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Abstract

Biofuel is obtained through mixtures of different portions of diesel and esters of vegetable
oils. It emerges as an alternative for the cutback of oil derived fuel dependence, but it can
suffer alteration in its properties throughout time, due to the hydrolytic, microbiological and
oxidative reactions. The fuel corrosion and degradation processes may be induced and
speeded due to the presence of water or microorganisms. This paper aims to assess the
formation of biofilms in dynamic system using as circulating fluid sweet water with 10% of
B3 (petrodiesel/biodiesel) in the metallic surface of the carbonic steel AlISI - 1020. A closed
looping system was used built on stainless steel 316L. The process was conducted for 15
days, being monitored through the quantification of plankton and sessile microorganisms
and mass loss of the metallic coupons. The findings have shown that there has been
variation of the microbial throughout the experiment, the adherence of microorganisms over
the metallic surface. In the biofilms significant aerobic, anaerobic, bacterial concentrations,
fungi, iron bacteria, aerobic and anaerobic acid producer bacteria and Pseudomonas
aeruginosa were quantified. It was not detected the presence of sulfate reducer bacteria
(SRB). The corrosion rate as of 0,35+ 0,05mm/year. With the 15-day-process. The X-ray
diffractogram has shown the presence of several forms of FeOOH, Magnetite, Fe,Sy, Faelite
((Fe,MQ).S0,), silicate (Mgx(SiOg)). In the mixture of sweet water + 10% of
petrodiesel/biodiesel, a gassed chromatography was observed, the presence of
hydrocarbonets de n-C9 a n-C20. After 15 days of the experiment there was a total
degradation of these compounds.

Key-words: biofilms, stainless steel AISI - 1020, petrodiesel/biodiesel (B3), biocorrosion
and degradation.

Resumo

O biodiesel obtido a partir de 6leos vegetais vem sendo usado misturado com o6leo diesel,
em diferentes proporgOes. Este biocombustivel surge como uma alternativa para a
diminuicdo da dependéncia dos derivados de petroleo, mas pode sofrer alteracdo nas suas
propriedades ao longo do tempo devido a reacdes de natureza hidrolitica, microbiolégica e
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oxidativa. Os processos de corrosdo e degradacdo de combustiveis podem ser induzidos e
acelerados pela presenca de agua e microrganismos. O objetivo deste trabalho foi avaliar a
formacdo de biofilmes na superficie metélica do aco carbono AISI - 1020 exposta em
sistema dinamico usando como fluido circulante &gua doce contendo 10% de B3
(petrodiesel/biodiesel). Utilizou-se um sistema de Looping fechado construido em ago inox
316L. O processo foi conduzido por periodo de 15 dias, sendo monitorado através da
quantificacdo de microrganismos plancténicos, sésseis e perda de massa dos cupons
metalicos. Os resultados mostraram que houve variacdo da microbiota ao longo do
experimento, ocorrendo aderéncia de microrganismos sobre a superficie metalica. Nos
biofilmes foram quantificados concentragdes significativas de bactérias aerobias, anaerobias,
fungos, ferrobactérias, aerdbias e anaerdbias produtoras de A&cidos e Pseudomonas
aeruginosa. Ndo foi detectada a presenca de bactérias sulfato redutoras (BRS). A taxa de
corrosdo foi de 0,35+ 0,05mm/ano, com 15 dias de processo. O difratograma de Raios-X
mostrou a presenca de varias formas de FeOOH, Magnetita, Fe,Sy, Faelita ((Fe,Mg),SO.),
silicato (Mg(Si2Og)). Na mistura de &4gua doce + 10% de petrodiesel/biodiesel, verificou-se
por cromatografia gasosa, a presenca de hidrocarbonetos de n-C9 a n-C20. Apos 15 dias de
experimento houve degradacado total desses compostos.

Palavras - chave: biofilmes, aco carbono AISI — 1020, petrodiesel/biodiesel (B3),
biocorrosao, biodegradacéo.

Introducéo

Devido a crescente preocupacdo com o meio ambiente e aos efeitos negativos do consumo
dos derivados do petréleo, expandiu a busca por combustiveis alternativos rapidamente nos
ultimos anos. A necessidade da diminuicdo da dependéncia de combustiveis ndo-renovaveis
derivados do petréleo e da diminuicdo da poluicdo causada pela combustdo desses
combustiveis acelerou 0 mundo na busca por fontes energéticas alternativas, os chamados
biocombustiveis (1).

Diversos trabalhos estdo sendo desenvolvidos testando diferentes tipos de Oleos
transesterificados puros ou misturados ao diesel de petréleo em diferentes proporgdes e tem
demonstrado bons resultados quando testados em motores a diesel de 6nibus, caminhdes,
tratores e geradores elétricos (2).

A presenca da agua e de microrganismos em combustiveis pode induzir alteracdo nas suas
propriedades ao longo do tempo devido a reacfes de natureza hidrolitica, microbiolégica e
oxidativa. Os processos de corrosdo e degradacdo podem ser acelerados por estes fatores.

Os microrganismos envolvidos nos processos de corrosdo estdo associados a sistemas de
biofilmes que s&o estruturas complexas, apresentando uma variavel distribuicdo de células e
agregados celulares, produtos metabdlitos como polimeros extracelulares e espacos vazios
de canais por onde circula a agua e nutrientes (3).

O estudo da corrosdo € importante para evitar perdas e colapso de materiais metalicos
utilizados em construcgdes de dutos e tanques de armazenamentos. Ago carbono é composto
por uma liga ferro-carbono com teor de carbono inferior a 2% e alguns elementos residuais
em pequenas concentracdes, como silicio, fosforo e enxofre.

O aco carbono utilizado de uma forma mais geral tem um percentual de carbono inferior a
1%, sendo o material de construcao industrial de maior importancia na sociedade moderna,
seja pelas caracteristicas mecanicas, seja pela facilidade de construcdo, especialmente
quanto a soldabilidade e baixo custo. Ele possui de uma forma geral baixa resisténcia a
corrosdo que é compensada pela utilizacdo revestimentos, modificacdo do meio corrosivo,
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inibidores de corrosdo e protecdo catddica (4). Diante do exposto o0 objetivo deste trabalho
foi avaliar a formacdo de biofilmes em sistema dinamico usando como fluido circulante
agua doce contendo 10% de B3 (petrodiesel/biodiesel) na superficie metélica do ago carbono
AISI - 1020.

Material métodos

Cupons

Foram utilizados cupons cilindricos confeccionados em ago carbono AISI - 1020 (diametro
interno de 50mm e comprimento 10mm), que equivale a uma area exposta de 1587 mm?. Os
cupons foram jateados com micro esferas de vidro e tratados quimicamente, conforme
descrito por Torres et al, 2004 (5).

Ensaios em sistema dinamico

Foi utilizada agua doce adicionada de 10% de petrodiesel/biodiesel como fluido de
escoamento. A agua foi coletada na estacdo de tratamento da UFPE e o combustivel foi
comprado em postos proximo a UFPE. Foram acondicionadas em bombonas plasticas com
capacidade para 20L e, em seguida encaminhadas para o laboratério.

A mistura foi transferida para o reservatorio do Looping (Figura 1), construido em aco
inoxidavel 316L.

2.00m
1 2 3
— 0 | @ = 50 mm
1 1 T L 4.§ l|
) (T.- M - 5
| .
_z"-l "y 4
IIL_.--_ 3 _..\_.'I ..................................... --‘_.'
AN

Figura 1 - Esquema do looping. 1 - Reservatorio contendo o fluido; 2 - Suporte para os
corpos-de-prova; 3 - Termopar, 4 - Medidor de vazdo; 5 - Medidor de pressao; 6 - Bomba
centrifuga

O experimento foi executado em temperatura ambiente (35 - 45 °C) e conduzido por um
periodo de 15 dias. A vazdo foi fixada em 1 L/s, que equivale, a velocidade de escoamento
de 0,42m/s. Os microrganismos plancténicos foram quantificados apenas no inicio do
experimento e ao final apenas as sésseis.

Quantificagbes microbianas

As bactérias foram quantificas no inicio e na finalizacdo dos experimentos. As bactérias
aerobias totais foram quantificadas por contagem de unidades formadoras de colonia (UFC)
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em meio de cultura plate count agar (Merck, 105463.0500) empregando a técnica pour
plate, apds 48 horas de incubacdo a 35+1°C. As bactérias anaerdbias totais foram
quantificadas pela técnica de NUmero Mais Provavel (NMP), em meio ao fluido de
Tioglicolato (Merck 108190.0500) purgado com Ny, ap6s 21 dias de incubacgédo a 35+1°C.
As bactérias redutoras de sulfato (BRS) foram quantificadas pela técnica de NMP, em meio
Postgate E modificado e purgado com Ny, apds 21 dias de incubacéo a 35+1°C. Os Fungos
totais foram quantificados por contagem de unidades formadoras de colonia (UFC)
empregando a técnica pour plate em meio potato dextrose agar (Merck, 110130.0500) ap0s
5 dias de incubagdo a 30£1°C. As Ferrobactérias também foram quantificadas empregando a
técnica pour plate, utilizando-se um meio contendo citrato férrico amoniacal (3), apos 15
dias de incubacdo a 35+1°C. As bactérias produtoras de acidos totais foram quantificadas
pela técnica de Numero Mais Provavel (NMP), em meio caldo vermelho de fenol (Acumedia
7148A.0500) ap6s 21 dias de incubagdo a 35+1°C.

QuantificacOes de perda massa e determinacdo das taxas de corroséo

A perda de massa foi quantificada ao final de 15 dias, apds a retirada dos biofilmes,
considerando-se a massa do cupom antes de sua introducdo no sistema. Utilizou-se
procedimento que envolveu etapas de decapagem éacida com uso de HCI 26% (v/v), seguido
de neutralizacdo com NaOH 10% (m/v), lavagem com &agua destilada e desengraxamento
com alcool isopropilico e acetona. Ap6s secagem em estufa a vacuo modelo MA - 030
(150mmHg) por 30 minutos a 70°C, os cupons eram transferidos para um dessecador e
subsequentemente, pesados em balanca analitica marca TECNAL.

A taxa de corroséo foi obtida a partir da Equagéo A:
Taxa de corrosdo = :Ii; b (A)
aTdia, D
Onde:

pi =peso inicial; pf =peso final; A=éarea do cupom e D =densidade do ago carbono
(0,00786g/mm?), T = tempo de exposicao.

Difracéo de Raios - X (DRX)

Os residuos formados na superficie dos cupons foram raspados, secos a 45°C e analisados
por difratometria de Raios - X, em equipamento da Rigaku, acoplado a uma fonte de Cu de
40kV e 20mA de corrente (7).

Analises cromatogréaficas

Realizaram-se analises por cromatografia gasosa acoplada espectrometria de massas,
GC/MS-QP5050A, nas seguintes condigdes:

Coluna: Valcobond VB-5; Tamanho: 30; Espessura: 0,25 um; Didmetro: 0,25 mm.
Temperatura do Injetor: 290°C; Temperatura da Interface: 280°C; Modo de Injecéo: Split;
Gas de Arraste: Hélio; Pressdo Interna na Coluna: 52,8 Kpa; Fluxo da Coluna:
ImL/minutos; Velocidade Linear: 36,3 cm/seg; Razdo de Split: 48; Fluxo Total:
50ml/minutos. Programacdo de Temperatura Inicial: 50°C por 2 minutos; Variagdo: 6 em
6°C até 280°C estabilizado por 20 minutos.

Espectrometro de Massas: Tempo de Varredura: 3 minutos. até 60,37 minutos.; Varredura:
40 m/z até 350 m/z. As amostras foram tratadas por extracdo liquido-liquido com
Diclorometano (CH,CI,), segundo Miranda, R. C. et al, 2007 (8).
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Resultados e discussodes

Nas tabelas 1le 2 estdo apresentados os resultados da analise fisico-quimica da agua e da
quantificacdo inicial dos microrganismos plancténicos na mistura dgua doce + petrodiesel/
biodiesel no inicio do experimento.

Tabela 1 - Analise fisico-quimica da agua doce

Parametros analisados Resultados
Turbidez <100NTU
Cloretos auséncia
Alcalinidade total (CaCOs3) 64 mg/L

Oxigénio dissolvido (em Oy) 4,4 mg/L

Nitrogénio amoniacal 0,35 mg/L
pH 6,4

O fluido em estudo ofereceu as condi¢des necessarias para crescimento de alguns grupos de
microrganismos. Observa-se que 0 ndmero de bactérias anaerdbias totais foi
significativamente superior ao de bactérias aerdbias, entretanto, deve-se considerar o
possivel crescimento de bactérias facultativas. Enfatiza-se 0s numeros significativos de
bactérias anaerdbias produtoras de acidos, substancias altamente corrosivas e de
Ferrobactérias, microrganismos oxidantes de ferro. Convém salientar que néo foi detectada a
presenca de bactérias sulfato redutoras (BRS), grupo bastante evidenciado em agua salgada.
Conclui-se entdo que a microbiota da agua € capaz de aderir a superficies metalicas e
acelerar o processo de corroséo.

Tabela 2 - Anélises microbioldgicas dos microrganismos plancténicos da mistura agua +
10% petrodiesel/biodiesel (B3).

Microrganismos Agua doce + 10%
petrodiesel/biodiesel

Bactérias aerobias totais (UFC/mL) 1,8x10"
Ferrobactérias (UFC/mL) 1,1x10°
BRS (NMP/mL) ND

Bactérias anaerdbias totais (NMP/mL) 1,4x10°
Fungos (UFC/mL) 9,1x10°
Bactérias aerobias produtoras de &cidos (NMP/mL) 4,5x10°
Bactérias anaerodbias produtoras de acidos (NMP/mL) 1,1x10°
Pseudomonas aeruginosa (UFC/mL) 3,0 x10

ND - ndo detectado
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Na figura 2 observa-se que 0 nimero de microrganismos sésseis foi significativo, com
excecdo das bactérias aerébias produtoras de acidos (< 10°cels/ cm?). Nota-se que todos os
grupos de microrganismos plancténicos apresentaram capacidade de aderéncia sobre a
superficie metélica, destacando-se o numero elevado de Pseudomonas, bactérias produtoras
de biopolimeros, o que facilita a adesdo de outros microrganismos, podendo participar do
processo de biocorrosdo pela aceleracdo das reagdes anoOdicas. Ressalta-se que na
quantificacéo total de fungos so6 foi observado apenas o crescimento de fungos filamentosos.

1,00E+08 - = Bactérias aerdbias totais
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Figura 2 - Quantificacdo dos microrganismos sésseis em ligas de ago carbono AISI - 1020
ao final de 15 dias sob a vazdo 0,42m/s em agua doce + 10 % de petrodiesel/biodiesel (B3).

A taxa de corrosdo foi de 0,35+0,05 mm/ano apds 15 dias de experimento. Segundo a
classificacdo da norma NACE - RP-07-75, a taxa de corrosdo (mm/ano) maior que > 0,25 é
classificada como severa. Esse elevado valor pode estar relacionado com a presenca elevada
de ferrobactérias e de bactérias anaerobias produtoras de acidos.
A partir da analise do difratograma, figura 3, foi detectada a presenca de todas as formas de
hidratos de ferro (FeOOH), todas as formas de FesSy, Magnetita, Faelita ((Fe, Mg).SO,) e
silicato (Mg2(Si»0g)).
Estes resultados corroboram com estudos anteriores realizados por microscopia eletrénica e
DRX em agua do mar, os autores confirmam que a Goetita e Lepidocrocita (hidratos de
ferro) sdo as principais fases cristalinas da composicdo da ferrugem, que € uma mistura
complexa de varias fases cristalinas de Oxidos e hidroxidos de ferro cuja estequiometria
correspondente aproximadamente a formula global FeOOH. Eles sdo principalmente
responsaveis pela coloragéo (8).
Na mistura de &gua doce adicionada de diesel/biodiesel a 10%, foi verificada a presenca de
hidrocarbonetos lineares n-C9 a n-C20. Esses compostos estdo presentes na fracdo diesel dos
combustiveis e corroboram com a matriz analisada. Compostos insaturados também foram
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detectados nos cromatogramas, apresentando-se ao lado dos compostos saturados de peso
molecular equivalente. O 6leo cru normalmente ndo contem olefinas, estes compostos séo
resultante do processo de craqueamento. A detecgdo dos hidrocarbonetos ficou limitada
apenas aos compostos alifaticos, devido ao método de extracédo e de analise cromatografico
empregados. Apos 15 dias de experimento houve biodegradagdo total dos compostos
identificados, como pode ser evidenciado na comparacdo dos cromatogramas nas figuras 4 e
5.
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Figura 3 - Difratograma de Raios-X obtidos dos produtos de corrosédo provenientes do
cupom submetido a mistura de agua + 10%, de diesel/biodiesel apds um periodo de 15 dias.
A barra lateral indica a intensidade dos picos em contagem por segundo (cps) e 0s nUmeros
abaixo da identificagdo indicam a distancia “d” (em Angstrons) caracteristicas de cada fase
cristalina.
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Conclusao

Na condicdo estudada foi verificada a adesdo dos microrganismos a superficie metélica e
taxas de corrosdo ao final do experimento classificadas como severas. Todos 0s
hidrocarbonetos identificados no inicio do experimento foram degradados ao final de 15
dias.
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