORPOS-DE-PROVA

Foram utilizados corpos-de-prova cilindricos, em forma de anel, cafados em aco
carbono AISI 1020 com diametro interno de 50 mm e largura 10 mm, eqiéval@ma
area exposta de 1587 rir®s corpos-de-prova foram jateados com micro esferas de vidro
e tratados quimicamente, conforme descrito por Torres, E. S.(20@4l).Para obtengéo

das imagens em MEV foram utilizados corpos-de-provas retaagutam dimensdes de 10

mm X 30 mm.

4.2 - FLUIDOS UTILIZADOS NOS EXPERIMENTOS

4.2.1 - Agua do mar

As amostras foram coletadas na regido do complexo industrial waportde Suape,
(Ipojuca - Pernambuco), acondicionadas em bombonas plasticas candad@gara 20L

e, em seguida, encaminhadas para o laboratorio.

A agua do mar foi transferida para o reservatéribaping 1 (Figura 7), construido em

aco inoxidavel 316L.

A caracterizacao fisico-quimica preliminar e indicativa giaaddo mar foi realizada para
verificar a presenca dos principais parametros relacionadosreass§os de corrosao
como salinidade, concentracdo de oxigénio dissolvido, condutividade e prekenca

impurezas. Os resultados podem ser observados na Tabela 1.
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Tabela 1 - Andlise fisico-quimica da agua do mar

Parametros analisados Resultados
Salinidade 2,99%
Turbidez 1,2uT
Condutividade 38,0mS/cm
Cloretos (em C) 15,909 mg/L
Dureza total (CaCg) 5,851 mg/L
Alcalinidade total (CaCg¢) 125 mg/L
Saodio (em Na) 17,2 mg/L
Oxigénio dissolvido (em £ 7,0 mg/L
Nitrogénio amoniacal Auséncia
pH 8,10

4.2.2 - Agua doce

As amostras foram coletadas na estacdo de tratamento dg dE&hdicionadas em
bombonas plasticas com capacidade para 20L e, em seguida, endasiiphsa o

laboratorio.

A 4gua do doce foi transferida para o reservatéribabping 2 (Figura 8), construido em

aco inoxidavel 316L.

A caracterizacao fisico-quimica preliminar e indicativa giaaddoce oriundas da estacéo
de tratamento da UFPE utilizada nos experimentos com B3 aixdadiagua do Centro
de Tecnologia da UFPE-CTG utilizadas nos experimentos com Bfedbrada para
verificacdo da presenca dos principais parametros relacionesi@saressos de corrosao
como concentracdo de oxigénio dissolvido, presenca de cloretos, pH Bcareke

impurezas. Os resultados podem ser observados na Tabela 2 e 3.
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Tabela 2 - Analise fisico-quimica da agua doce da estacao de tratamé&iBH

Parametros analisados Resultados
Turbidez <1luT
Cloretos auséncia
Alcalinidade total (CaCg¢) 64 mg/L
Oxigénio dissolvido (em £ 4,4 mg/L
Nitrogénio amoniacal 0,35 mg/L
pH 6,4

Tabela 3 - Andlise fisico-quimica indicativa da agua doce ida dégua do Centro de
Tecnologia da UFPE-CTG

Parametros analisados Resultados

Turbidez 1,9uT
Cloretos (em C) 28,3mg/L
Dureza total (CaCg¢) 76,1mg/L
Saodio (em Na) 26,2 mg/L
Ferro total 0,31 mg/L
pH 7,4

4.2.3 - Combustivel B3 e B5

As amostras foram compradas em posto de combustiveis proximo & WFP
acondicionadas em bombonas plasticas com capacidade para 20L esgeica s

encaminhadas para o laboratério. O diesel ndo foi armazenado no dabomt
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comprado no dia da realizacdo do experimento, também n&o foi daeatder
quimicamente. O teor de enxofre das amostras comercializadapemodo do

experimento era de 500mg/kg.

4.3 - EQUIPAMENTOS

Os experimentos foram realizados em sistemaodping fechado construido em acgo inox
316L, segundo detalhamento apresentado nas Figuras 6 e 7. A circuldtd@dodtoi
garantida pelo emprego de uma bomba centrifuga magnética é@ erapregada nos

experimentos foi controlada por rotametros.

4,00 m -
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Figura 7 - Esquema doooping. 1 - Reservatério com agua do mar; 2 - Suporte para 0s
corpos-de-prova; 3 - Termopar, 4 - Medidor de vazao; 5 - Medidor déipréss Bomba

centrifuga.
200m
1 2 3
. il |2 =50 mm
] 'I .; |
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Figura 8 - Esquema doooping. 2 - Reservatorio com agua do mar; 2 - Suporte para 0s
corpos-de-prova; 3 - Termopar, 4 - Medidor de vazao; 5 - Medidor dépréss Bomba
centrifuga.
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A diferenca entre os dois equipamentos estava na capacidade deatdess, nos
rotametros utilizados e na poténcia da bombalLdbaping 1 foi utilizado um rotametro
magnético modelo MAG 600050AF4TRT-Nikon Dwyler e bomba centrifuga a8&pm
modelo Maxbloc 421-3,SME - polipropileno e poténcia de 5,5HP.Lbuping 2 foi
utilizando um rotdmetro AALBORG MS-VQ-M17-02-ST em aco inox 316L, bomba

centrifuga Tetralon, model: DB 11P-4-94 e pressdo maxima de 90 bar.

Nas Figuras 9 e 10 temos uma visdo geralLdoping

Figura 9 - Fotografialdaoping 1
!

Figura 10 - Fotografia A - vista geral Hooping 2; Fotografia B - Tanque daoping 2.
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Os corpos-de-prova metélicos foram inseridoslaping através de uma camara ou
suporte, construida em PVC. Os corpos-de-prova foram fixados por press#o,
permaneciam presos a tubulacao até a finalizacdo do experimentada corrida foram

colocados 3 corpos-de-prova (Figuras 11).

Figura 11 - Fotografias: C e D - Detalhes da camara e insercéo dosdenpava.

4.4 - EXPERIMENTOS

4.4.1 - Efeito de diferentes vazfes na formacéo de biofilmes na agua do mar

Nesta etapa utilizou-se apenas agua do mar por ser um fluidw utilitkado em plataformas
de petroleo e geralmente veicula uma microbiota bastante divalsifique varia em funcéo
da localizacao geografica, como nédo havia estudos da microbidigudado mar da regiao
portuéria de Suape, a finalidade foi quantificar e verificar gacidade de aderéncia da
microbiota relacionando ao efeito da variagdo da vaz&do na fornuszdmofilmes. Os

experimentos foram conduzidos baoping 1.

As vazdes estudadas foram 1,94, 3,61 e 4,44 L/s, que equivalem, respectivamente,
velocidades de escoamento de 0,99, 1,84 e 2,26 m/s, equivalente tambéguiatasse
nimeros de Reynolds de: 4,95 x;19,20 x 16; 1,13 x 16. Portanto, todos os estudos
foram conduzidos em regime turbulento. Essas vazdes foram deferiddancdo do

ajuste do fluxo manualmente.
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Para os experimentos com agua salgada todos os meios foramenitpldos com cloreto
de sodio para uma concentragéo final de 30g/L.

4.4.2 - Formacao de biofilmes utilizando diferentes concentracéde combustivel B3

+ agua doce

Nesta etapa foi utilizado loooping 2 e os fluidos aquosos foram agua doce e agua doce

adicionado de diesel/biodiesel (B3) nas seguintes proporc¢oes:

30 litros de agua doce

27 litros de agua doce adicionada de 3 litros de (B3) comercial (10%)
21 litros de agua doce adicionada de 9 litros de (B3) comercial (30%)
12 litros de agua doce adicionada de 18 litros de (B3) comercial (60%)

Todos os experimentos foram executados em temperatura ambientauséntia de
climatizacdo, a temperatura do fluido variou entre 35 - 45°C, e conduzidos por um periodo
de 15 dias. A vazéo foi fixada em 1 L/s, que equivale, a velocidedscoamento de
0,51m/s para todos os experimentos com B3 e B5 + agua doce. A pmdsaa em

1psi. Os micro-organismos planctdnicos foram quantificados apenas no ddci

experimento e ao final apenas os sésseis.

4.4.3 - Formacao de biofilmes utilizando diferentes concentracéde combustivel BS

+ agua doce

Nesta etapa os experimentos foram realizados mantendo todaslg$es utilizadas nos
ensaios anteriores realizados com B3, diferenciando a tempemulambiente, os
experimentos foram realizados em ambiente climatizado, a tetaggerfoi fixada em
16°C. A temperatura do fluido se manteve em torno de 43+2°C, também foram
conduzidos noLooping 2 e os fluidos aquosos foram &gua doce adicionada de

diesel/biodiesel (B5) nas seguintes proporcodes:

30 litros de agua doce
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27 litros de agua doce adicionada de 3 litros de (B5) comercial (10%)
21 litros de agua doce adicionada de 9 litros de (B5) comercial (30%)
12 litros de agua doce adicionada de 18 litros de (B5) comercial (60%)
6 litros de agua doce adicionada de 24 litros de (B5) comercial (80%)

Ao final de cada experimento o0s corpos-de-prova foram acondicionadosastosfr
contendo uma solugdo redutora. A retirada do biofilme foi realizadargspagem

mecanica usando espatula estéril. Para quantificacdo dos argamismos aerébios as
diluicdes foram feitas em uma solucdo salina de 0,85% de NaGkeapaanaerdbias

utilizou-se a solugéo redutora.

A composicao da solucao redutora usada, em g/L é: tioglicolatddile 0,124; extrato de
levedura 2,5; acido ascorbico 0,1; NaCl 8,5; resazurina (0,025%) 4mL;dégtieda

1000mL. O pH da solucéo foi ajustado para 7,2+0,2, purgado coenelterilizado a
121°C por 15 minutos.

4.5 - ANALISES QUANTITATIVAS

4.5.1 - Quantificagdes microbianas

Quantificagdo de bactérias aerdbias

As bactérias aerobias totais foram quantificadas por contdgamidades formadoras de
colonia (UFC) em meio de culturRlate Count Agar (PCA) desidratado (Merck,
Darmstadt, Germany), empregando a técioar Plate, apds 48 horas de incubacado a
35+1°C.

A composicdo quimica do meio de cultura - PCA em g/L é: peptonas#gna 5,0q9;
extrato de levedura 2,5; glicose 1,0; agar 14; agua destilada 10Q®tez,0+0,2,
esterilizagdo a 121°C por 15 minutos.
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Quantificacdo de ferrobactérias

As Ferrobactérias também foram quantificadas empregando a atéPoigr Plate,
utilizando-se um meio contendo citrato férrico amoniacal (Videl2082), apds 15 dias

de incubagéo a 35+1°C.

A composicdo quimica do meio para ferrobactérias g/L €,)@\&0,) 0,5; (NaNQ) 0,5;
(KoHPOG) 0,5; (CaC4.2H0) 0,134;(MgSQ. 7H,0) 0,5; citrato férrico amoniacal 10; agar
15; agua destilada 1000mL. pH = 6,6+0,1, esterilizacdo a 121°C por 15 minutos.

Quantificagdo de bactérias anaerdbias

As bactérias anaerobias totais foram quantificadas pelaaédaiblUmero Mais Provavel
(NMP), em meio fluido de tioglicolato desidratado (Merck, Daatlist Germany),
purgado com B apés 21 dias de incubacgéo a 35+1°C.

A composicao quimica do caldo fluido tioglicolato em g/L é: peptonaadeima 15;
extrato de levedura 5,0; glicose 5,5; L-cistina 0,5; cloreto de s)8jctioglicolato de
sédio 0,5; resazurina 0,001; agar 0,75; agua destilada 1000mL. pH=7,1+0,2z&sderil
a 121°C por 15 minutos.

Quantificacéo de bactérias redutoras de sulfato

As bactérias redutoras de sulfato (BRS) foram quantificadast@ehica de NMP, em
meio Postgate - E modificado (Postgate, J. R. 1984) purgado epapds 21 dias de

incubacado a 35+1°C.

A composicao quimica do meio Postgate - E modificado em g/lHeP®, 0,5; NH,CI

1,0; CaC} 2 H,O 0,67 MgCl,.6H,O 1,6; NaSOy 1,0; FeSQ.7H,O 0,5; extrato de
levedura 1,0; acido ascorbico 0,10; solucdo de lactato de sédio 5,0 mL; solugdo de
resazurina (0,025%) 4,0mL; agar 1,9; agua destilada 1000mL. pH=7,8t0ilizaster a

121°C por 15 minutos
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Quantificagéo de fungos filamentosos

Os Fungos totais foram quantificados por contagem em placa de unioladadoras de
colénia (UFC) empregando a técni¢our Plate em meio potato dextrose Agar

desidratado (Merck, Darmstadt, Germany), ap0s 5 dias de incubacao a 30+1°C.

A composi¢do quimica do meio BDA em g/L é: infusdo de batatasghf0se 20; agar
15; agua destilada 1000mL. pH=5,6+0,2, esterilizacdo a 121°C por 15 minutos.

Apoés a autoclavacdo o meio foi suplementado assepticamente, cont t mma

solucao de 4cido tartarico a 10%.

Quantificacdo de bactérias aerobias produtoras de acidos

As bactérias aerdbias produtoras de acidos foram quantificaldatepeica de Numero
Mais Provavel (NMP), em meio caldo vermelho de fenol desidratadon{édia,
Michigan,USA), suplementado com 1% de sacarose, ap0s 48 horas de incabacao
35+1°C.

A composicdo quimica do caldo vermelho de fenol em g/L é: peptonasdmad®,0;
peptona de carne 5,0; cloreto de sédio 5,0; vermelho de fenol 0,018; sacarcyealO; a
destilada 1000mLpH=7,4+0,2, esterilizagdo a 121°C por 15 minutos.

Quantificacdo de bactérias anaerobias produtoras de acidos

As bactérias anaerdbias produtoras de acidos foram quantificaddéqueta de Numero
Mais Provavel (NMP), em meio caldo vermelho de fenol desidratadoini@dia,
Michigan, USA), suplementado com 1% de sacarose, purgado goapdé$ 21 dias de
incubacédo a 35+1°C.
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Pseudomonas aeruginosa

A Pseudomonas aeruginosa foi quantificada por contagem em placa de unidades
formadoras de colonia (UFC) em meio de cultura Agar Cetendiesidratado (Merck,
Darmstadt, Germany), empregando a técioar Plate, apos 48 horas de incubacédo a
35+1°C.

A composicdo quimica do meio Agar Cetrimide em g/L é: peptona lgteta@ de
magnésio 1,4; sulfato de potassio 10; cetrimide 0,3; Agar 13;r@lid®dmL; agua

destilada 1000mL. pH= 7,0£0,2, esterilizagdo a 121°C por 15 minutos.
4.5.2 - Determinacao da taxa de corroséo

As perdas de massa foram quantificadas em intervalos de 15 diksoutse um

procedimento que envolveu etapas de raspagem mecanica do biofimegdetazida
com uso de HCI 26% (v/v), seguido da lavagem em agua destilada, magé@lcom

NaOH 10% (m/v), lavagem com agua destilada e desengemtancom alcool iso-
propilico e acetona. ApGs secagem em estufa sob vacuo modelo MA(:3IBOMHQ)

por 30 minutos a 70°C, os corpos-de-prova eram transferidos para umadessec
subsequentemente, pesados em balanca analitica com 4 casas decinzaiR-GisAd..

As taxas de corrosdo em (mm/ano) foram obtidas a partir da Equacéao:

Taxa de corrosdo =PI~ Pl
a(dia’ )b

Onde:pi = peso inicial (g)pf = peso final (g)A = area do cupom(mf D = densidade

do aco carbono (0,00786g/mne T = tempo de exposicéo (dia/ano).



Formacéo de biofilmes e biocorrosdo em aco carldd8t.020... Melo, I. R. 39

4.5.3 - Andlises fisicas e quimicas

Difracao de Raios - X (DRX)

Os produtos de corrosdo formados na superficie dos corpos-de-prova fepatiosa
secos a 45°C e analisados por difratometria de Raios - X, em requipada Rigaku,
acoplado a uma fonte de Cu de 40kV e 20mA de corrente (OLIVEIRA, S. H. et al, 2008).

4.5.4 - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e analise de psctroscopia de
energia dispersiva de raios-X (EDS)

Apoés a finalizacdo dos experimentos, 0s corpos-de-prova foram mergubdradama
solucéo fixadora de glutaraldeido a 5% em tampao cacodilato de sédigpB, V6 +
agua destilada (1:1). Em seguida repousaram em temperatura ambiente pas.24 hor

Apos a etapa de fixacao foram realizadas trés lavagens consecutieaspEin tocadilato

de sédio 0,1M, pH 7,6, com duracédo de 10 minutos cada.

Em seguida os corpos-de-prova foram desidratados em alcool etiliancentracfes
crescentes (30-100%), por periodo de cinco minutos em cada conaen#add a

secagem o0s corpos-de-prova foram metalizados com ouro (x15nm de espessura).

As visualizacdes foram feitas em microscopio eletronico aeeslura, modelo FEI
Quanta 200 (PENNA, M. O. et al, 2002). Para andlise dos elementosapiarobtencéo
das imagens dos produtos de corrosdo os corpos-de-prova ndo sofreram rgmloem t
tratamento, apenas foram secos em estufa a 45°C.

4.5.5 - Andlises cromatograficas realizadas nos experimentos B3 + a4gua doce

Realizaram-se analises por cromatografia gasosa acopladar@sedria de massas,
GC/MS-QP5050A, nas seguintes condicdes:

Coluna: Valcobond VB-5; tamanho: 30; espessura: 0,25 pm; diametro: 0,25 mm.
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Temperatura do injetor: 290°C; temperatura da interface: 280°C; madged&o: Split;
gas de arraste: Hélio; pressao interna na coluna: 52,8 Kpa; fle@we: 1mL/minuto;
velocidade linear: 36,3 cm/segundo; razdo de split: 48; fluxo total:.L/a@inuto.
Programacao de temperatura inicial: 50°C por 2 minutos; variagdo: & C até 280°C

estabilizado por 20 minutos.

Espectrometro de massas: Tempo de varredura: 3 minutos até 60,37 ;mviauexhira:
40 m/z até 350 m/z. As amostras foram tratadas por extracadoHdmguido com
diclorometano (ChkLCly), segundo Miranda, R. C. et al, (2007).

4.5.6 - Analise dos Hidrocarbonetos Totais do Petroleo (TPH) realizag nos

experimentos B5 + agua doce

Para a determinacdo do TPH foi empregada a metodologia USEPA, &sAetermina
compostos organicos ndo halogenados através de cromatografia @esolsala a um
detector de ionizacdo de chama. Foi utilizado um cromatégrafo (@ lggreno Finnigan -
Focus GC) e coluna OV-5 (30m x 0,25mm). Os extratos foram obtidos seguirétodnm
USEPA 3550C Ultrasonic Extraction) empregando o diclorometano seco como
solvente. A concentracdo das amostras foi realizada em atmosésta, N2. A
preparacdo dos extratoslgan-up) anterior a cromatografia seguiu 0 método USEPA
3630C, com uso de cartuchos descartaveis de silica gel. Os vd®ré®H total,
incluindo os resultados das faixas de gasolina, querosene, diesel, ooMboistivel,
pristano e fitano, assim como a fracdo n&o resolvida no cromatngrambém

denominada mistura complexa nao resolvida. A analise foi realizada na fase aquosa

4.5.7 - Andlise dos Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAjealizadas nos

experimentos B5 + agua doce

Os HPAs foram determinados por cromatografia gasosa acoplasiecétremetria de
massa, conforme o método USEPA 8270 D. Foi utilizado um cromatoggak(@hermo
Fnnigan - Focus GC), coluna RTX-5MS (30m x 0,25mm) e um espectrometro de
massa (Themo Finnigan - Focus DSQ). Antes da injecdo, os extomtoa bDbtidos
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seguindo o método USEPA 3550 @ttasonic Extraction) empregando o diclorometano
seco com solvente. A concentracdo das amostras foi realizagianesfera inerte, N2. A
preparacdo dos extratoslgan-up) anterior a cromatografia seguiu 0 método USEPA
3630C, com uso de cartuchos descartaveis de silica gel. A anédliealfpada na fase
aquosa.

4.5.8 - Andlise do BTEX realizadas nos experimentos B5+ agua doce

O BTEX: Benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos, foram determinadosgnoatografia
gasosa, conforme o meétodo USEPA 8021 B. Foi utilizado um cromatogrgts a
(Thermo Fnnigan - Trace GC Ultra), coluna OV-1 (30m x 0,53mm).s\Wahtendo as
amostras séo aquecidos e agitados para estabelecimento geililm@ emauto sampler
Head Space. O vapor gerado € injetado no GC através da linha de transferéarcaste
utilizando-se gas inerte (Hélio) e os compostos identificadogantdo o detector de foto

ionizacao (PID). A andlise foi realizada na fase aquosa.
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CAPITULO 5
RESULTADOS E DISCUSSAO

51 - EXPERIMENTOS USANDO AGUA DO MAR COMO FLUIDO
CIRCULANTE

Na Tabela 4 esta apresentado o resultado indicativo da quantfichgs micro-
organismos realizados na agua do mar antes de iniciar os expesreantcada vazao
estudada (1,94; 3,61 e 4,44L/s, respectivamente). Foi evidenciada ac@reksen

principais bactérias responsaveis pela colonizacdo microbiana na sapkrficetal.

Tabela 4 - Analises microbioldgicas dos micro-organismos planonia agua do mar

antes de iniciar o experimento

Bactérias Ferrobactérias BRS Bactérias Fungos
EEEIES (UFC/mL) (NMP/mL) anaerébias  (ypc/mL)
(UFC/mL) (NMP/mL)

1,5 x 16 3,5x 16 0,4 x 10 25x 19 <10

3,3x 10 2,2 x 16 0,4 x 10 9,5 x 16 3,0x 10
4,1 x 16 4,2 x 16 0,4x 10 2,0x10 <10

N&o foi detectada a presencga de fungos nos experimentos conduzidadmdesd,94 e
4,44 L/s. As coletas foram realizadas no mesmo local, mas s dderenciadas e
provavelmente fatores tais como, mudanca de maré, correntesmasréi salinidade

influenciaram nesses resultados. Tabela 4.

Na Tabela 5 estdo apresentados os resultados das concentegtgsodorganismos
planctonicos ao final de 15 dias de processo. A comparagao dos dadbgldebT@m os
da Tabela 4 permite verificar quio foram detectadas BRS planctonicas no fluido ao
final de 15 dias. As concentracdes das bactérias aerObias tftarsrm um incremento

significativo nas vazoes de 1,94 e 4,44 L/s. As bactérias anaerObiasne vazdes de
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1,94 e 3,61 L/s também tiveram um aumento na sua concentracao ao fibadlids. As

ferrobactérias ndo sofreram variagdes significativas.

Embora ndo tenha sido possivel quantificar as BRS, possivelmente estaadastaviam
presentes em numero bastante reduzido que néo foi detectada pela teogiteeib mais
provavel (NMP), isto pode estar relacionado ao fato desse grupo deidsacido se
multiplicar na presenca de oxigénio, embora sejam aerotoleramtes Bs experimentos
foram conduzidos em regime turbulento, logo a aeracao no fluido eraarmeomovendo

a incorporacao de ar na agua e corroborando para hipotese acima.

Tabela 5 - Efeito de diferentes vazdes na concentracado deongensismos planctdnicos

ao final de 15 dias de processo

Bactérias Ferrobactérias BRS Bactérias Fungos
aerobias (UFC/mL) (NMP/mL) anaerobias UFC/mL

(UFC/mL) (NMP/mL)

4,5 x 1¢ 3,2 x 16 <10 2,0x 16 <10

1,1 x 16 2,8 x 16 <10 4,0 x 16 <10

1,2 x 16 3,0x 10 <10 9,0x 10 <10

A concentracdo de bactérias sésseis, aderidas ao metadpegténtada na Figura 12.
Verificou-se que a concentracdo das bactérias anaerdbias so&dgeguena variagdo em
todas as vazdes estudadas. Encontraram-se valores entre 5668 16 células/cr

A concentracdo de BRS nos biofilmes ndo variou de forma signiicatm a vazao
empregada. No entanto, cabe enfatizar que o aumento da vazao proporcimerantec
nesse parametro. Como estdo localizadas na base do biofiime (zend@b@ad mais
proximas da superficie metélica provavelmente ndo estdo sugistasendmenos de
arraste. Na menor vaz&o estudada a concentracdo de BRSLf4ixd&G e na vazdo de
4,4 LIs, observou-se 2,6 x 168lulas/cri
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Vazdo (L/s)
Figura 12 - Efeito de diferentes vazf6es na concentracdo de-ong@mnismos sésseis em

ligas de aco carbono AISI 1020 ao final de 15 dias de processo.

De Franca, F. P. e Cravo, W. B. JR. (2000) evidenciaram que as velocdkades
escoamento de 3,6, 17,4, 26,0 e 34,8 m/s estudadas influenciava na adesdo d#anicrobi
séssil, as bactérias aerobias diminuiram com o aumento da veloddadkixo,
observando-se uma maior queda na velocidade de 34,8m/s. Esse comportgindot
observado nos experimentos desta tese porque as velocidades esdacakef0,99;

1,84 e 2,26m/s. A variacdo nas velocidades nédo foi significativa, por issafet®u

aderéncia das bactérias na superficie metalica.

Um comportamento semelhante foi observado para as Ferrobactésasniot-
organismos aerobios ao consumir o oxigénio produzem biopolimeros que peanitem
formacdo de regidbes anaerdbias na base do biofilme oferecendo cenpay@e a

implantacédo e multiplicacéo das bactérias anaerdbias.

Essa distribuicdo heterogénea de oxigénio é importante nos prodessosdacao na
formacao do biofilme, apds o seu desenvolvimento, a difusdo diminui com otalstae
espessura (HIBIYA, K. et al, 2004). O efeito ddusdo do oxigénio também pode
diminui com o aumento da velocidade de fluxo (BEYNAL, H. e LEWANDOQWZ.
2000).
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O crescimento de um filme passivo na superficie do metalngssta transporte de ions
entre a superficie do metal e agua afetando também a velodwladasumo de oxigénio
dissolvido (STAAL, M. et al, 2011).

Segundo Vargas, I. T. et al, (2009), o efeito da reatividade aos produtmsrdséo
sélidos na velocidade de consumo de oxigénio na superficie do cobre da tasdacéo
e formacao de O0xidos ndo afeta o transporte de ions e o consumo deocségérantém

constante.

Torres, E. S. e De Franca, F. P. (2002), também evidenciaram queragéa na
concentracdo do oxigénio dissolvido também altera a composicao ddiotizraderida a

superficie metélica.

5.1.1 - Taxa de corrosdo

Na Figura 13 estdo apresentados os resultados das taxas daocorm#ica-se que o
aumento da vazédo de 1,94 L/s para 3,61 L/s promoveu aumento desse parametro de
0,74+0,07 mm/ano para 1,03+0,05 mm/ano. Em seguida, o aumento da vazao de 3,61 para
4,44 L/s ndo promoveu modificagdo significativa na taxa de corrosasedDiados
obtidos corroboram com estudos anteriores que relatam que o aumentdones da

vazdo também aumenta a taxa de corrosdo de ligas metaleaSREANCA, F. P. e
CRAVO, W. B JR. 2000).

Segundo a classificacdo da norma NACE - Standard RP-0775, a tagarrdedo

(mm/ano), maior do que 0,25 é classificada como severa. Os elevautes vacontrados
podem estar relacionados com a presenca elevada de BRS nos bjafimikibuindo

para o processo de biocorrosdo e também devido as reactes eoteto na superficie
do metal (WANG, W. 2012).
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Figura 13 - Efeito de diferentes vazfes na taxa de corrosdia pdr perda de massa ao
final de 15 dias.

A taxa de corrosao constitui um parametro de grande importancia para o acongrdoha
do processo corrosivo em qualquer sistema. Esse parametro fornescegd®es acerca
da intensidade e severidade do continuo processo de deterioragdolan datdrminado
sistema estd submetido. O tempo de processo € um fator relenesse

acompanhamento.

Segundo Torres, E. S. e De Franca, F. P. (2002), em seus experimemmsstigram
que a adesdo e o crescimento microbiano ocorreram desde o priaasekposicdo ao
sistema aquoso. A concentragdo microbiana atingiu seu valor maximo &ésiro dia
de exposicao, se estabilizando no quarto dia. Este resultado indica queneios dias

ocorrem as etapas iniciais de fixacdo e formacéo de biomassa.

Eles observaram utilizando a técnica eletroquimica de anglise resisténcia a
polarizagdo, que a maior taxa de corrosédo foi no inicio do processdo d® maior
contato do oxigénio com o metal, seguida por uma diminuicdo até atiagurilibrio com

a formacéo do biofilme e o consumo de oxigénio, voltando a aumentar no terceiro dia com

a formacg&o de um ambiente anaerébio que favorece o crescimento das BRS.

Segundo os autores as taxas de corrosdo obtidas por perda de massan soh
processo corrosivo mais agressivo do que os que foram obtidos poéncaisa

polarizacdo, comportamento explicado pelo fato de que os eletrodosmeddituras
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indiretas e néo detecta a corrosdo localizada provocada prinegalmpela
despolarizacdo catodica causada pelas BRS.

5.2 - EXPERIMENTOS USANDO COMO FLUIDO CIRCULANTE AGUA DOCE
+ B3

Na Tabela 6 estdo apresentados os resultados das quantificac@@s d@os micro-
organismos planctonicos, nos respectivos fluidos: agua doce e nas snistuirgua doce
+ B3.

Tabela 6 - Andlises microbiolégicas dos micro-organismos planctonicos da Agsa

misturas de agua + B3 antes de iniciar 0 experimento

A 0 0 0
Micro-organismos Agua 10% de B3| 30% de B3| 60% de B3

+ agua + agua + agua
Bactérias aerobias totéis
(UFC/mL) 5,3 x 1¢ 1,8x10¢ 4,8x10¢ 4,9x10°
Ferrobactérias
(UFC/mL) 9,2 x 1¢ 1,1x16 5,6x10 5,0x10
BRS
(NMP/mL) <10 <10 4,5 x10 1,4x10

Bactérias anaerdbias
totais (NMP/mL) 0,4x10 | 1,4x10 1,4x10° 2,9x10
Fungos
(UFC/mL) 3,0x10 | 9,Ax10 3,4x10 3,7x1CG
Bactérias aerobias
produtoras de &cidos 0.9 x10 | 4,5x1C¢ 2,0x10 2,5x10
(NMP/mL)
Bactérias anaerdbias
produtoras de acidos 0,9 x10 | 1,1x1C 1,5x1d 1,6x10
(NMP/mL)
Pseudomonas
aeruginosa 2,9x 10 3,0 x10 3,6x1d 4,6x10
(UFC/mL)
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Nos experimentos conduzidos com agua doce e agua doce + 10% de B3 ndo foram
observados o crescimento de bactérias redutoras de sulfato (BRSntAhto nos
experimentos conduzidos 30 e 60% de B3 os valores iniciais de BRSderd,5 x 10 e
1,4 x 16. Tabela 6. Uma anélise qualitativa foi realizada no combustiveldeaeccao da
presenca ou auséncia de BRS e apoés analise foi verificad&reciaude crescimento no
combustivel. Embora ndo tenha sido possivel quantificar as BRS, possiielastas
bactérias estavam presentes em numero bastante reduzido que n&ectaiddepela

técnica do numero mais provavel (NMP).

Nos experimentos conduzidos com as misturas de agua doce + 10%e dayia doce +
30% de B3, houve um incremento significativo na populagdo em relacdo, as
concentracdes estudadas (Figura 14). No experimento na misturdoggua 30% de B3,
havia uma pequena concentracdo de BRS plancténicas no inicio do experihadeia
6, a quantificacdo das células sésseis ao final do experimpriértafoi muito baixa. No
experimento a 60% que tinha uma contagem final significativa de 2,62de BRS, a
taxa de corrosdo calculada foi muito baixa, apesar de conteraB&%®la a superficie
metalica (Figura 15). Este resultado pode ser explicado peldarémimacdo de uma
camada de 6xidos na superficie do metal, provavelmente, devido aévaltde oxigénio
no sistema conduzido em regime turbulento ou pela interagdo sinéngica 0s
componentes dos combustiveis da mistura e 4gua impedindo o ataque por BRS.

Para os demais grupos, houve um aumento populacional das bactérias gesgosa
excecdo d#seudomonas aeruginosa que permaneceu constante ao final de 15 dias e das
bactérias aerébias produtoras de acidos que diminui no experimento dora®i% de

B3 quando comparado aos demais sistemas. Ocorreu também um aumentoamaior
concentracdo de anaerobios em relacdo aos aerobios, isso acmuvacelmente, devido

ao grande consumo de oxigénio no inicio da formacdo do biofiime (VIDELAA.H
2003).
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Figura 14 - Quantificacdo dos micro-organismos sésseis @ dig aco carbono AISI
1020 ao final de 15 dias sob a vazdo 1L/s em agua e misturguael@ce + B3 nas

concentracdes de 10, 30 e 60%.

As BRS sdo bactérias que possuem a habilidade de reduzir oo spHkt via
desassimilativa com a finalidade de gerar energia para agese de biossintese
relacionadas ao seu crescimento e manutencdo com a producacettedruliidrogénio
(H.S). Sé@o bactérias heterotréficas anaerObias estritas e afgssa condicdo, séo
capazes de tolerar a presenca de oxigénio em condi¢cdes amlarmearsagyBEECH, .

B. e GAYLARDE, C. C. 1999; CETIN, D. e AKSU, M. L. 2009).

As BRS se destacam porque o processo biocorrosivo mediado por elagress@sado
somente a formagdo de biofilmes, mas também a producdo de metatdtitosHS
biogénico que geram graves problemas ambientais e de corrogftocessamento e

armazenamento do petréleo e derivados.

Na Figura 14 pode-se observar ainda que nos 4 sistemas a Gg@eairs ferrobactérias
também variou, provavelmente, devido ao oferecimento de outros nutrientesct&rias

sdo consideradas colonizadoras primarias de superficies inanireadaambientes
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naturais e sintéticos. A maioria das investigagbes de éorromfluenciada
microbiologicamente esta direcionada para o comportamento do biafémeulturas
puras ou mistas (BEECH, I. B. e SUNNER, J. 2004).

As ferrobactérias sdo bactérias Gram negativas e aerésiliaas podendo atuar no
processo corrosivo pela oxidacdo de ion ferroso, proveniente do ataquetedi@l ma
metalico, formando o ion férrico originando estruturas denominadas deutaobéfibe
FRANCA, F. P. e CRAVO W. B JR. 2000).

5.2.1 - Taxa de corrosédo dos experimentos com B3

As taxas de corrosao calculadas estdo apresentadas nalbigAragua doce se mostrou
bastante corrosiva provalvemente devido a presenca da grande quantidade
ferrobactérias aderidas (na ordem dé délulas/cr). Outra explicacdo seria a acéo
combinada de solicitacbes mecanicas e 0 meio, nesse caso @emei@htato com agua
em movimento pode apresentar corrosdo acelerada pela acédo conjatdeedeguimicos

e mecanicos como erosao (impingimento e cavitacdo) e o efeitetdwiwl na superficie
metélica. Nos experimentos conduzidos com B3 houve uma diminuicdo dasdtaxa
corrosdo com 0 aumento da concentracdo do combustivel explicadorpilaigio da
condutividade do eletrdlito, formacdo de produtos de corrosédo e biofilmesonieziu

um carater protetor.

de
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Figura 15 - Variacao da taxa de corroséo de ligas de aco carbh@0®0 expostas em

misturas de agua doce + B3.

Ambrozin, A. R. P. et al, (2009), acreditam que misturas de diesedbediejam menos
corrosivas que o Oleo diesel e biodiesel isoladamente. O diesel armm@ostos de
enxofre podera promover corrosdo mais intensa, principalmente, sengaiede micro-
organismos como as BRS. Os resultados obtidos demonstram que ol ricé{eridegido
com o0 aumento da concentracdo do combustivel, apesar da presenca detéeiashe
BRS, micro-organismos aceleradores do processo de corrosao.

Outra explicacdo para o fenbmeno, provavelmente, esta relaciongdeseénca de
Pseudomonas aeruginosa nos biofilmes. Estudos estdo sendo desenvolvidos para avaliar a
aplicabilidade de expolissacarideos produzidos por essas bacténgsicdo do processo
corrosivo (STADLER, R. et al, 2008; VIDELA, H. A e HERRERA, L. R009). A
gquantificacdo de Pseudomonas aeruginosa foi realizada e verificou-se valores
significativos nos biofilmes formados na superficie dos cupons expastasridbustivel,

Figura 14.



Formacéo de biofilmes e biocorrosdo em aco carldd8t.020... Melo, I. R. 52

5.2.2 - Analises dos produtos de corrosdo formados na superficie dm aarbono
AISI 1020 da 4gua e nas misturas de agua doce + B3

As analises de DRX dos produtos de corrosédo formados nos corpos-de-pregatagos
nas Figuras 16, 17 e 18, apds a exposi¢cdo por um periodo de 15 dias patacégea
misturas 4gua doce + 10 e 30% de B3. A andlise nao foi realizeda pancentracdo de
60% de B3.

Na Figura 16, os picos: 2,53; 2,24; 1,97; 1,72; 1,51 e 1,46 corresponfdm@OH
(Akaganeita). Os picos: 2,53; 2,24; 1,97; 1,72 correspondenFaOOH (Goethita) de
estrutura romboédrica e os picos: 2,47; 1,97; 1,72; 1,51 e 1,46, correspopdea®®H
(Lepidocrocita) de estrutura também romboédrica. Além de todé&sraas de oOxidos
hidratos de ferro, também foi verificada a presenca de magmigitestrutura cubica
(F&0,), picos: 2,53; 1,72; e 1,46.

Estudos realizados por microscopia eletrénica de varredura e DR#&gaa do mar
confirmam que a goethita e lepidocrocita s&o as principas fastalinas da composicéo
da ferrugem, que €& uma mistura complexa de vérias fasealimais de Oxidos e
hidroxidos de ferro cuja estequiometria corresponde, aproximadamdatmuda global
FeOOH. Eles sédo principalmente responsaveis pela coloracaoT(BANA. L. et al,
2008; DUAN JIZHOU, et al , 2008; OLIVEIRA, S. H. et al, 2008).

Duan, J. et al, (2008) evidenciaram a participacdo de biofilmesthinae compostos por
bactérias sulfato redutoras e bactérias redutoras de ferro, resgwoda corrosdo e na
mineralizacdo do ferrugem no aco carbono em ambientes marinhoseenqrendicdes
laboratoriais de simulacdo do ambiente marinho as medidas eletreagiimdicaram que
as bactérias sulfato redutoras sozinhas aceleram o processivoprguando misturadas
com bactérias redutoras de ferro houve inibicdo do processo corrosivandipgbr
mecanismo de inibicdo seria a formacéo de filme inorganico compaampalmente

pela ferrugem verde.

A ferrugem verde e os sulfetos de ferro sdo os principais compogentesnada interna
da ferrugem aderidos no aco carbono. Eles séo sais hidroxiH(BecHracterizado por
uma estrutura cristalina que consiste de camadas amontodeag@ld) (PINEAU, S. et

al, 2008). A ferrugem verde geralmente é convertida para formiasestaveis como
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goetita e lepidocrocita. Na corrosdo microbiana a formacdoetagém verde esta

relacionada a diminuicdo do sulfato em solugéo.

Nos experimentos conduzidos com agua + B3 nas concentracdes de 10 &80%e a
todas as formas ja identificadas na Figura 17, a adicdo do cowebusiioreceu a
formagcéo de todas as formas dgSesilicatos, algumas formas FeP@® ludlamita
(Fe&PQy). A formacdo desses compostos esta possivelmente associadsercaprde
enxofre, fosforo e cinza©LIVEIRA, S. H. et al, 2008) presentes na mistura. Figuras 17
e 18.
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Figura 16 - Difratograma de Raios-X obtidos dos produtos de corros@enpentes do
corpo-de-prova submetido a um fluido de agua doce, apos um periodo de 15 dias. A
ordenada indica a intensidade dos picos em contagem por segundo (cpfseissa 0S
ndameros abaixo da identificacdo indicam a distancia “d” (emthovgs caracteristicas de

cada fase cristalina.

Na Figura 17, além de todas as formasFeOOH (picos: 4,24; 2,60; 2,47; 2,26; 2,21;
2,04; 1,73 e 1,6153-FeOOH (picos: 7,37; 2,60; 2,26; 2,34; 2,04; 1,73; 1,61 e 1,§1) e
FeOOH ( picos: 2,47; 2,34; 2,04; 1,73; 1,57 e 1,51) e magnetita (picos: 3,0®,254;

2,04; 1,73; 1,61), foram encontradas todas as formasx& Mackinwita (picos: 5,06;

2,60; 2,34; 1,73 e 1,57); jarosita (picos: 5,94; 5,06; 3,00; 2,26; 2,34; 1,99; 1,73; 1,81; 1,61



Formacéo de biofilmes e biocorrosdo em aco carldd8t.020... Melo, I. R. 54

e 1,51); pirotita ( picos: 5,94; 3,00; 2,21; 2,04; 1,99 e 1,73) e greigita (Bi685:2,47;
2,26;1,99; 1,73 e 1,57). Faelita (Fe, M8y (picos: 3,80; 2,60; 2,47; 2,34; 2,21; 1,99;
1,73; 1,57; 1,81; 1,61 e 1,51). A presenca de um silicato a enstati(8ii@g) picos:
3,13; 2,47; 2,21; 1,99; 1,57; 1,81; 1,61 e 1,51 e também de hipersténio @AgdPe)
(picos: 6,37; 4,57, 2,73; 2,47, 2,21; 2,04; 1,99; 1,73; 1,57; 1,61 e 1,51).
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Figura 17 - Difratograma de Raios-X obtidos dos produtos de corros@enpentes do
corpo-de-prova submetido a mistura de agua + 10% de B3, apds um periodoate A5 di
ordenada indica a intensidade dos picos em contagem por segundo (cCpsseissn 0S
nameros abaixo da identificacdo indicam a distancia “d” (emthorgs caracteristicas de
cada fase cristalina.

Na Figura 18, além de todas as formasFeOOH (picos: 4,98; 4,25; 2,54; 2,47; 2,27,
2,20; 1,94; 1,78; 1,66; 1,57; 1,51; 1,45; 1,42; 1,39; 1,36; 1,32; 1,24 e BFHQOH

(picos: 3,33; 2,61; 2,54, 2,27; 2,10; 2,05; 1,94; 1,86; 1,73; 1,45; 1,42 e }-3#O0H

(picos: 2,47; 2,38; 2,10; 1,73; 1,57; 1,51; 1,45 e 1,42) e magnetita (picos: 2,54; 2,10; 1,73;
1,46; 1,32 e 1,28 ). Foram encontradas também todas as formagSgeMaekinwita

(picos: 4,98; 2,98; 2,61; 1,81; 1,73; 1,57; 1,51; 1,39; 1,30; 1,24; 1,23; 1,19; 1,17; 1,05;
1,02; 1,01); jarosita (picos: 5,76; 3,12; 2,98; 2,54; 2,38; 2,27; 1,94; 1,81; 1,78; 1,73;
1,66;1,57; 1,51; 1,46; 1,42; 1,39 e 1,32); pirotita (picos: 5,76; 3,45; 2,54; 2,05; 1,98; 1,78;
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1,73; 1,46; 1,45; 1,42 e 1,32) e greigita (picos: 5,76; 2,98; 2,47; 2,27; 2,02; 1,73; 1,66;
1,57;1,51;1,46;1,42; 1,39; 1,32; 1,28;1,23; 1,21; 1,19; 1,17; 1,15; 1,09; 1,05; 1,02; 1,01).

Nesta amostra também encontramos algumas formas de, {E&d3: 6,41; 3,76; 3,45;
3,33; 3,12; 2,61; 2,27; 2,10; 1,94; 1,88; 1,86; 1,73; 1,57; 1,51; 1,46; 1,42; 1,20; 1,15;
1,13); Fg(POy)2.8H,0O (picos: 6,75; 4,98; 3,61; 3,33; 2,98; 2,72; 2,54; 2,20; 2,10; 2,02;
1,98; 1,94; 1,88; 1,81; 1,78; 1,66; 1,51; 1,46 e 1,45) e ludlamitR®g..4H,0O (picos:

8,75; 3,76; 3,45; 3,33; 3,12; 2,98; 2,72 e 2,54).
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Figura 18 - Difratograma de Raios-X obtidos dos produtos de corros@enpentes do
corpo-de-prova submetido a mistura de agua + 30% de B3, apds um periodoate A5 di
ordenada indica a intensidade dos picos em contagem por segundo (cpfseissa 0S
nameros abaixo da identificacdo indicam a distancia “d” (em thorgs) caracteristicas de

cada fase cristalina.

5.2.3 - Adeséao microbiana na superficie metalica das misturas de agua doce + B3

Nas Figuras 19, 20 e 21 estdo apresentadas a imagens obtifs\pque confirmam a
adesao, crescimento e a formacao de biofilmes na superficieo dmdapno AISI 1020
em todas as concentracbes de B3 estudadas. Estes resultadbsraorrcom estudos
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anteriores relatados na literatura (De FRANCA, F. P. e2080; LOPES, F. A. et al,
2005; DUAN, J. et al, 2005).

Nas concentracdes de 10, 30 e 60% de B3, Figuras 19, 20 e 21, visuahzdisdilme
heterogénio, os diferentes aumentos confirmam esse comportamentesehgar de
material polimérico facilitou na formagdo de agregados microbi@oo acumulo de
produtos de corrosdo na superficie metalica.

Figura 19 - Analise por MEV da formagdo de biofiime em acbharar AISI 1020,
exposto a uma mistura de 4gua doce + 10% de B3 por um periodoiake Abednento de
6000x.

Figura 20 - Analise por MEV da formacao de biofilme em acbarar AISI 1020,
exposto a uma mistura de agua doce + 30% de B3 por um periodo de Budiasto de
6000x.
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Figura 21 - Andlise por MEV da formacdo de biofiime em acbarar AISI 1020,
exposto a uma mistura de agua doce + 60% de B3 por um periodo de Abidiasto de
2500x.

5.2.4 - Avaliacao da biodegradacéo das misturas de agua doce + B3

Nos cromatogramas apresentados nas Figuras 22, 23, 24, 25, 26 e 27 estadaams

os resultados das analises realizadas no efluente liquido das misturas d8&gua +

Na mistura de agua doce adicionada de B3 a 10%, foi verifieagmesenca de
hidrocarbonetos lineares n-C9 a n-C20. Esses compostos estdo presdraedo diesel
dos combustiveis. Compostos insaturados também foram detectados ndegreomes,

apresentando-se ao lado dos compostos saturados de peso molecular exjUbaatesrite

foi possivel detectar esses compostos alifaticos, devido ao métedtralgfio, da analise
cromatografica empregada e padrdo utilizado. Apés 15 dias de ne@ptyi houve

biodegradacao total, como pode ser evidenciado na comparagao dos CrEmetoyas
Figuras 22 e 23.

Quando a concentracdo foi aumentada para 30% de B3, foi verificadsenga dos
mesmos hidrocarbonetos, mas a degradacdo nao foi total em 15 diaseds@qroomo
pode ser notado pela comparacdo das Figuras 24 e 25. Esse comportionent

semelhante no experimento adicionado de B3 a 60%. Figuras 26 e 27.
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Figura 22 - Cromatograma obtido da mistura de agua doce + 10%ated33de iniciar o
experimento. A ordenada expressa a intensidade em quantidade @eaasscissa 0

tempo de retencdo em minutos.
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Figura 23 - Cromatograma obtido da mistura de agua doce + 182 ajgds 15 dias. A
ordenada expressa a intensidade em quantidade de ions e a abtaigsa de retencao

em minutos.
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Figura 24 - Cromatograma obtido da mistura de agua doce + 30%atedd3de iniciar o

experimento. A ordenada expressa a intensidade em quantidade @eaasscissa 0
tempo de retencdo em minutos.
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Figura 25 - Cromatograma obtido da mistura de agua doce + 3@% agds 15 dias. A

ordenada expressa a intensidade em quantidade de ions e a abrgsa de retencao
em minutos.
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Figura 26 - Cromatograma obtido da mistura de agua doce + 60%ated33de iniciar o

experimento. A ordenada expressa a intensidade em quantidade @eaatsscissa 0

tempo de retencdo em minutos
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Figura 27 - Cromatograma obtido da mistura de agua doce + 60% g®83@&dias. A

ordenada expressa a intensidade em quantidade de ions e a alh®rigsa de retencao
em minutos

A comparacao das Figuras 23, 25 e 27 permite evidenciar que quant@maantidade
inicial de hidrocarbonetos, maior a quantidade remanescente despesstasrem 15 dias
de processo. Dado que néo se dispunha, a época dos testes, de padéiess (@i

secundérios para a construcdo de curva de calibragcdo com praféwa se pode
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guantificar o remanescente dos compostos. Testes cromatografimmsnais sao
requeridos para quantificagdo de cada um dos compostos detectados.

Os resultados obtidos corroboram por Del Arco, J. P. e De Franca,(F999) que
reportam efeito deletério do aumento da concentracdo de hidrocabosahbre
biodegradacdo destes compostos, em solos. Considerando que, ainda, nao foram
realizadas etapas para quantificagdo, ndo se pode inferir sobrBué&naia desse
parametro na taxa de biodegradacdo. No entanto, ao se comparar odedpdasa de

massa e de taxa de corrosdo pode ser verificado que 0o aumento darac@cede
hidrocarbonetos no meio desfavoreceu a biocorrosdo, provavelmente pelo adanento
populacdo degradadora de hidrocarbonetos e producdo de surfactantes que podem te
propiciado o descolamento de biofiimes das superficies metélistslas. Pode-se
considerar ainda que, o fato da quantidade de material organico nacetdda e agua,

ter sido maior que na superficie dos cupons metélicos, logo, odaukiomassa do seio

da agua para interface com o 6leo fica favorecido, dado que asanjamismos tendem

a buscar a fonte de carbono, contribuindo, assim, para a reducdo das taxas de corrosao.

As Figuras 23, 25 e 27 apresentam, ainda, uma elevacéo da linha de base, que contém uma
mistura de compostos nao resolvidos (MCNR), resultantes da biodegradacal dos
hidrocarbonetos, sendo essa mais uma evidéncia da biodegradacéo.

5.3 - EXPERIMENTOS USANDO COMO FLUIDO CIRCULANTE AGUA DOCE
+B5

Os resultados das quantifica¢des iniciais das principais lzcevolvidas nos processos
de corrosédo na agua e em todas as misturas de B5 antes de@meiperimentos podem

ser observados na Tabela 7.
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Tabela 7 - Analises microbiolégicas dos micro-organismos planctode@gua doce e

das misturas agua + B5 antes de iniciar os experimentos

Bactérias aerdbias
totais (UFC/mL) 9,3x10 1,9x10 3,4x10 3,0x10 1,1x16
Ferrobactérias
(UFC/mL) 1,0x10 1,5x10 3,4x10 2,9x1G 2,4x10
BRS
(NMP/mL) 2,5x10 7,5x10 4,5 x16 0,9x10 1,1x10
Bactérias anaerdbias
totais (NMP/mL) 2,0x10 1,4x10° 1,4x10° 1,4x10° 4,5x10
Fungos
(UFC/mL) 3,5x10 4,1 x16 2,3x16 2,5x10 1,9x1G
Bactérias aerdbias
produtoras de 4cidos  7,0x1¢ 2,0x10 4,5x10 2,0x10 0,7x10
(NMP/mL)
Bactérias anaerdbias
produtoras de acidos  9,5x10 9,5x10 1,5x1G 3,0x10 2,4x1d
(NMP/mL)
Pseudomonas
aeruginosa 1,6x1d 7,5x10 1,5x10 1,0x10 1,1x16
(UFC/mL)

As concentracgdes iniciais dos micro-organismos planctdnicos dqoamtié foram
maiores que F) com excecdo das BRS, fungos, bactérias aerébias produtoras de &cidos,
bactérias anaerdbias produtoras de acidoseedémonas aeruginosa que apresentaram

contagens baixas nas concentragdes de 10, 30 e 60% de B5. Tabela 7.

Nos experimentos conduzidos com combustivel B5, quando comparados aos conduzidos
com combustivel B3, observa-se um comportamento semelhante. Houve umoaument
significativo no crescimento de todos os micro-organismos sésséizahde 15 dias,
destacando-se as bactérias aerdbias totais com concentrigtesia 16’ e as BRS que
estavam presentes em todas as condi¢Oes estudadas. Nas concegrd€@6es80% de

B5 a concentracdo de BRS foi 2,6 ¥ £07,0 x 16, respectivamente. Nos experimentos

com B5 néo foi detectada a preseRgsaudomonas aeruginosa ao final de 15 dias, isso
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pode ser explicado pela variagdo da temperatura em nossos sigtelPsasdomonas
aeruginosa s6 consegue tolerar temperaturas até 42°C. Figura 28.
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Figura 28 - Quantificacdo dos micro-organismos sésseis emdegagso carbono AISI
1020 ao final de 15 dias sob a vazdo de 1L/s em agua e misturgisadéo&e + B5 nas
concentracdes de 10, 30, 60 e 80%.

5.3.1 - Taxa de corrosédo dos experimentos com B5

Na Figura 29 esta apresentado o resultado das taxas de @or@séaresultados
demonstram que adicdo de 5% de biodiesel ao diesel teve um efeiteopoara a

reducao das taxas de corrosdo quando comparados com experimentos conduzidos com B3,
mesmo na presenca BRS e ferrobactérias em todas as cori@nésttidadas, as taxas de
corrosdo foram inferiores a 0,21mm/ano. Agua doce também apresentoueiton ef

COrrosivo agressivo, ja evidenciado nos experimentos conduzidos com B3.



Formacéo de biofilmes e biocorrosdo em aco carldd8t.020... Melo, I. R. 64

0,5 -

0,45 - }'

9
w
v

1

o
w
1

0,25 -

e
N
1
—

0,15 - I

Taxa de corrosdo (mm/ano)

0,05 -

Agua 10% de B5 30% de B5 60% de B5 80% de B5

Fluido do processo

Figura 29 - Variacdo da taxa de corroséo de ligas de aco carbh@0®0 expostas em

misturas de agua doce + B5.

Ambrozim, A. R. P. et al, (2010), em ensaios de corrosao galvanigar@s galvanicos
utilizados foram aco 1010-aco 420 e aco 1010-liga Aluminio-cobre) eosrEacorrosao
por frestas, os autores concluiram que agco carbono néo sofreu combsiiocg nas
misturas de B5 e B20, para o B3 a taxa de corrosao foi muito baxdaprao de
0,00006mm/ano. Nos ensaios por frestas foi observado que no diesel e no podeesel
nao apresentaram taxas de corrosdo significativas. No entantmisiasas B3 e B5
observou-se corrosdo nos corpos-de-prova, sugerindo uma acao sinerggsts eltis
combustiveis (ago carbono SAE 1010 B3-0,0003mm/ano e B5-0,0001mm/ano).

Estudos publicados recentemente comparando as caracteristioas/asrdo biodiesel e
do diesel isoladamente, relatam que a corrosdo por biodiesel podgraeada na
presenca de agua porque ele tem a capacidade de absor¢cdo maior quaadadocooom
diesel, essa agua tende a condensar na superficie do metaldoacsaosao. A auto-
oxidagdo do biodiesel também pode aumentar suas caracteristicasvas. O ferro, o

aluminio e o cobre sdo mais suscetiveis ao ataque do biodieselidsigdoxdo biodiesel
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0os ésteres podem ser convertidos em diferentes acidos mono-ceospxgis como,
acido férmico, acido acético e acido propionico que séo responsai@iaumeento do
processo corrosivo. Os estudos concluem que biodiesel foi mais corrosivo desple
(FAZAL, M. A. et al, 2010; FAZAL, M. A. et al, 2011). Os pesquisagdalemonstraram
gue o aumento da temperatura também aumentava o efeito corrosivalidsdb quando
comparado ao diesel, eles atribuiram esse aumento da corrosdadigmdormacao e
dissolucédo dos produtos de corrosdo na superficie do metal. Nos estuctorsodéo
utilizando aco inox os resultados foram despreziveis, em torno de 0,0Q07mroMm 50

dias de processo para biodiesel.

5.3.2 - Andlise dos produtos de corrosdo das misturas de B5 formadas superficie

do aco carbono AISI 1020 por energia dispersiva (EDS)

As imagens e espectros obtidos por MEV-EDS podem ser observadédguras 30, 31,

32, 33 e 34. Quando se compara com 0 branco no inicio do experimento obsemea-
diminuicdo na concentracao de ferro na superficie da amosttag ). Isso pode ser
explicado pela formacdo de material biolégico e acimulo de produtosroesdo na

superficie do a¢o carbono.

Os grandes picos de carbono e oxigénio em todas as condigbesastatemboram para
explicar essa diminuicdo do ferro. Ocorreu a dissolucdo do ferrdras aeacdes de
deterioracdo do aco carbono, levando consequentemente a formacédo de fmidos e
hidréxidos de ferro. Esses resultados estdo de acordo com anél3ReX dealizadas nas
misturas de agua + B3 apresentados e discutidos anteriormente.

Os picos de carbono e oxigénio observados nos resultados dos espectrosasvidenc
formacdo do biofilme na superficie do metal, assim como a foomdeamaterial
inorganico. A baixa concentracéo de enxofre pode ser explicadagmsionto do sulfato
presente no fluido, pelas bactérias sulfato redutoras. Essesdesultaroboram com os
encontrados na literatura (CONGNIN XU et al 2007; JEFFREY,MEECHERS, R. E.
2003).

Outro fato a ser destacado é que algumas bactérias aumegtaficasivamente a
corrosdo quando se desenvolvem em um biofilme aerdbico, que domina a corrosédo

durante os primeiros estagios de acumulo do biofilme, depositando hidraeidesro
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(principais produtos da corroséo) que sao facilmente transformadsslieto de ferro
(FeS), causando uma maior corrosdo do metal devido a atividade damfaE@d um
biofilme totalmente anaerdbico, a natureza e extensdo da coes&ED intimamente
ligadas ao actmulo de sulfeto de ferro dentro do biofiime (REMAZES, C. et al,
20009).

As Figuras 35, 36, 37 e 38 confirmam a adeséo, o crescimento €dordebiofiimes na
superficie do aco carbono AISI 1020. Os diferentes aumentos confiampaesenca de
material polimérico, produtos de corroséo e células microbianegaal@s e isoladas. As
bactérias s@o consideradas colonizadoras primarias de supeifia@madas em
ambientes naturais e sintéticos. A maioria das investigacoedrdesdo influenciada
microbiologicamente esta direcionada para o comportamento do biafémaulturas
puras ou mistas na corrosao de superficies de ferro, cobre, alurnirtragligas (Beech
e Sunner 2004).
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Figura 30 - Espectro geral (EDS) da superficie do ago carbonalB2Bl antes de iniciar
0 experimento. A ordenada expressa a contagem acumulada em delertempo e a

abscissa a energia em keV.
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Figura 31 - Espectro geral (EDS) dos produtos de corrosédo formadagperficie do aco
carbono AISI 1020 na mistura agua + 10% de B5 ao final de 15 diaseAaokal expressa
a contagem acumulada em determinado tempo e a abscissa a energia em keV.
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Figura 32 - Espectro geral (EDS) dos produtos de corrosdo formadagerficie do aco
carbono AISI 1020 na mistura agua + 30% de B5 ao final de 15 diaseAaolkal expressa
a contagem acumulada em determinado tempo e a abscissa a energia em keV.



Formacéo de biofilmes e biocorrosdo em aco carldd8t.020... Melo, I. R. 68

C .
Si
AU e s Ca Mn
0.0

T T T T T T T T T T T T . BT ’t N2
000 180 270 360 450 540 630 720 810 900 990 1C del |ag O spo
Energy - keV ETD|2400x | 4.8 [10.4 mm

Figura 33 - Espectro geral (EDS) dos produtos de corrosédo formadagperficie do aco
carbono AISI 1020 na mistura agua + 60% de B5 ao final de 15 diaseAaokal expressa
a contagem acumulada em determinado tempo e a abscissa a energia em keV.
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Figura 34 - Espectro geral (EDS) dos produtos de corrosdo formadagerficie do aco
carbono AISI 1020 na mistura agua + 80% de B5 ao final de 15 diaseAaokal expressa
a contagem acumulada em determinado tempo e a abscissa a energia em keV.
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Figura 35 - Analise por MEV da formacéo de biofilme em ago carbono AlSI 1020 @xpost
a uma mistura de 4gua doce + 10% de B5 ao final de 15 dias. Aumento de 12000x.
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Figura 36 - Andlise por MEV da formacao de biofilme em aco carbono AISI 1020 @xpost
a uma mistura de agua doce + 30% de B5 ao final de 15 dias. Aumento de 30000x.
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Figura 37 - Andlise por MEV da formacao de biofilme em aco carbono AISI 1020 @xpost
a uma mistura de agua doce + 60% de B5 ao final de 15 dias. Aumento de 50000x.
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Figura 38 - Andlise por MEV da formacao de biofilme em aco carbono AISI 1020 @xpost
a uma mistura de 4gua doce + 80% de B5 ao final de 15 dias. Aumento de 6000x.
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5.3.3 - Estudo da biodegradacédo de HPA, BTEX E TPH nas misturas dgua doce +
B5

Os resultados da degradacédo dos HPA presentes na mistura sti@@&pesentados nas
Tabelas 8, 9 e 10. O naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluorenoydaoamntraceno,
fluoranteno e pireno tiveram um percentual de degradacédo acin@®«eds condicdes
estudadas, com excecao dos experimentos desenvolvidos com 10% de Bantefiooe
pireno tiveram um percentual de degradacéo de 21 e 30%, respente.a@e resultados
demonstraram que 0s consorcios microbianos em condigdes de aeeohimserobiose
podem ser uma alternativa promissora para degradar hidrocarboneteuai@es
contendo a mistura de diesel/biodiesel em sistermaoo@ng fechado. Apesar do diesel
apresentar um maior peso molecular seus componentes sdo menes elatenos
sollveis em agua. O biodiesel presente na mistura pode alterar om disloersdes do
diesel na agua contribuindo para o fendmeno dispersdo/emulsdo no sisfeosd
facilitando a biodegradacdo (OWKOLAJ, M. et al, 2009; PRINCE, Ret@l, 2008). A
liberacdo dos HPAs no ambiente € comum por estar relacionada a tmrbaempleta
dos motores a diesel e sua presenca em ambientes industténigekcionada a

derramamentos e vazamentos em tanque de armazenamentos.

Alguns autores defendem que a biodegradacdo depende do tipo de conséati@mnaicr
escolhido e que a presenca do biodiesel ndo afeta o consoércimbiemo;, quem
determina a fonte de carbono que vai usar € o micro-organismo. (OWKQLAet al,
2009; CYPLIK, P. et al, 2011). Bucker, F. et al, (2011) confirmaranpétdse de que
adicdo de biodiesel no 6leo diesel aumenta a sua biodegrabilidade a partir deegpgrim
em diversas proporcdes da mistura Oleo diesel/biodiesel utilizandosfusgjados de

sistemas contaminados.

HPAs sdo compostos toxicos e compdem moléculas de interessentaibia solos
impactados (HARITASHI. A. K. and KAUSHIP, C. P. 2009) e sua biodegradaca
depende de muitos fatores como biodisponibilidade, muito influenciadameie e
intemperismo do contaminante. Verificou-se que os HPAs monitoradoema massa
molecular, ou seja, agueles com dois e trés anéis condensadodiodagradados em

maior quantidade que aqueles de maior massa molecular, ou seja, com quatro anéis.
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Este comportamento pode estar relacionado com a hidrofobicidade dosdeRAaior
massa molecular. O Fluoranteno e o Pireno apresentam Kow (autefide particdo
octanol agua) de 5,22 e 5,18, respectivamente, e o Naftaleno, 3,4. Assim aotEhme
o Pireno tendem a permanecer na fase oleosa, ao contrario dos H&Aaigue sao
transferidos com mais facilidade a fase aquosa, rica em-origamismos degradadores,

ficando mais disponiveis a acdo microbiana.

Os resultados obtidos nesta pesquisa corroboram aqueles apresent&dosipay F. J.
S. e De Franca. F. P. (2005), Vasconcelos, U. et al, (2011) e ociepdn eles citadas,
que evidenciaram biodegradacdo de HPA de baixa massa molecalamescéncia de
HPA de maior massa molecular. Mesmo assim, cabe destacar giséeosas estudados
pelos autores ja mencionados ndo incluem a presenca do biodiesel, o qus YR80S

resultados inovadores.

A biodegradacgao dos BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno, m, p-xilenos e@-xitéo
apresentados nas Tabelas 11, 12 e 13. O percentual de biodegradacéo ddutidafde
40% em todas as concentracdes estudadas, com excec¢do do m, pexdexieno que
apresentaram um percentual de degradacéo 26 e 16%, respatiyameconcentracao
de 60%.

Mello, J. M. M. et al, (2010), em seus estudos empregaram modelematabs na
biodegradacdo de BTEX em efluentes oriundos da industria petroquimicastearam
que é vantajosa a utilizacdo de biofilme em reator porque nss&ma ha uma grande
concentracdo de biomassa com uma alta atividade biologica. A porgsidadedo

biorretor e um tempo minimo de residéncia influenciam na biodegradacdo dos BTEX.

Vieira, P. A. et al, (2007), utilizando efluentes sintéticos oriundogedwinais de
combustiveis demonstraram que a reducdo dos BTEX em reatordssaeragitados aos

final de 49 dias de processo foi entre 45 a 50% em relacéo a concentracao inicial.

Morlett-Chavez, J. A. et al, (2010), utilizando um consorcio microbiarmacérias
isoladas do mesmo consorcio avaliaram a biodegradacdo dos BTEXasetinag Os

BTEX correspondem a quase 90% dos compostos presentes na sua COMpOSIGCao.

O

consorcio degradou 99,8% dos BTEX com 60 horas de processo em relagcdo a

concentracéo inicial.

A bactéria isolada foi identificada como FMBO08 e teve 0 melhomgeseho removendo

mais de 50% dos BTEX em relacdo a concentracdo inicial com 36 d@nascesso,
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provavelmente essa bactéria seja do gémssndomonas. Segundo 0s autores uma
proteina da familia das dioxigenases expressada por algumasbapi@ndo em contato

com compostos BTEX seria responsavel pelo processo de biodegradacéao.

Devido a elevada toxicidade dos BTEX que representam um s&a@néo sO aos seres
humanos, mas também ao meio ambiente, se faz necessario o estudaldgradacéo
utilizando a via bioldgica por ser uma tecnologia mais eficignendo comparado aos
processos quimicos e fisicos empregados. As utilizacbes de mgamsmos nesses
processos requerem ainda muita pesquisa para se desvendar o€ ge@eesNiSMOS
envolvidos. Vérios fatores podem afetar a eficiéncia da atividad®lmana, tais como,

pH, temperatura, nutrientes, toxicidade dos compostos, fonte de carbonoge,ener
inibicdo por metabdlitos e substrato (VIEIRA, P. A et al, 2009). Estepdiolemioldgicos
comprovam que o benzeno é um poluidor muito perigoso devido a sua capacidade de

causar leucemia e tumores multiplos em muitos 6rgdos do corpo humano.

Os BTEX podem contaminar o solo, as aguas subterrdneas e atnaisée¥s de
derramamentos acidentais de petroleo e seus derivados (6leo edigasblina), dos
efluentes gerados nas indastrias petroquimicas e refinariaseanitesdes veiculares. Por
ser muito soluvel em 4gua (MELLO, J. M. M et al, 2010; MEZZEOEDC. et al, 2010;
VIEIRA, P. A. et al, 2009).

Tabela 8 - Reducéo dos HPA na mistura agua + 10% de B5 no eflupnt® Iug/L)

com 15 dias de processo

HPA (n° de anéis) % de reducdo
Naftaleno (2) 75
Acenaftileno (3) 63
Acenafteno (3) 65
Fluoreno (3) 63
Fenantreno (3) 61
Antraceno (3) 51
Fluoranteno (4) 21

Pireno (4) 30
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Tabela 9 - Reducédo dos HPA na mistura agua + 30% de B5 no efluentde Ijeg/i)

com 15 dias de processo

HPA(n® de anéis)

% de reducdo

Naftaleno (2)
Acenaftileno (3)
Acenafteno (3)
Fluoreno (3)
Fenantreno (3)
Antraceno (3)
Fluoranteno (4)
Pireno (4)

82
51
93
88
58
<67
64
61

Tabela 10 - Reducdo dos HPA na mistura agua + 60% de B5 no efiigeide (1g/L)

com 15 dias de processo

HPA (n° de anéis)

% de reducéao

Naftaleno (2)
Acenatftileno (3)
Acenafteno (3)
Fluoreno (3)
Fenantreno (3)
Antraceno (3)
Fluoranteno (4)
Pireno (4)

<60
<60
<60
<60
<60
<60
<60
<60

Tabela 11 - Reducédo do BTEX na mistura agua + 10% de B5 natefliguido (1g/L)

com 15 dias de processo

BTEX

% de reducéo

Benzeno
Tolueno
Etilbenzeno
m, p-Xilenos
0-Xileno

42
39
86
80
52
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Tabela 12 - Reducdo do BTEX na mistura agua + 30% de B5 natefliguido (1g/L)
com 15 dias de processo

BTEX % de reducao
Benzeno 60
Tolueno 51
Etilbenzeno 46
m, p-Xilenos 39
0-Xileno 38

Tabela 13 - Reducdo do BTEX na mistura agua + 60% de B5 natefliguido (1g/L)
com 15 dias de processo

BTEX % de reducao
Benzeno 68
Tolueno 53
Etilbenzeno 43
m, p-Xilenos 26
0-Xileno 16

Os maiores percentuais de degradacdo do TPH foram de 65 e 41%, gspotmem as
concentracbes de 10 e 30%. Tabela 14. Os resultados obtidos neste tdebalho
biodegradacédo de TPH foram satisfatérios quando comparados aos obtidesanaadl.
Vieira, P. A et al, (2007), obtiveram uma reducédo de 90% de TPH4&mulias de
processo utilizando aeracéo intermitente e controle agitacaoa,Viei A. et al, (2009)
obtiveram uma redugdo 75,9% com 3 dias de processo, com o intervalo éteracko

de 33 horas a 110 rpm.

Tabela 14 - Redugédo do TPH em todas as misturas de agua + Bhuemeefiquido

(ng/L) com 15 dias de processo

TPH % de reducdo
Agua + 10% de B5 65
Agua + 30% de B5 41
Agua + 60% de B5 23

Agua + 80% de B5 37
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CAPITULO 6
CONCLUSOES

> A agua do mar mostrou-se corrosiva para aco carbono AISI 1020, ematdas
vazbes estudadas com 15 dias de processo. As variacdes das vazOedardo a

aderéncia dos micro-organismos.

> O combustivel B3 promoveu diminui¢do as taxas de corrosdo com o autaento
concentracdo do biocombustivel. Nos experimentos com B5 verificou-seagligha de
5% de biodiesel no diesel contribuiu positivamente para a diminuicadaxdas de
corrosdo. As taxas de corrosao em todas as concentracoesedridias foram abaixo

de 0,21mm/ano.

> Os principais produtos de corroséo identificados por difracao ids-Rgoram as
varias formas de FeOOH (Akaganeita, Goethita e Lepidocrotitdds as formas de
FeS, (Mackinwita, Jarosita, Pirotita e Greigita) e Magnetita egserimentos conduzidos

com B3.

> Sistemas constituidos por B5 em meio aguoso promoveram a formacédo de
produtos de corroséo e biofilmes na superficie do aco carbono AISI 1@Rthiruicao
na concentracdo do elemento ferro (Fe) em todos os sistemasiestesaenciou a

dissolucéo do ferro e deterioracdo do ago carbono.

> Os hidrocarbonetos alifaticos do oOleo diesel constituintes do B3 foram

biodegradados em meio aquoso conduzidos em sistemas dinamicos.

> A remocdo dos HPAs do B5 por micro-organismos plancténicos e ssésisem
torno de 50%.

> A biodegradacédo dos BTEX foi acima de 40% para as concentrasibeladas

com B5.

> Os micro-organismos presentes em sistema Lipgping foram capazes de

promover a remocao significativa de TPH do B5.
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CAPITULO 7
SUGESTOES

» Avaliar o processo de biocorrosdo e biodegradacdo nos combustiveis

isoladamente;

» Estudar o processo de corrosédo localizada através da técnicaatgeoode pite e

microscopia de forca atbmica;
» Avaliar a cinética de biofilme através de ensaios eletroquimicos;
» Monitorar a biodegradacédo do biodiesel presente na mistura;

» Avaliar o processo de biocorrosdo em sistemas contendo biodieselipneale

diferentes matérias-primas.
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CAPITULO 9
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