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RESUMO

O diesel rodoviário é um combustível obtido a partir da mistura, em diferentes proporções de diesel e éster de óleos vegetais. Ele pode sofrer alterações nas suas propriedades ao longo do tempo devido a reações de natureza hidrolítica, microbiológica e oxidativa com o meio ambiente. É sabido que os processos de degradação e corrosão em combustíveis podem ser induzidos e acelerados pela presença de água e micro-organismos. O objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito da adição do diesel B3 em água, nas concentrações de 10 e 30%, na aderência de bactérias redutoras de sulfato (BRS) e na taxa de corrosão na superfície metálica do aço carbono AISI 1020. Para realização dos experimentos foi utilizado um sistema de looping fechado construído em aço inox 316L. O processo foi conduzido por um período total de 15 dias, sendo monitorado através da quantificação de BRS planctônicas e sésseis. Os resultados demonstraram que houve variação na aderência ao longo dos experimentos e que a taxa de corrosão foi maior na mistura a 30% de diesel B3 + água. 

Palavras chaves: Diesel rodoviário, BRS, taxa de corrosão, aço carbono AISI 1020.

INTRODUÇÃO

Atualmente o óleo diesel rodoviário consiste em uma mistura de 5% de biodiesel e 95% de óleo mineral. O manuseio do biodiesel e de suas misturas exige cuidados ainda mais rigorosos do que os dispensados ao diesel mineral, uma vez que o biodiesel apresenta maiores higroscopicidade (propensão a absorver água) e biodegradabilidade, degradação por ação de micro-organismos, bem como menor estabilidade à oxidação. 
A presença de água nos tanques de óleo diesel tem o potencial para estimular e acelerar a atividade microbiana, que degrada o combustível, gerando borras e saturando os elementos filtrantes mais rapidamente. Quando o processo de corrosão é influenciado pela atividade microbiana é denominada corrosão induzida microbiologicamente (CIM) ou biocorrosão. O mecanismo deste processo envolve o crescimento de micro-organismos em uma superfície formando biofilmes, que são agregados celulares que podem acelerar o processo corrosivo. Em muitos casos, a presença de biofilmes podem afetar as reações catódicas e/ou anódicas na superfície metálica, alterando os processos eletroquímicos na interface com metal (1, 2).
Dentre os micro-organismos presentes nos biofilmes destacamos as bactérias redutoras de sulfato (BRS) que possuem a habilidade de reduzir o sulfato pela via desassimilativa com a finalidade de gerar energia para as reações de biossíntese relacionadas ao seu crescimento e manutenção com a produção de sulfeto de hidrogênio (H2S) (3,4). O H2S gera graves problemas ambientais e de corrosão no processamento e armazenamento do petróleo. As BRS estão envolvidas na maioria dos casos de biocorrosão na indústria petrolífera e por isso é o grupo bacteriano mais estudo.
Diante da elevada demanda por fontes energéticas alternativas, e da viabilidade do uso do biodiesel e de suas misturas com diesel como combustível, torna-se relevante pesquisas voltadas ao entendimento dos processos de corrosão e biocorrosão de metais expostos a misturas de diesel/biodiesel, que vem sendo comumente utilizado no país. O objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito da adição do diesel B3 em água, nas concentrações de 10 e 30%, na aderência de bactérias redutoras de sulfato e na taxa de corrosão na superfície metálica do aço carbono AISI 1020.
MATERIAIS E MÉTODOS
Corpos de prova
Foram utilizados corpos de prova cilíndricos confeccionados em aço carbono AISI 1020 (diâmetro interno de 50mm e comprimento 10mm), que equivale a uma área exposta de 1587 mm2. Os corpos de prova foram jateados com micro esferas de vidro e tratados quimicamente, conforme descrito por Torres et al (5).
Ensaios em sistema dinâmico

Foi utilizada água + B3 como fluido de escoamento. As amostras de água foram coletadas na estação de tratamento da UFPE, acondicionadas em bombonas plásticas com capacidade para 20L e, em seguida, encaminhadas para o laboratório. 
As amostras de combustíveis foram compradas em posto próximo a UFPE e acondicionadas em bombonas plásticas com capacidade para 20L e, em seguida encaminhadas para o laboratório. O diesel não foi armazenado no laboratório era comprado no dia da realização do experimento, também não foi caracterizado quimicamente. O teor de enxofre das amostras do experimento era de 500mg/kg no período da realização dos experimentos.
A mistura de água + diesel B3 foi transferida para o reservatório do Looping (Fig. 1), construído em aço inoxidável 316L. 
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1-Reservatório; 2-Suporte para os corpos de prova; 3-Termopar; 4-Medidor de vazão; 5-Medidor de pressão; 6-Bomba centrífuga.
Figura 1 - Esquema do looping

Considerando-se que na análise prévia da microbiota da água doce não foram detectadas as bactérias redutoras de sulfato (BRS), experimentos foram conduzidos usando fluidos enriquecidos com 100mL de BRS. As BRS foram cultivadas em meio Postgate - E Modificado a 35±0,1°C, em condições de anaerobiose por 7 dias, antes da adição aos fluidos.

Os experimentos foram então feitos utilizando-se os fluidos:
30 litros de água doce
27 litros de água doce adicionada de 3 litros de (B3) comercial (10%) + 100mL de BRS.
21 litros de água doce adicionada de 9 litros de (B3) comercial (30%) + 100mL de BRS.
Todos os experimentos foram executados em temperatura ambiente (28 ± 3 ºC) e conduzidos por um período de 15 dias. A vazão foi fixada em 1 L/s, que equivale, a velocidade de escoamento de 0,51m/s para todos os experimentos com diesel B3 + água doce. A pressão foi fixada em 1psi. Os micro-organismos planctônicos foram quantificados apenas no início do experimento e ao final apenas os sésseis.
Quantificações microbianas 

As bactérias aeróbias totais foram quantificadas por contagem de unidades formadoras de colônia (UFC) em meio de cultura plate count agar - Merck, empregando a técnica pour plate, após 48 horas de incubação a 35±1ºC. As bactérias anaeróbias totais foram quantificadas pela técnica de Número Mais Provável (NMP), em meio ao fluido de Tioglicolato - Merck purgado com N2, após 21 dias de incubação a 35±1ºC. As bactérias redutoras de sulfato (BRS) foram quantificadas pela técnica de NMP, em meio Postgate - E modificado e purgado com N2, após 21 dias de incubação a 35±1ºC. As bactérias aeróbias produtoras de ácidos foram quantificadas pela técnica de Número Mais Provável (NMP), em meio caldo vermelho de fenol desidratado (Acumedia, Michigan, USA), suplementado com 1% de sacarose, após 48 horas de incubação a 35±1ºC. As bactérias anaeróbias produtoras de ácidos foram quantificadas pela técnica de Número Mais Provável (NMP), em meio caldo vermelho de fenol desidratado (Acumedia, Michigan, USA), suplementado com 1% de sacarose, purgado com N2, após 21 dias de incubação a 35±1ºC. 

Os Fungos totais foram quantificados por contagem de unidades formadoras de colônia (UFC) empregando a técnica pour plate em meio potato dextrose agar - Merck, após 5 dias de incubação a 30±1ºC. As Ferrobactérias também foram quantificadas empregando a técnica pour plate, utilizando-se um meio contendo citrato férrico amoniacal (2), após 15 de incubação a 35±1ºC. A Pseudomonas aeruginosa foi quantificada por contagem em placa de unidades formadoras de colônia (UFC) em meio de cultura Agar Cetrimide desidratado (Merck, Darmstadt, Germany), empregando a técnica Pour Plate, após 48 horas de incubação a 35±1ºC.

Quantificações de perda massa e determinação das taxas de corrosão

As perdas de massa foram quantificadas ao final de 15 dias. Utilizou-se um procedimento que envolveu etapas de decapagem ácida com uso de HCl 26% (v/v), seguido de neutralização com NaOH 10% (m/v), lavagem com água destilada e desengraxamento com álcool isopropilico e acetona. Após secagem em estufa a vácuo modelo MA - 030 (150mmHg) por 30 minutos a 70ºC, os corpos de prova eram transferidos para um dessecador e subsequentemente, pesados em balança analítica marca TECNAL. 

As taxas de corrosão foram obtidas a partir da Eq.( A):

Taxa de corrosão = 
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RESULTADOS E DISCUSSÕES
Na Tab. 1 estão apresentados os resultados das quantificações iniciais dos micro-organismos planctônicos, nos respectivos fluidos: água doce e nas misturas de água doce + B3. O fluido ofereceu as condições necessárias para adesão na superfície metálica. 
Tabela 1 - Análises microbiológicas da água e das misturas de água + diesel B3 no início de cada experimento
	Micro-organismos
	Água
	10% de B3 + água
	30% de B3 + água

	Bactérias aeróbias totais (UFC/mL)
	5,3 x 103
	4,8x102
	3,6x107

	Ferrobactérias (UFC/mL)
	9,2x103
	6,4x105
	1,2x107

	BRS (NMP/mL)
	< 10
	9,5x104
	1,4x105

	Bactérias anaeróbias totais (NMP/mL)
	0,4x10
	1,4x1010
	1,4x1010

	Fungos (UFC/mL)
	< 10
	2,0x10
	1,9x102

	Bactérias aeróbias produtoras de ácidos (NMP/mL)
	0,9x10
	4,5x103
	4,5x104

	Bactérias anaeróbias produtoras de ácidos (NMP/mL)
	0,9x10
	1,5x103
	1,4x107

	Pseudomonas aeruginosa (UFC/mL)
	2,9x102
	3,5x103
	2,6x104


No experimento conduzido apenas com água doce não foi observado o crescimento de fungos e nem o crescimento de bactérias redutoras de sulfato (BRS) na análise indicativa inicial antes do início do ensaio no looping. Tab. 1. 
Na Fig. 2 estão apresentados os resultados das quantificações dos micro-organismos sésseis. Houve uma aderência significativa dos micro-organismos ao final de 15 dias. A Pseudomonas aeruginosa não foi detectada. A concentração inicial de BRS foi de 9,5 x 104 e 1,4 x 105 para os sistemas contendo 10 e 30% de B3, respectivamente, apesar da alta concentração no início do experimento ao final de 15 dias a aderência dessas bactérias na superfície metálica não significativamente. Este resultado pode ser explicado pela rápida formação de uma camada de óxidos na superfície do metal provavelmente devido ao alto nível de oxigênio no sistema que foi conduzido em regime turbulento.
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Figura 2 - Quantificação dos micro-organismos sésseis em ligas de aço carbono AISI 1020 ao final de 15 dias em misturas de água + B3 nas concentrações de 10 e 30% com adição de bactérias redutoras de sulfato.
A taxa de corrosão constitui um parâmetro de grande importância para o acompanhamento do processo corrosivo em qualquer sistema. Esse parâmetro fornece informações acerca da intensidade e severidade do contínuo processo de deterioração ao qual um determinado sistema está submetido. A Fig. 3 apresenta os resultados das taxas de corrosão observadas. Os resultados obtidos demonstraram que adição de BRS promoveu um aumento significativo na taxa de corrosão na mistura água + 30% de B3 de 0,14±0,01 para 0,25±0,04. Na mistura água + 10% de B3 não houve alteração significativa quando comparados com os experimentos sem a adição de BRS. Água doce se mostrou bastante corrosiva possivelmente devido à presença da grande quantidade de ferrobactérias aderidas. Outra explicação seria a ação combinada de solicitações mecânicas e o meio, nesse caso o metal em contato com água em movimento pode apresentar corrosão acelerada pela ação conjunta de fatores químicos e mecânicos como erosão (impingimento e cavitação) e o efeito do eletrólito na superfície metálica. (6)
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Figura 3 - Variação da taxa de corrosão média por perda de massa em ligas de aço carbono AISI 1020 em misturas de água + B3 nas concentrações de 10 e 30% ao final de 15 dias. A - sem adição de BRS e B - com adição de BRS.
CONCLUSÕES

Nas condições estudadas foi verificada a adesão dos micro-organismos na superfície metálica. A adição de BRS aumentou significativamente a taxa de corrosão na mistura de água + 30% de B3.
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EVALUATION OF THE EFFECT OF THE ADDITION OF WATER ON ROAD DIESEL  IN ADHESION OF SULFATE-REDUCING BACTERIA ON SURFACE METALLIC CARBON STEEL AISI 1020

ABSTRACT

Road diesel is a fuel obtained from a mixture, using different proportions of diesel and esters from vegetable oils. It can suffer changes in its properties with time due to the hydrolytic, microbiological and corrosive reactions with the environment. It is known that the degradation and corrosion processes in fuels can be induced and accelerated by the presence of water and microorganisms. The objective of this study was to evaluate the effect of adding diesel B3 to water, in 10 and 30% concentrations, on the adherence of sulfate-reducing bacteria (SRB) and on the rate of the corrosion on the metal surface of AISI 1020 carbon steel. For executing the experiments, a closed looping system built with 316L stainless steel was used. The process was carried out for a total period of 15 days, being monitored through quantification of planktonic and sessile BRS. The results show that there was a variation in the adherence during experiments and that the corrosion rate was greater in the 30% mixture of B3 diesel + water.
Key-words: Road diesel, SRB, corrosion rate, carbon steel AISI 1020.
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