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RESUMO

Nas industrias petrolifera e naval hd uma grande preocupacdo com 0s processos de
corroséo e biocorroséo, por se tratar de um ambiente rico em cloretos, com acéo de compostos
sulfurosos na composicdo do petréleo e seus derivados. A utilizacéo de revestimentos a base de
nidbio por aspersdo térmica, para aplicacdo em presenca de fluidos corrosivos vem surgindo
como alternativa de protecdo. O pentdxido de nidbio possui caracteristicas que proporcionam
aplicacGes em revestimentos para protecdo contra a corrosdo. Poucos sdo os estudos sobre as
caracteristicas de revestimentos de pentdxido de nidbio aplicados por aspersdo térmica para
protecdo de substratos metalicos. No entanto, o Brasil é o detentor das duas maiores reservas
mundiais do minério de niébio com interesse no desenvolvimento de novas aplicagdes. Dessa
forma, o presente trabalho tem como objetivo realizar o estudo do revestimento de oxido de
niobio via aspersdo térmica como alternativa de protecao a corroséo e biocorrosédo em substrato
de aco carbono ASTM A36 exposto a um sistema bifasico com 6leo diesel S10/agua do mar,
durante 120 dias. Inicialmente, foi avaliado o comportamento de resisténcia a corrosdo do acgo
carbono e a corrosividade do sistema bifasico associado ao processo de biodegradacéo da fase
oleosa através de testes eletroquimicos de potencial de circuito aberto (OCP), espectroscopia
de impedancia eletroquimica (EIS) e polarizacdo linear (LP). Posteriormente, foi avaliado o
processo de biodegradacéo e a agressividade do meio através das andlises fisico-quimicas no
6leo diesel e na agua do mar. Também foi realizada a quantificacdo dos micro-organismos
plancténicos em agua do mar. A eficiéncia antiaderente dos micro-organismos e anticorrosiva
do revestimento foi avaliada através da quantificacdo dos micro-organismos sésseis nos
biofilmes e foram realizados ensaios de perda de massa, MEV, topografia e rugosidade através
do microscopio confocal laser. Os resultados indicaram que a presenca de agua no sistema
contendo 6leo diesel € um agravante que promove a biodegradacdo do combustivel e,
consequentemente, agrava o processo de corrosdao na superficie do aco. As analises
morfolégicas mostraram a presenca de microcavidades e deposicdo de uma camada ndo
homogénea de produtos de corrosao e biofilme na superficie do revestimento, que apresentou
corrosividade baixa comparado ao ago sem revestimento. Este resultado mostrou que o 6xido
de ni6bio minimizou os processos corrosivos no substrato, mas ndo impediu a adesdo dos

micro-organismos.

Palavras-chave: corrosdo; biocorroséo; revestimento de 6xido de nidbio; aco carbono A36.



ABSTRACT

In the oil and naval industries, there is a great concern with the processes of corrosion
and biocorrosion, because it is an environment rich in chlorides, with the action of sulfur
compounds in the composition of petroleum and its derivatives. The use of niobium-based
coatings by thermal spray for application in the presence of corrosive fluids has emerged as an
alternative for protection. Niobium pentoxide has characteristics that provide applications in
coatings for corrosion protection. There are few studies on the characteristics of niobium
pentoxide coatings applied by thermal spray to protect metallic substrates. However, Brazil is
the holder of the two largest world reserves of niobium ore with interest in the development of
new applications. Thus, the present work aims to study the niobium oxide coating via thermal
spray as an alternative to corrosion and biocorrosion protection on ASTM A36 carbon steel
substrate exposed to a biphasic system with diesel oil S10/seawater, for 120 days. Initially, the
corrosion resistance behavior of carbon steel and the corrosivity of the two-phase system
associated with the process of biodegradation of the oil phase were evaluated through
electrochemical tests of open circuit potential (OCP), electrochemical impedance spectroscopy
(EIS) and linear polarization (LP). Subsequently, the biodegradation process and the
aggressiveness of the medium were evaluated through physicochemical analyzes in diesel oil
and sea water. The quantification of planktonic microorganisms in seawater was also
performed. The anti-adherent and anti-corrosion efficiency of the microorganisms of the
coating was evaluated through the quantification of the sessile microorganisms in the biofilms
and tests of mass loss, SEM, topography and roughness were carried out through the laser
confocal microscope. The results indicated that the presence of water in the system containing
diesel oil is an aggravating factor that promotes the biodegradation of the fuel and,
consequently, worsens the corrosion process on the steel surface. The morphological analyzes
showed the presence of micro cavities and deposition of an inhomogeneous layer of corrosion
products and biofilm on the surface of the coating, which showed low corrosivity compared to
uncoated steel. This result showed that niobium oxide minimized the corrosive processes on

the substrate but did not prevent the adhesion of microorganisms.

Keywords: corrosion; biocorrosion; niobium oxide coating; A36 carbon steel.
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1INTRODUCAO

Um dos grandes problemas encontrados nas industrias petroliferas e naval sdo os
processos de corrosao e corrosdo microbiologicamente induzida (CMI), com destaque para 0s
processos de extracdo e refino de petroleo, que incluem as etapas de processamento,
armazenamento, transporte e distribuigcdo de produtos. Problemas dessa natureza sdo causados
por ions cloretos presentes no ambiente onde estes processos ocorrem e pelo ataque de
compostos nafténicos e sulfurosos presentes na composi¢do do petréleo (SONG et al., 2016;
SENOCAK et al., 2022).

Esses processos podem causar perdas econdmicas diretas, com custos e manutencao,
prejuizos ambientais e de seguranca operacional, e/ou indiretas, com paralisacdes causadas
atraves de acidentes, perda de produto e de eficiéncia das estruturas metalicas (GENTIL, 2011;
BELEM, 2019).

O uso de revestimentos aplicados por aspersdo termica (AT) como protecao
anticorrosiva em ambientes “offshore”, vem sendo investigado ao longo das duas ultimas
décadas pela capacidade desses materiais protegerem catodicamente 0 aco e possuirem
resisténcia mecanica superiores aos sistemas de pintura. O revestimento obtido caracteriza-se
pela sua elevada aderéncia, baixa porosidade e boas propriedades mecéanicas (HELLEIS et al.
2018; TABAKOV et al., 2021).

No Brasil estéo localizadas as duas maiores reservas de minério de niobio do mundo.
Este metal esta entre os materiais estudados como alternativa de revestimento por asperséo
térmica, por ser ddctil e de facil fabricacdo, que apresenta elevada resisténcia a sulfurizacao,
resisténcia mecanica e resisténcia a corrosdo (TUSSOLINI et al., 2014; BELEM, 2019).

O revestimento com o pentdxido de niobio (Nb2Os), que visa protecdo por barreira pode
ser uma excelente alternativa para aumentar a vida Util de equipamentos industriais e diminuir
custos de reparacdo ou trocas de componentes degradados. Para tanto, ha a necessidade de
investigar a camada de Nb.Os, a fim de se obter uma melhor compreensdo de como as
caracteristicas desse revestimento influenciam na protecdo contra corrosdo e biocorrosdo de
substratos metalicos (BELEM, 2019).

Geralmente, 0s metais usados para armazenamento, transporte e distribuicdo de
combustiveis sdo feitos em aco carbono, que é pouco resistente a corrosao, o que torna essencial
0 uso de revestimentos na superficie. Este material € amplamente utilizado na engenharia

devido ao seu baixo custo e boas propriedades mecénicas (VIANA, 2019).
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O ago carbono ASTM A36 é um exemplo de ago utilizado na fabricacdo de tanques de
armazenamento de combustiveis, que sdo submetidos a frequentes e severos processos de
corrosao, principalmente no interior dos tanques. Estes processos ocorrem devido a propensao
a oxidacdo na auséncia de um revestimento superficial de protecdo, com destaque para 0s
ambientes petroliferos que séo altamente agressivos (VIANA, 2019).

O processo de biocorrosdo em ambientes petroliferos também é um grave problema para
este setor industrial. HA uma grande preocupacdo de engenheiros de processo quanto a
biodegradacdo do combustivel, devido a presenga de micro-organismos. Esta preocupacgdo esta
relacionada ao acimulo de 4gua em uma camada inferior no tanque de armazenamento, que
esta contribuindo para a degradacdo do biocombustivel e, consequentemente, alterando as
caracteristicas do diesel para favorecer a corrosdo (KOVACS et al.,2015).

Os navios utilizam uma série de tanques para o armazenamento do biocombustivel, da
mesma forma que ocorre o transporte de diesel por vias maritimas. Para manter a estabilidade
do navio, é necessario um sistema projetado, para que o reator seja contrabalanceado com agua
do mar, para substituir o combustivel consumido e compensar a perda de peso do reator,
automaticamente. Porém, quando o reator € reabastecido, residuos de &gua salgada podem
permanecer no fundo do tanque, provocando uma contaminacéo de combustivel e corroséo da
superficie do tanque exposta a mistura 6leo/agua salgada (LEE et al., 2010).

Com a diminuicdo do teor de enxofre no o6leo diesel S10 o combustivel se tornou mais
sensivel a contaminacdo por micro-organismos, pois reduziu as propriedades bactericidas
naturais, sendo agravado com a adicdo de biodiesel. Essa contaminacdo microbiana de
combustiveis € a causa de graves problemas na qualidade do produto, bem como, da corrosao
de estruturas metalicas em contato com os combustiveis (AMBROZIM et al., 2009).

Portanto, o presente estudo € de extrema relevancia como uma proposta de investigacao
das propriedades antiaderente dos micro-organismos e anticorrosivas do revestimento a base de
niobio depositado por aspersdo térmica como alternativa de protecdo a corrosao e biocorrosédo

em substrato de aco carbono exposto a um sistema bifasico com 6leo diesel/agua do mar.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral avaliar a eficiéncia antiaderente dos micro-

organismos e anticorrosiva do revestimento de 6xido de nidbio via aspersdo térmica como

alternativa de protecdo a corrosdo e biocorrosdao em aco carbono ASTM A36 exposto a um

sistema bifasico com 6leo diesel S10/4gua do mar, ao longo de 120 dias.

1.1.2 Objetivos Especificos

O presente trabalho foi desenvolvido de acordo com os seguintes objetivos especificos:

a)

b)

d)

f)

avaliar o comportamento de resisténcia a corrosao do ago carbono ASTM A36 exposto
a imersdo em sistema bifésico, contendo diesel S10 e solugéo salina de NaCl (3,5%
p/v), por meio de ensaios de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica e MEV;
avaliar a agressividade do sistema bifasico associada ao processo de biodegradacdo da
fase oleosa, através de ensaios eletroquimicos de Potencial de Circuito Aberto (OCP),
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) e Polarizagédo Linear (LP);
investigar o processo de corroséo e biocorrosao em corpos de prova de aco carbono
ASTM A36 sem revestimento e revestidos com oOxido de niobio depositado por
aspersdo térmica ao longo de um periodo de 120 dias de imersdo em sistemas bifasicos
com oleo diesel S10/agua do mar, atraves da taxa de corroséo e do estudo morfoldgico;
identificar aspectos relativos aos processos de biodegradacdo do combustivel através
de andlises fisico-quimicas do 6leo diesel S10, como aspecto e cor, cor ASTM, teor de
biodiesel, teor de enxofre total, estabilidade a oxidacao e teor de agua;

avaliar os principais parametros relacionados aos processos de corrosdo através de
analises fisico-quimicas da agua do mar, obtendo os teores de alcalinidade de
bicarbonatos, demanda bioquimica e quimica de oxigénio, sélidos dissolvidos totais,
sulfatos e ferro total;

monitorar a influéncia microbiana na agua do mar e no biofilme aderido a superficie
metélica exposta as trés regides (dgua do mar, interface 6leo/agua do mar, volateis),
através da quantificacdo dos principais grupos microbianos sésseis e plancténicos:
bactérias aerdbias e anaerdbias totais, bactérias aerdbias e anaerobias produtoras de

acidos, fungos, bactérias precipitantes do ferro e bactérias redutoras de sulfato;
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g) avaliar a corrosividade do meio através da taxa de corrosdo nos corpos de prova
revestidos com oxido de niobio e sem revestimento e investigar as morfologias do
processo de corrosdo na superficie do material metélico, atraves das técnicas de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e topografia e rugosidade através da
microscopia confocal laser.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A teoria é fundamentada com base na literatura que aborda aspectos correspondentes a
utilizacdo de revestimento de 6xido de nidbio depositado por aspersao térmica, usando como
substrato o ago carbono ASTM A36.

Os fundamentos tedricos também relatam a utilizacdo do aco e 0s processos de corrosao
e biocorrosdo em materiais metélicos, bem como o processo de biodegradacéo do 6leo diesel e
do biodiesel em contato com a 4gua do mar.

2.1 REVESTIMENTOS

O uso de revestimentos em superficies tem como finalidade diminuir a taxa de desgaste
e aumentar a resisténcia a corrosao, sendo utilizados em aplicacdes que requerem isolamento
térmico e elétrico, além de compatibilidade biologica (DAVIS, 2004; GENTIL, 2011).

Os materiais utilizados como revestimentos podem ser metais/ligas, ceramicos,
polimeros e compdsitos. A finalidade de operacdo é que ira definir qual material sera utilizado.
Revestimentos metal/ceramicos sdo aplicados em componentes metélicos industriais que
requerem protecdo contra o desgaste e corrosao, presentes em setores aeroespaciais, industria
petroquimica, entre outros (WANG et al., 2014; SCHUTZ et al., 2015; NAHVI; JAFARI,
2016).

O desenvolvimento de pesquisas em ciéncia de revestimentos e tecnologia de superficie
sustentam-se no alto desempenho a um custo relativamente baixo e em reduzir os residuos
perigosos que sdo produzidos em alguns tipos de revestimentos, que resultam na poluicéo do ar
e da 4gua. E constante a busca por novos materiais de revestimentos e processos de aplicagdo
que atendam os requisitos de operacdo aliados ao conceito sustentdvel (MAKHLOUF;
TIGINYANU, 2011).

Existem alguns métodos empregados para a aplicacdo de um revestimento em substrato,
cujas particulas podem estar no estado (FAUCHAIS et al., 2014):

a) gasoso: Physical Vapor Deposition - PVD (vaporiza o material slido por calor ou
sputtering e condensa o vapor sobre a superficie do substrato para formar o filme
fino s6lido) e Chemical Vapor Deposition - CVD (usa gases ou precursores em estado
de vapor e o filme depositado a partir de reacfes quimicas sobre superficie do
substrato);

b) solucdo: deposi¢do quimica, eletroquimica e sol-gel;
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c) fundido/semifundido: soldagem, laser, aspersdo térmica por combustdo (High
Velocity OxyFuel Flame - HVOF, D-Gun, Flame Spray) e aspersdo térmica por
descarga elétrica (arco elétrico, plasma e Plasma de Arco Transferido - PTA).

A escolha do método de aplicacdo do revestimento depende principalmente da dimensédo
e tipo do substrato, do nivel de adeséao requerido, do material a ser aplicado, da disponibilidade
e custo do equipamento (FAUCHAIS et al., 2014).

Revestimentos com espessura inferior a 20 pm sdo aplicados por meio dos métodos
PVD e CVD, para utilizacdo em dispositivos opticos, eletrénicos e ferramentas de corte.
Revestimentos superiores a 20 um sdo aplicados por soldagem, deposi¢do quimica ou
eletroquimica e aspersao térmica. Neste caso, sdo utilizados como revestimentos para barreira
térmica, resisténcia a corrosdo e ao desgaste, ou para restaurar partes de equipamentos
industriais desgastados (JAZI, 2012).

Dentre as diversas tecnologias de revestimento existentes atualmente, o processo de
aspersdo térmica apresenta a maior variedade de materiais que podem ser aplicados, variedade
de espessuras e as possiveis caracteristicas protetoras do revestimento (JAZI, 2012).

Pesquisas nesta vertente crescem anualmente, envolvendo investimentos significativos
em diversos setores industriais, além dos investimentos publicos nesta area (MATHEWS et al.,
2016; OLIVEIRA et al., 2017).

2.2 ASPERSAO TERMICA

A aspersdo térmica vem se destacando nos ultimos anos, dentre os processos de
obtencdo de revestimentos, por apresentar depdsitos resistentes a processos de degradacao.
Quando comparada com outras tecnologias apresenta menor custo, maior taxa de producéao e
menor impacto ambiental, podendo substituir processos prejudiciais a saide humana e ao meio
ambiente (DAVIS, 2004; FAUCHAIS et al., 2014).

Este € um método econdbmico para restaurar a dimensdo de componentes apos a
degradacdo induzida em operacdo e para obter superficies resistentes ao desgaste e/ou a
corrosdo, sem distorcer as propriedades do material base (TAN et al., 1999).

Com o avango tecnoldgico houve o desenvolvimento de novos equipamentos e materiais
para utilizagdo na aspersao térmica, criando inimeras oportunidades dentro da engenharia de
superficie. E um método eficaz em termos de custo para preparar revestimentos amplamente

utilizados em diversos setores: aeroespacial, automotivo, industria elétrica e eletrdnica,
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aplicagcdes medicas, papel e celulose, petréleo e industrias quimicas, fabricacdo de ceramica e
vidro (FAUCHAIS et al., 2014).

O material utilizado para aplicacdo dos revestimentos pode ser sélido (cordao, arame ou
vareta) ou em pd, nano ou micro estruturado. O equipamento utilizado no processo, chamado
pistola de aspersdo, utiliza gases combustiveis ou arco elétrico para gerar o calor sobre 0s
materiais de aplicagdo, que sdo acelerados por um gas ou ar comprimido. Estes gases impactam
no substrato limpo e rugoso, formando um depoésito com alta aderéncia, por meio de acdo
mecénica, quimica, fisica ou uma combinac&o dessas (LIMA; TREVISAN, 2007).

A Figura 1 apresenta de forma esquematica o processo de aspersao térmica.

Figura 1 - Aplicacéo de revestimento por aspersao térmica
| d
Superficie preparada n;gft:’:::zlazs
Energia: . . i 1
Combustio Material de revestimento:

ou elétrica pos, arame,Iareta, cordao :

@ —_— Jato de aspersao
aspersao

Gas de transporte: Revestim_ento
ar comprimido, aspergido
argonio, nitrogénio

e

Fonte: Metco, 2016.

Os revestimentos aplicados por aspersdo podem apresentar as seguintes caracteristicas:
poros, Oxidos e estruturas distintas. Estas estruturas dependem do tipo de material de
revestimento e do processo utilizado para deposicdo, no qual podem ter variacdes na
temperatura do processo e na velocidade das particulas.

A Figura 2 apresenta a secdo transversal tipica de um revestimento depositado por

aspersdo térmica.
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Figura 2 - Estrutura lamelar de um revestimento aspergido

Diregao de
deposigao

Fonte: Mendes, 2010.

A porosidade presente nos revestimentos € uma das propriedades mais importantes na
aspersdo térmica, pois pode permitir que substancias liquidas ou gasosas penetrem na camada
até o substrato, acelerando o processo de degradacdo do metal base (PANOSSIAN, 2001).

A presenca excessiva de poros no revestimento € considerada um fator critico em
relacdo a protecdo do substrato. A formacdo de porosidade € controlada extensivamente pela
temperatura e velocidade das goticulas. Porém, existem casos em que a porosidade é desejada,
como em proteses de implantes médicos, que permite que a matéria 0ssea cresca no
revestimento, acelerando a cicatrizacdo do paciente e reduzindo o tempo de recuperacao
(DAVIS, 2004).

A porosidade do revestimento esta em funcéo das caracteristicas das particulas, do grau
de fusdo das gotas aspergidas e do angulo que impactam no substrato. O controle desses
parametros pode auxiliar no aspecto da porosidade final do revestimento. Contudo, é importante
preparar a superficie que ira receber o depdsito. A etapa de preparacdo das superficies é de
extrema importancia para garantir a aderéncia adequada sobre o substrato e apresentar a
resisténcia desejada, livre de impurezas residuais (PAREDES; AMICO; D’OLIVEIRA, 2006).

A Figura 3 e a Tabela 1 mostram os tipos e as causas da porosidade (VREIJLING, 1998).
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Figura 3 - Tipos de porosidade que podem estar presentes no revestimento aspergido termicamente

Tipo 1 Tipo2 Tipo3

Tipo 4 Tipo5 Tipo6  Tipo7

Fonte: Vreijling, 1998.

Tabela 1 - Tipos de porosidade e as respectivas caracteristicas dos poros

Tipo Caracteristicas dos poros

1 Formado entre as lamelas, causado pela disposi¢éo de particulas separadas. Este tipo
é relacionado com tamanho e forma das particulas e o tipo de material de asperséo.

2 Ocasionado pela turbuléncia do fluxo de gas que gera bolsdes de gas.

3 Bolha de gas, causada quando ha dissolugdo do gas no metal fundido.

4 E causado pela desintegracéo de particulas sdlidas proveniente do impacto.

5 Ocorre quando particulas parcialmente evaporadas sofrem condensacéo, geralmente
contendo residuos de po.

6 Ocorre durante a solidificacdo do revestimento, formando uma morfologia
texturizada, podendo surgir um rompimento da estrutura de revestimento.

7 Apresentam-se como micro trincas nas lamelas, originadas por solidificacéo, carga

externa, resfriamento entre outros.

Fonte: Vreijling, 1998.

A preparacéo da superficie é realizada de acordo com as seguintes etapas:

a)

b)

a limpeza deve ser realizada para retirar qualquer corpo estranho presente na
superficie que interfira na aspersdo, como 0leo, graxa, ferrugem e outros tipos de
impurezas. Essa etapa deve garantir um substrato limpo por meio de processos
quimico, térmico ou mecanico. Os graus de limpeza sdo Sa2, Sa2.1/2 e Sa3;

na rugosidade superficial é realizado processo de jateamento abrasivo ou mecanico
antes da aspersdo para gerar rugosidade superficial suficiente para garantir uma
ligacdo entre o revestimento e o substrato. Um dos principais jateamentos abrasivos
é com o uso de oxidos inertes a base de aluminio garantindo superficies rugosas e,
consequentemente, excelente adesao do revestimento;

0 preaquecimento do substrato pode ser realizado utilizando a chama redutora da
propria pistola de aspersdo. Tem como finalidade retirar qualquer substancia retida

no substrato por meio da queima ou volatilizacdo. Favorece a redugéo de tensdes
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residuas que influenciam na adeséo e coesdo da camada. Ainda, podem interferir no

desempenho do revestimento, quando se trata de resisténcia a corrosao ou oxidagao.

Apos a etapa de preparacdo superficial, € importante conhecer o processo utilizado na
aplicacdo do revestimento. Os processos de aspersdo térmica podem ser classificados segundo
diversos critérios: forma do material (p6s, arames, varetas ou corddes flexiveis), aceleracdo das
particulas (ar comprimido ou gas inerte) e aquecimento das particulas (combustdo ou
eletricidade).

A velocidade das particulas na aplicacdo é um fator importante para obtengdo de camadas
com estrutura densa, onde processos de maior velocidade, chamados supersdnicos, como
HVOF, D-Gun e Cold Spray possibilitam a obtencdo de revestimentos com maior densidade.
Ja processos com menor velocidade, como o Flame Spray e o Arco Elétrico, apresentam
camadas com maior porosidade (GOMES, 2016).

O processo de aspersdo térmica apresenta diversas variaveis, como tamanho e velocidade
das particulas, temperatura do processo, taxa de alimentacdo do po, distancia de aspersao, entre
outros. O controle dessas variaveis garante a estrutura ideal do revestimento aplicado (CINCA,;
GUILEMANY, 2012).

2.3 NIOBIO

Segundo dados do Departamento Nacional de Producdo Mineral de 2016, o Brasil € o
maior produtor de nidbio, com cerca de 98,2% das reservas mundiais e 0s outros 1,8%
pertencem ao Canada e outros paises. No Brasil, as reservas estdo concentradas nos estados de
Minas Gerais (Araxa e Tapira), Amazonas (Sdo Gabriel da Cachoeira e Presidente Figueiredo)
e Goias (Cataldo e Ouvidor), sendo Araxa e Catalao as duas principais cidades que se destacam
na producdo de nidbio (BRASIL, 2016; BELEM, 2019).

Com 96,3% das reservas em Minas Gerais, a Companhia brasileira de Metalurgia e
Mineracdo detém a maior parte da extracdo e producdo de nidbio nacional. No Brasil, estdo
localizadas as duas maiores reservas de niébio do mundo, e por essa razao, estudos de aplicacéo
do nidbio tém sido incentivados (MOTTA, 2011).

O nidbio e suas ligas vém sendo utilizados em muitas aplica¢fes industriais: agos e
metais reativos, em projetos de protecdo catodica para equipamentos de perfuragdo, casco de

navios, pontes e tanques de estoque subterraneos, supercondutores, turbinas de foguetes, rebites
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de aeronaves, lampadas de sddio a vapor, joias e langas de oxigénio para oxidacao sob pressao
de minérios (MARIANO; PAREDES, 2010).

Nos ultimos 15 anos, o nidbio tem sido aplicado cada vez mais em processos quimicos
e vem sendo estudado como revestimento em materiais metalicos expostos a condi¢des
corrosivas, como em ambientes “offshore”. Sua excelente resisténcia a corrosio em acidos e
outros meios corrosivos, 0 torna um material valioso nas manufaturas de equipamentos
quimicos e metaltrgicos (MARIANO; PAREDES, 2010; MOTTA, 2011).

A principal aplicacdo do nidbio é como elemento de liga em acos baixa liga e alta
resisténcia, utilizados em tubulacdes de grandes diametros, usados em diversos segmentos de
ramo de atuacdo, petroquimica, construcdo civil, automobilistica, entre outros. O nidbio
apresenta versatilidade, vantagens econémicas, além de possuir alta disponibilidade em longo
prazo. E muito utilizado a fim de aumentar a resisténcia mecanica do aco sem alterar as
propriedades do metal (LIMA, 2010; MOTTA, 2011; BELEM, 2019).

A producéo nacional vem crescendo devido ao aquecimento no mercado de ferroligas,
provocado pela elevada expansdo do PIB dos paises asiaticos e pelo aumento da producéo
mundial de aco bruto. O nidbio possui valor de mercado mais proximo ao do niquel, metal
amplamente empregado em acos inoxidaveis e superligas (MOTTA, 2011).

Em relacdo a qualidade dos revestimentos aplicados por aspersdo térmica, deve-se
controlar o surgimento excessivo de tensées residuais, que podem desfavorecer as propriedades
mecanicas dos revestimentos em operacdo (MOTTA, 2011).

Poucos estudos especificos nesta area foram desenvolvidos, demandando maior
conhecimento dos parametros de processo e sua relacdo com as propriedades da aplicacdo de
revestimentos por aspersao térmica de niobio sobre substrato de aco carbono (MOTTA, 2011).

O nidbio possui boa resisténcia a cloretos, ndo sofrendo ataque em solucéo de cloreto
férrico 10% a temperatura ambiente. Porém, quando se aplica ligas a base de nidbio em
temperaturas muito elevadas, seu uso é limitado por apresentar baixa resisténcia a oxidagéo
(MOTTA, 2011; BELEM, 2019).

O diagrama de fases nidbio/oxigénio (Nb-O) é apresentado na Figura 4.
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Figura 4 - Diagrama de fases nidbio/oxigénio (Nb-O)
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Fonte: Lyakishev, 1984.

A reacdo do niobio com oxigénio modifica as propriedades mecénicas de tracdo e
aumenta a dureza. A introducdo de oxigénio no niobio faz com que haja um aumento
significante na forca de ligagdo interatdmica (BELEM, 2019).

O nidbio pertence ao grupo de metais refratarios, com elevado ponto de fusdo (2468 °C),
elevada resisténcia a corrosdo e capacidade de formar camadas de 6xidos protetores, formando
uma camada passiva que pode ser composta de pentéxido de nidbio (Nb2Os— varia do branco
ao preto), dioxido de nidbio (NbO2— preto) ou 6xido de nidbio (NbO — marrom escuro ou preto)
ou uma mistura dos trés. A excelente resisténcia a corrosdo do niobio em diversos meios é
atribuida a presenca de um filme superficial de 6xido estavel (Nb2Os), protetor e fortemente
aderente que se forma instantaneamente ao ar (MOTTA, 2011; RANI et al., 2014).

Os 6xidos NbO- e NbO sdo instaveis em agua e solucBes aquosas. Entretanto, 0 Nb2Os
é resistente em presenca de acido nitrico e cloridrico, sendo completamente resistente a corrosdo
ao acido nitrico a 70% em 250°C. Em soluges de acido sulfurico e acido fosforico com baixas
concentracdes apresenta boa resisténcia a corrosdo. Entretanto, em solucbes alcalinas
concentradas e em &cido fosférico e fluoridrico é atacado (MOTTA, 2011).

As reacdes abaixo descrevem a formacdo destes 0xidos, através das Equacdes 1, 2 e 3:

Nb + H,O — NbO + 2H" + 2¢ 1)
NbO + H,0 — NbO; + 2H" + 2¢ 2
2NbO2 + H20 — NboOs+ 2H" + 2¢ 3)
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O diagrama de Pourbaix representado na Figura 5, mostra as condicGes de estabilidade
termodindmica do sistema Nb-H.O a 25°C. O diagrama e um método grafico que apresenta uma

possibilidade de prever condi¢cdes que podem ocorrer corrosdo, imunidade ou passivacao
(GENTIL, 2011).

Figura 5 - Diagrama de equilibrio potencial/pH para o sistema Nb/H,0, 25°C
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Fonte: Pourbaix, 1974.

Verifica-se o dominio do Nb2Os em toda a faixa de pH e a tendéncia de passivacéo,
tanto em meios oxidantes quanto em meios redutores. A camada passiva contribui para reduzir
a aceleracéo de hidrogénio monoatdmico, o qual pode ser absorvido quando o metal é exposto
através de falhas na camada de oxidacdo, sofrendo fragilizacdo devido a precipitacdo dos
hidretos (MOTTA, 2011).

Sobre as propriedades do niobio, pode-se destacar a formacdo espontanea de um filme
de Nb20s, 0 qual é aderente e resistente a uma ampla faixa de variagéo de pH e potenciais, além
de apresentar uma boa manutencdo de sua passividade em presenca de meios oxidantes e
redutores. Porém, as propriedades fisicas e mecanicas deste material sdo amplamente
influenciadas pela pureza do metal. Mesmo pequenas quantidades de impurezas intersticiais
causam degradacdo de suas propriedades (MARIANO; PAREDES, 2010; MOTTA, 2011).

O fato de o nidbio ser mais nobre que o substrato de ago, requer controle rigoroso nos
processos de aspersdo térmica quanto a formacgdo de defeitos como porosidade, devido a

formacéo de pilhas galvanicas desfavoraveis entre os materiais (MOTTA, 2011).
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As condigdes de estabilidade termodinamica do sistema Nb-H2O s&o influenciadas pela
presenca de agua e solugdes aquosas, isentas de substancias que formam complexos sollveis
com o nidbio. A regido denominada imunidade corresponde & estabilidade do nidbio metalico
(Nb) e a regido de passivacao representa a estabilidade dos 6xidos de nidbio.

Pode ser observado no diagrama que o didxido de nidbio (NbO>) apresenta estabilidade
na regido abaixo da linha (a). Porém, em presenca de solucdo aquosa acida, basica ou neutra, o
NbO, tende a oxidar e formar o Nb,Os.

Verifica-se 0 dominio do Nb2Os em toda a faixa de pH e a tendéncia a passivacao em
meios oxidantes e redutores, ou seja, 0 Nb2Os é 0 6xido mais termodinamicamente estavel desse
sistema.

Os oxidos de niobio, por possuirem diferentes propriedades, podem ser utilizados em
diferentes aplicagdes tecnologicas, como células solares, condensadores eletroliticos solidos,
dispositivos fotossensiveis. Também podem ser aplicados como biomateriais em implantes
metélicos (PAULINE; RAJENDRAN, 2017).

Portanto, as propriedades de resisténcia a corrosdao estdo diretamente relacionadas a
camada protetora de 6xido que pode ser formada sobre a superficie do nidbio quando é exposto
a ambientes contendo oxigénio (SOWA et al., 2014).

Entre os 0xidos de niobio, 0 Nb2Os é 0 material que vem chamando a atengéo devido as
suas caracteristicas quimicas e fisicas Unicas, como alta estabilidade quimica, propriedades que
variam em funcdo da sua rede cristalina, biocompatibilidade, além de ser um dos principais
oxidos de nidbio, apresentando alta resisténcia a corrosdo em meios acidos e alcalinos (RANI
etal., 2014; KALISZ et al., 2015; IDREES et al., 2016).

Em aplicacBes que requerem protecdo contra a corrosdo em superficies metalicas,
revestimentos de Nb>Os sdo uma boa opgéao, por apresentarem alta resisténcia corrosiva, sem
modificar caracteristicas como ductilidade e tenacidade do aco (RODRIGUES etal., 2014; LI1U
etal., 2016).

2.4 ACO CARBONO ASTM A36

Na engenharia e na industria, 0 aco carbono representa um dos materiais mais
importantes para serem utilizados nesses setores, pois suas propriedades mecanicas sdo
suficientes para varias demandas e ainda possuem caracteristicas elétricas ou magnéticas
(ZORTEA, 2020).
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Acos ASTM (American Society for Testing and Materials) sdo prioritariamente
utilizados em estruturas metélicas. Neste conjunto de acos encontra-se 0 A36, o qual € um ago
estrutural, com baixo teor de carbono, sendo classificado assim por ter menos de 0,3% de
carbono por peso em sua composi¢do (maximo 0,3 % p) (LUZ, 2022).

Esta caracteristica permite que o0 aco A36 seja facilmente usinado, de boa soldabilidade
e baixa resisténcia mecénica, favorecendo a sua utilidade como um aco de uso geral. Este aco
é diferenciado dos outros por possuir propriedades mecanicas bem delimitadas (VIANA 2019;
LUZ, 2022).

O aco ASTM A36 € uma liga ferro/carbono, que tem aplicacdo estrutural, sendo
utilizado em pontes, galp@es, torres e6licas, estruturas de equipamentos, passarelas, edificios e
plataformas de petrdleo (usado em larga escala em aplicacGes maritimas, producéo e refino).
Sua composicao quimica influencia diretamente nas propriedades metaltrgicas dos metais. No
caso do aco, alem do teor de carbono, verificam-se outros elementos de liga (manganés, silicio,
enxofre), que estdo relacionados a resisténcia mecanica e a corroséo (VIANA, 2019).

De uma forma geral, a utilizacdo dos metais tornou-se fundamental, em todos os
aspectos, com 0s avanc¢os tecnoldgicos, devido as diferentes propriedades, dentre elas:
quimicas, mecanicas, elétricas, de biocompatibilidade, entre outras (MARQUES, 2018).

De acordo com o Ministério da Industria, Comércio Exterior e Servicos (2016) Essas
inimeras aplicacdes permitem que o consumo de metais seja um indicador de desenvolvimento
econémico de um pais. Nos paises industrializados, por exemplo, 0 consumo per capita desses
metais € em torno de 3 a 6 vezes maior quando comparado com os paises em desenvolvimento.

Entretanto, existem algumas limita¢6es quanto a aplicacdo desses metais, apesar da sua
vasta utilizacdo. Uma dessas limitagcdes é a susceptibilidade a corrosdo, pois é um grande
problema que impacta diretamente na aplicacdo de materiais metalicos. Principalmente, em
ambientes costeiros que apresentam altas concentragdes de ions ClI- dispersos na atmosfera. E
este fenbmeno ocorre porque a corrosdo também € um fendémeno eletroquimico influenciado
diretamente pela area de contato entre o material metalico e a atmosfera corrosiva (MARQUES,
2018).

O aco € um material altamente condutivo, composto por micro pilhas, que fazem o
transporte de elétrons dos anodos para os catodos. Quando submetidos a tratamentos térmicos
Ou mecanicos, como € 0 caso do encruamento, tendem a diminuir o tamanho do gréo,
diminuindo também a resisténcia a corrosao. 1sso ocorre porque os graos ficam alongados, apds

a deformacéo pléstica, com grande tendéncia a corroséo e as tensdes residuais. Dessa forma,
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gréos pequenos geram muitos contornos de graos, que sao as regides preferenciais para ocorrer
0 processo de corroséo (VIANA, 2019).

Existe um agravante na utilizacdo do agco carbono ASTM A36 quando exposto a
atmosfera, devido a propensdo a oxidacdo. As pequenas quantidades de carbono em sua
composicao e o fato de ser balanceado com ferro (99% Fe), entre outros elementos de liga, sdo
fatores que promovem o processo de corrosdo. Principalmente, na auséncia de um revestimento
superficial de protecdo (ROCHA FILHO et al., 2017; VIANA, 2019).

Portanto, uma das maiores limitacfes desse aco baixo carbono é a sua susceptibilidade
a ambientes maritimos, pois sua resisténcia a corrosdo e relativamente baixa (ROCHA FILHO
etal., 2017).

2.5 CORROSAO EM MATERIAIS METALICOS

Uma das melhores defini¢cdes para o fendmeno da corrosdo ¢ a “deterioracao de um
material, geralmente metalico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente associada
ou nao a esfor¢cos mecanicos” (GENTIL, 2011).

A corrosdo tambem pode ser definida como um processo espontaneo de deterioracdo do
metal originado por reacbes com 0 meio circundante. A agua ou a umidade é um dos fluidos
mais comuns presentes no meio. Muitos problemas associados a corroséo e aos depdsitos estdo
relacionados a agua. Gases dissolvidos (oxigénio, diéxido de carbono, aménia, cloro), ions
dissolvidos (célcio, magnésio, cloretos, sulfatos, bicarbonatos) e sélidos suspensos tornam a
4gua ainda mais agressiva, favorecendo o processo de corrosio (ZORTEA, 2020).

A deterioracdo do material causado pelo meio corrosivo também pode sofrer processo
de desgaste, variagdes quimicas ou até mesmo modificagcdes estruturais, tornando o seu uso
inadequado. Os problemas de corrosdo ocorrem com frequéncia nas mais variadas atividades
industriais, nos meios de transportes, nos meios de comunicacao, na medicina e em obras de
arte, resultando em indmeros prejuizos a longo prazo (GENTIL, 2011; ZORTEA, 2020).

A corrosdo é um processo espontaneo, no qual acontecem transformacdes dos materiais
metélicos, modificando o tempo de vida Gtil e o seu desempenho, podendo gerar acidentes
irreparaveis. Esses danos podem atingir custos elevados, tanto diretos quanto indiretos,
acarretando desperdicios de investimento e falhas na seguranca de processo, com risco de
acidentes ambientais e perdas de vidas humanas provocadas por poluicdo e contaminacGes
(GENTIL, 2011; MARQUES, 2018; ZORTEA, 2020).
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A corrosdo metélica pode ter um grande impacto na economia de cada pais, pois sdo
necessarios altos custos financeiros para evitar este processo. Em 2021, os custos relacionados
a corrosdo foram equivalentes a R$ 259 bilhdes para o Brasil.

A deterioracdo de tanques de armazenamento e oleodutos causados por processos de
corrosao pode resultar em micro vazamentos, levando a contaminacao e, consequentes desastres
ambientais previstos como crime pela lei brasileira de crimes ambientais (HANSSON, 2010).

Para ter um melhor entendimento do processo de corrosdo em superficies metalicas é
interessante observar que, geralmente, os metais séo encontrados na natureza sob a forma de
compostos como 6xidos e sulfetos metélicos. H4 uma tendéncia do metal em reagir de forma
espontanea com os liquidos ou gases do meio no qual se encontra para retornar a sua condicao
de estabilidade (GENTIL, 2011; MARQUES, 2018).

Um exemplo desta situacao € o ferro presente em um ago, que reage com 0 ar ou a agua
para formar a “ferrugem”. Este processo € a formacédo do 6xido de ferro hidratado, Fe2O3.nH-0,
0 qual esta tendendo a retornar ao seu estado natural que é o composto comumente encontrado
na natureza, hematita (Fe2Oz) (GENTIL, 2011).

Quando exposto ao ar ou a umidade, o ferro se oxida facilmente por possuir potencial
de reducdo menor que o do oxigénio. Este processo ocorre devido a reacdo de 6xido-reducéo,
na qual ha um elemento que sofre oxidacdo (perda de elétrons) e um outro que sofre reducéo
(ganho de elétrons), devido a diferenca de potencial (MARQUES, 2018).

A umidade do ar tem a funcdo de eletrdélito, que € um fator primordial para que ocorra
0 processo de corrosdo eletroquimica. Uma fina pelicula de eletrolito, formada pela umidade
atmosfeérica, promove a corrosdo com o equilibrio das reacfes catddicas e anodicas. A reagdo
anodica é caracterizada pela dissolucdo do metal em ions metélicos, ja a reacdo catddica é
considerada como a reacéo de reducao do oxigénio (GENTIL, 1996; MARQUES, 2018).

As Equactes 4 e 5 do ferro mostram as reacdes anddicas e catddicas, respectivamente
(MARQUES, 2018; GENTIL, 1996).

Fe(s) - Fe(aq) 2+ + 2e” (4)
02(g) + ZHZ 0([) + 4e~ - 40H (5)

O oxigénio atua como agente oxidante, sofrendo reducéo e o ferro metalico atua como
agente redutor, sofrendo oxidacdo. Na reacdo de Oxido-reducdo ha a existéncia do contato
elétrico entre o catodo e o anodo, onde ha a passagem de elétrons. Por meio do eletrélito

(goticulas de agua ou umidade) ocorre o transporte dos ions (ROBERGE, 2000).
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A Figura 6 apresenta um esquema do processo de corrosdo do ferro.

Figura 6 - Esquema do processo de corrosdo na superficie do ferro

Gota de dgua (ou umidade)

0, B 0,
Ferrugem Fe'" (aq) Ferrugem
I ' Impureza
Impureza - e e (catodo)
(catodo) {anodo)

Formacéao de ferrugem

Fonte: Marques, 2018.

A heterogeneidade na superficie metalica promove diferenca de potencial, levando ao
surgimento de micro células eletroquimicas. As reacfes catodicas podem ocorrer a depender do
meio exposto. E o que ocorre com o ago carbono em meios acidos fortes ou é&cidos fracos,
neutros e alcalinos desaerados, como mostra a Equagio 6 (GENTIL, 2011; ZORTEA, 2020):

2H" + 2e” > H, (6)

Em meios fracamente acidos e aerados ocorre a reacdo da Equacéo 7:

0, + 4H* + 4e~ - 2H, 0 ©)

Todas essas substancias formadas pelas reacdes das Equacbes (4, 5, 6, 7) podem
permanecer dissolvidas no fluido ou formar produtos com diferentes solubilidades, ocorrendo
duas situacdes distintas durante o processo de corrosdo do ferro (ZORTEA, 2020; GENTIL,
2011; PANOSSIAN, 1993):

a) no primeiro caso, a corrosao ocorre sem a interposicao de precipitados na interface
metal/meio, pois o0s produtos de corrosdo do ferro sdo completamente dissolvidos
no meio;

b) no segundo caso, a corrosao ocorre com a interposicao de uma barreira na interface
metal/meio. Assim, a taxa de corrosdo dependera da efetividade da camada de
protecdo ou barreira na interface metal/meio. Além disso, a composicéo e estrutura

do metal terd pouca influéncia na velocidade de corrosao.
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2.5.1 Processo de corrosdao em meio aquoso

Em se tratando da presencga da agua, a sua corrosividade € significantemente afetada
pelas concentracOes de espécies dissolvidas e pelas variaveis do processo, tais como: fatores
eletroquimicos, fisicos, quimicos, biolégicos e metaldrgicos. Além de outros fatores como: pH,
dureza, gases dissolvidos e temperatura da agua. Também € preciso levar em consideragdo o
tipo de metal utilizado, a concentracdo de oxigénio na agua e 0s micro-organismos presentes
no meio (PRINCE, 1994; FERRAZ, 2007; ZORTEA, 2020).

Para a agua neutra pura, os ions hidroxila da reacdo do catodo e ions ferrosos da reacao

do anodo reagem para formar hidréxido ferroso, de acordo com a Equagdo 8 (GENTIL, 2011):

Fe?* + 20H- - Fe(OH), (8)

Se houver vestigios de oxigénio na agua, o hidroxido ferroso ou hidréxido de ferro 11
sofrera oxidacdo com coloracdo verde. Se houver deficiéncia de oxigénio, ocorrera a formacéo

de magnetita, conforme a Equacao 9:

3Fe(OH), — Fe; 0, + 2H,0 + H, (9)

Caso haja oxigénio suficiente no meio, o hidroxido ferroso sera oxidado em hidroxido

férrico, de acordo com a Equacéo 10:

4Fe(OH), + 0, + 2H, 0 — 4Fe(OH); (10)

O hidroxido férrico ou hidroxido de ferro Il tem coloragdo variando de laranja a
vermelho e é popularmente conhecido por ferrugem (GENTIL, 2011).

Tanto o hidréxido ferroso quanto o hidréxido férrico, compostos na superficie do metal,
constituirdo uma barreira a difuséo do oxigénio, sendo que 0 4Fe(OH); ¢é mais eficaz devido
a sua menor solubilidade. Normalmente, existe uma camada interna de hidroxido ferroso e uma
camada externa de hidrdxido férrico sob o metal (PONTE, 2003).

Diante do exposto, a natureza dos produtos de corrosdo descritos pertence ao sistema
ferro/dgua aerada. Contudo, em diferentes condi¢des, havera outros compostos, produtos das

reacbes com hidroxidos, cloretos, sulfatos, fosfatos, dentre outros. Logo, a eficicia dessas
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barreiras protetoras contra a difusdo de oxigénio dependeré das propriedades e natureza desses
produtos formados (JAMBO; FOFANO, 2008).

A corrosdo também pode auxiliar para que ocorram casos benéficos de grande
importancia industrial. E o que ocorre, por exemplo, com o aco carbono que pode passivar e ter
um bom desempenho em determinados meios, tais como: &cido sulfdrico concentrado, solucéo
de hidroxido de amonio e solucdo de hidréxido de sddio (PANOSSIAN, 1993). Ou a oxidacao
dos acos inoxidaveis, com formacdo de peliculas ou filmes que tém funcdo protetora e a
fosfatizacdo de superficies metalicas que permite melhor aderéncia das tintas (GENTIL, 2011).

Dessa forma, o composto metalico formado pode agir como uma barreira entre 0 meio
corrosivo e o metal, diminuindo a velocidade de corrosdo. E possivel observar que a corrosio,
geralmente, ocorre na superficie metalica, possibilitando ser controlada pelas propriedades dos
produtos de corrosdo (GENTIL, 2011).

Estudos relacionados a evolucdo da taxa de corrosdo e as propriedades do filme
formado, a partir dos produtos de corrosé@o em acos carbono, afirmam que essa pelicula possui
extrema importancia no processo corrosivo. Suas caracteristicas sdo determinantes na cinética
e na morfologia da corrosdo, pois regulam a passagem das espéecies quimicas agressivas
presentes no meio até o substrato. Sendo assim, a protecdo do metal é definida pela estrutura e
composicao da camada protetora, enquanto sua destruicao pontual € a principal causa de pontos
com formacéo de corrosao localizada (ZHOU et al., 2017).

Portanto, a taxa de corrosdo nos acos € influenciada pela composicdo quimica e
microestrutura do material. A microestrutura pode influenciar a forma como os produtos da
corrosdo vao aderir e estabilizar sobre o metal, modificando a resisténcia & corroséo (LOPEZ
et al., 2003; PAOLINELLI et al., 2008).

2.5.2 Analise do processo corrosivo no Diagrama de Pourbaix

Para ter conhecimento sobre as condi¢des que podem favorecer o processo de corrosao,
imunidade ou possibilidade de passivacdo foi desenvolvido um método grafico que relaciona
potencial e pH, conhecido por diagramas de Pourbaix. Esses diagramas representam varios
equilibrios quimicos e eletroquimicos que podem existir entre 0 metal e o eletrélito liquido.
Porém, ndo é possivel prever a velocidade de reacdes de corrosdao (POURBAIX, 1963).

Nesses diagramas sao realizadas correlagdes entre as coordenadas cartesianas, nas quais

0s par@metros de potencial do eletrodo sdo comparados em relacdo ao pH (eixo da abscissa) e
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ao potencial de eletrodo padrdo de hidrogénio (En) (eixo da ordenada), o qual possui valor de
potencial de oxidacédo e de reducéo igual a zero (GENTIL, 2011).

Sabe-se que a corrosdo em acos carbono decorre a partir da dissolucéo do ferro. Dessa
forma, € importante conhecer os diagramas de Pourbaix para os estudos em aco carbono, que
viabilizam em um sistema ferro/agua uma previsdo das provaveis fases de equilibrio em um
sistema eletroquimico (GENTIL, 2011).

A Figura 7 representa as possiveis reacdes entre o ferro e a 4gua, a 25°C e sob pressdo
de 1 atm, para valores usuais de pH e diferentes valores de potencial de eletrodo (GENTIL,
2011).

Figura 7 - Diagrama de Pourbaix para o ferro: equilibrio potencial-pH para o sistema Fe-H,O a 25C
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Fonte: Gentil, 2011.

O diagrama permite estabelecer algumas consideracfes, prevendo as regifes de
corrosdo, imunidade e passivacdo (GENTIL, 2011):
a) existem regides onde o ferro esta dissolvido, principalmente sob a forma de ions
(Fe?*, Fe**, HFeO?) e regides, nas quais o metal é estavel, onde hé a presenca do
metal puro e de seus 6xidos;
b) o processo de corrosdo do metal acontecera nas areas em que acorre o equilibrio

(regibes dos ions), que sdo definidas como regides de corrosao. O ferro se dissolvera
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até que a solugdo atinja a concentracdo de equilibrio. Isso ocorrerd se 0 pH e o
potencial de eletrodo, na interface metal/solucdo, corresponderem a regido onde 0s
fons Fe?* ou Fe*" sdo estaveis;

c) nas condicdes da regido inferior do diagrama, o ferro ndo sofrerd processo de
corrosao, pois € uma regido de imunidade, por serem as areas de estabilidade do
metal puro;

d) o processo de passivacdo do metal ocorrerd na interface, que é a regido de
estabilidade de um oOxido, por exemplo, Fe;Os3, 0 qual se encontra de forma
compacta e aderente a superficie, formando uma barreira protetora contra o
processo corrosivo. As areas de estabilidade dos 6xidos sdo as regides de

passivacao.

2.6 BIOCORROSAO EM MATERIAIS METALICOS

A Biocorrosdo ou Corrosdo Microbiologicamente Induzida (CMI) é a deterioracdo de
um metal influenciado por micro-organismos. Este processo ocorre através da fixacdo de
bactérias ao metal, por liberacdo de metabolitos e formacdo de biofilmes na superficie do
material. Estes eventos alteram as condi¢cfes eletroquimicas na interface metal/solucéo e
induzem ou aceleram o processo de corrosdo (VIDELA et al., 2005; SHI et al., 2011).

O acumulo de material organico na superficie do metal, também conhecido por
bioacumulacdo ou bioincrustacdo, resulta na formacdo de biofilmes, incluindo detritos
celulares, material polimérico extracelular (MPE) e micro-organismos, que sdo caracteristicas
basicas do processo de corrosdo microbiologicamente induzida (VIDELA, 2003; BEECH et al.,
2005).

O biofilme é formado apds a adsorcdo de moléculas organicas e inorganicas na
superficie do material. Durante este processo, as bactérias sésseis irdo aderir, crescer e produzir
material polimérico extracelular na superficie metalica. Uma vez formada esta pelicula, novas
reacdes irdo ocorrer ou as reacoes cinéticas existentes serdo alteradas, acelerando o processo de
degradacdo do metal (OTOOLE et al., 2000).

Nos biofilmes, as populacBes microbianas apresentam interdependéncia funcional e
promovem coletivamente atividades microbianas, que provavelmente ndo ocorreriam apenas
para uma das espécies que compdem o biofilme (KUHN et al., 2002).

A formacdo de um biofilme compreende o seguinte modelo (BEECH et al., 2005;
MORIKAWA, 2006):
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a) formacdo de um filme, através da adsor¢do de moléculas organicas e inorganicas
no metal, que modifica a distribui¢do de carga na superficie metalica e serve como
fonte nutricional para bactérias, facilitando a aderéncia de micro-organismos
flutuantes presentes no liquido;

b) adesdo e multiplicacdo de bactérias aerdbias formando micro col6nias;

c) producdo de material polimérico extracelular por algumas bactérias sésseis. Este
material captura ions essenciais ao crescimento das bactérias, sendo utilizados
como meio de fixacdo. Além de protegé-las contra biocidas, interferindo nos
mecanismos de corrosdo e favorecendo a criacdo de areas de aeracdo diferenciais.
Também servem como fonte nutricional em caso de baixa disponibilidade de
nutrientes;

d) colonizagéo por células microbianas flutuantes aerobicas, que consumirdo oxigénio
pela respiracdo, criando ambiente anaerobico local no biofilme, conforme exigido
por bactérias anaerobias estritas;

e) aumento da espessura do biofilme, o que pode favorecer o desprendimento das
camadas externas.

O processo de corrosdo por aeracédo diferencial ocorre devido a distribui¢éo desigual do
biofilme no metal com regides aeradas (ao redor do biofilme) e regiGes ndo aeradas (abaixo do
biofilme). A presenca do biofilme diminui o teor de oxigénio, atingindo niveis de anaerobiose
quase total (GENTIL, 2011).

2.6.1 Bactérias que promovem a biocorrosao

Do ponto de vista estrutural, as bactérias sdo organismos procarioticos mais simples,
porém do ponto de vista bioquimico e metabdlico sdo mais complexas, permitindo a adaptacédo
aos mais variados tipos de habitat. Estes micro-organismos podem viver e se reproduzir em
regides com variacGes dos seguintes parametros: pH (entre 0,5 e 13), temperaturas (de -12 °C
a 110 °C) e sob pressdes de até 1400 bar (BLACK, 2002).

Cerca de 98% dos micro-organismos que compdem os biofilmes sdo bactérias e a
maioria das bactérias relacionadas ao processo de corrosdo faz parte do ciclo do enxofre na
natureza (DONLAN; COSTERTON, 2002).

Este ciclo consiste em micro-organismos capazes de metabolizar compostos de enxofre
de duas maneiras (COETSER; CLOETE, 2005):
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a) quimioautotrofica: as bactérias usam elétrons de compostos inorganicos (H2S, S e
Fe?*) como fonte de energia, usando o CO, como sua principal fonte de carbono;

b) quimio-heterotrdfica: as bactérias utilizam elétrons especificamente a partir de
atomos de hidrogénio de compostos organicos como fonte de energia.

Esta Gltima categoria de micro-organismos pode utilizar varios compostos como
receptores finais da cadeia respiratdria, como nitrato, nitrito, sulfato, Fe**, enxofre e piruvato.
A acdo dos micro-organismos nos processos de corrosdo pode ocorrer por um ou mais dos
seguintes fatores (TORTORA et al., 2002; GENTIL, 2011):

a) influéncia direta na velocidade das rea¢es anddicas e catddicas;

b) modificacdo da resisténcia dos filmes existentes nas superficies metalicas causados

por produtos do metabolismo microbiano;

c) formacdo de meios corrosivos devido a geragao de 4cidos;

d) formacdo de tubérculos que permitem o surgimento de células de aeracdo

diferencial;

e) acdo combinada de bactérias.

As bacteérias envolvidas no processo de biocorroséo sdo as produtoras de MPE, bacterias
produtoras de acidos, bacterias oxidantes de enxofre, bactérias precipitantes de ferro e bactérias
redutoras de sulfato (BRS). As BRS séo responsaveis por grande parte dos danos causados pela
corrosdo microbiana e é por este motivo que a maioria dos estudos relacionados a biocorrosao
estd focada nas BRS (RAJASEKAR et al., 2007).

Os micro-organismos associados a biocorrosdo sdo amplamente distribuidos e
encontrados em &gua doce, 4gua do mar, sistemas industriais e tanques de armazenamento,
entre outros. Além de influenciar a propagacéo de todos os tipos de corrosdo por metais (SHI
etal., 2011).

A seguir estdo descritas as informacg6es sobre algumas bactérias que causam corrosao,

bem como seus danos:

2.6.1.1 Bactérias Produtoras de MPE

As primeiras bactérias a iniciarem o processo de formacdo de biofilme sdo as bactérias
produtoras de MPE, devido ao metabolismo aerdbio e anaerdbio facultativo. Essas bactérias
alteram as caracteristicas eletroquimicas da superficie do metal, criando um ambiente favoravel
para a adesdo de outros micro-organismos. Este processo estimula a formacéo de biofilme e

favorece a biocorrosao, devido a capacidade de excre¢do de MPE (ANTONY et al., 2008).
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Inicialmente, as bactérias produtoras de MPE, por realizarem um metabolismo aerdbico,
consomem oxigénio ao longo do tempo, fornecendo condi¢Bes ideais para bactérias
anaerobicas. Este MPE é formado por proteinas, polissacarideos, lipidios e acidos nucléicos,
que protege as células microbianas contra ions metalicos e acdo biocida. Além disso, ajuda a
aprisionar outras espécies microbianas, contribuindo assim para o aumento da espessura do
biofilme. O principal género do produtor de MPE séo as bactérias pseudomonas (RAMPONI
et al., 2007; ANTONY et al., 2008).

2.6.1.2 Bactérias Produtoras de Acidos

As bactérias aerobicas sdo capazes de produzir acidos organicos de cadeia curta (acidos
acetico, férmico, lactico, propidnico e butirico), como produtos do seu metabolismo a partir do
metabolismo fermentativo de materiais organicos (BOGAN et al., 2004).

Os acidos organicos servem como substratos para as BRS, acelerando o processo de
corrosdo, além de reduzir o pH do meio. Além disso, a grande quantidade de &cido organico
produzido atua por despolarizagdo do metal, iniciando o processo corrosivo local (KEASLER
et al., 2010).

Portanto, essas bactérias também estdo no processo inicial de formacdo do biofilme,
devido ao metabolismo aerdbico. Esses micro-organismos estdo presentes em diversos
ambientes, tais como, estandes de gas e 6leos (ZHU; ZURICH, 2008).

2.6.1.3 Bactérias Oxidantes de Enxofre

As bactérias oxidantes de enxofre sdo micro-organismos aerobicos e anaerdbicos
facultativos que obtém a energia necessaria para 0 crescimento a partir da oxidacdo de
compostos inorganicos de enxofre, como: sulfeto, sulfito e tiossulfato (TANG et al., 2009).

Seu metabolismo oxidativo resulta na producdo de acido sulfurico que promove a
acidificacdo do ambiente. Essa alta acidez proporciona grande agressividade ao meio
(WARSCHEID; BRAAMS, 2000).

Em relacdo as fontes de carbono e energia, as bactérias oxidantes do enxofre podem
crescer a partir de CO2 e compostos inorganicos ou obter compostos organicos como fonte de
energia e carbono (TANG et al., 2009).
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2.6.1.4 Bactérias Precipitantes de Ferro

As bactérias precipitantes de ferro, também chamadas de ferrobactérias, sdo micro-
organismos aerobicos pertencentes a um grupo grande e diversificado, que obtém a energia
necessaria para o seu metabolismo a partir da oxidacao do ferro. Sendo assim, ha a formacéo
de hidréxidos de ferro que geralmente formam precipitados insollveis nas superficies,
promovendo regides com diferentes niveis de oxigénio (VIDELA, 2003; COETSER; CLOETE,
2005).

Estas bactérias possuem a capacidade de oxidar o ion ferroso (Fe?*) a ion férrico (Fe*"),
produzindo precipitados de 6xido ou hidroxido férrico. Estes precipitados possuem coloracédo
castanho-amarelada ou alaranjada, podendo ficar aderidos as superficies metalicas (GENTIL,
2011).

Os micro-organismos oxidantes do ion ferro criam ambientes fortemente corrosivos
para o ferro e suas ligas, pelo aumento da concentragéo de ions cloreto e da formacao de cloreto
de ferro &cido. O ataque causado por esse tipo de corrosdo € grave, j& que ocorre
predominantemente por pites (VIDELA, 2003).

Essas bactérias sdo encontradas nas aguas de rios, lagos e producdo de petréleo. Sua
presenca pode ser detectada por um grande acimulo de precipitado férrico como produto de
corrosdo. Esse acumulo ou incrustacdo inorganica leva a problemas em equipamentos
industriais, como blogqueios em oleodutos (VIDELA, 2003; COETSER; CLOETE, 2005).

2.6.1.5 Bactérias Redutoras de Sulfato (BRS)

Dentre os grupos de micro-organismos responsaveis por facilitar a corrosao, destacam-
se as bactérias redutoras de sulfato (BRS). Estas sdo bactérias estritamente anaerobias, embora
algumas cepas apresentem tolerancia a baixas concentracdes de oxigénio (MARANGONI,
2010).

As BRS sdo micro-organismos capazes de oxidar varios compostos organicos de baixo
peso molecular. Dentre eles estdo os acidos alifaticos mono- ou dicarboxilicos, alcoois,
hidrocarbonetos e compostos aromaticos (PALLUD; VAN CAPELLEN, 2006; DOLLA et al.,
2006).

Geralmente, a presenca destas bactérias estd associada a problemas de biocorrosdo, as

quais sdo encontradas em tanques de armazenamento e transporte de petroleo e gas. Grandes
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quantidades produzidas de H»S formadas em tubula¢des se originam da atividade metabolica
de bactérias redutoras de sulfato (MOUGIN et al., 2007).

Em adicdo, a presenca da agua proporciona condi¢bes favoraveis para o
desenvolvimento de micro-organismos, que estdo envolvidos no processo de deterioracdo de
superficies metélicas, sendo as BRS apontadas como o principal grupo responsavel pelos casos
mais graves de biocorrosdo (VIDELA, 2003; BEECH et al., 2005).

Um fator interessante é que ocorre crescimento das BRS durante a recuperagdo
secundaria de 6leo, onde ha injecdo de agua do mar, rica em sulfato. Além disso, seu
crescimento deve-se também as condicGes anaerObias existentes no biofilme, devido a
deposicdo de produtos de corrosdo, em adicdo a presenca dos micro-organismos (HUBERT;
VOORDOUW, 2007).

As BRS usam os ions sulfato ou outros compostos sulfurosos (tiossulfato, sulfito, dentre
outros) como receptores de elétrons. Essa capacidade de utilizar sulfato como receptor final de
elétrons é um processo de redugéo restrito as BRS. Sua atividade metabdlica, nos diversos
ambientes, libera no meio varios compostos de enxofre (sulfetos, bissulfetos e sulfetos de
hidrogénio, tiossulfatos) que sdo corrosivos para o ferro e suas ligas (MOUGIN et al., 2007;
MARANGONI, 2010).

Esses anions de enxofre em contato com o aco formam um filme de mackinawita (FeS),
sulfeto rico em ferro, mas pouco protetor para a superficie. Através de reacGes bioldgicas e
eletroquimicas, este filme se transforma em finas camadas de sulfeto de ferro mais estaveis, tais
como greigita (FesSs), esmetita (Fex**Ss), ou pirrotita (Fe®'S) (VIDELA, 2003;
MARANGONI, 2010).

Considerando as inumeras perdas econdmicas relacionadas a atividade metabolica
destas bactérias, muitas pesquisas tém sido direcionadas a prevencao e controle da corrosdo na
industria petroquimica. Esses estudos sdo direcionados ao uso de inibidores metabolicos, como
molibdato, nitrato e nitrito (MOUGIN et al., 2007; TANG et al., 2009).

Além da aplicacdo de biocidas, que ajudam no controle da atividade metabolica e
subsequente inibicdo da producdo biogénica de H-S, que esta relacionada a acidificacdo de
petréleo e gas, causando um grande impacto econémico na industria de petroleo (TANG et al.,
2009).

Existem varios mecanismos que contribuem para conter o processo de formacéo
biogénica de H-S, usando inibidores metabdlicos (HUBERT et al., 2005):

a) competicdo entre BRS e bactérias heterotréficas redutoras de nitrito ou nitrato por

doadores comuns de elétrons, resultando em exclusdo competitiva de BRS;



b)
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aumento do potencial redox, devido a presenca de intermediarios de reducdo de
nitrato (6xido nitroso e 6xido nitrico), uma vez que a producdo bioldgica de H.S
ocorre apenas com baixo potencial redox;

alteracdo do metabolismo energético de algumas BRS, reduzindo nitrato em vez de
sulfato;

bactérias oxidantes de sulfeto e redutoras de nitrato ou nitrito usam o nitrato ou

nitrito para reoxidar o H,S, resultando na remogéo do H>S.

As BRS sdo bactérias responsaveis por grande parte dos danos causados pela corrosdo

microbiana. Porém, o uso de inibidores metabdlicos, amplamente utilizados na industria de

petréleo, para conter 0s processos de biocorrosao, tem sido associado ao aumento do risco de

corrosdo em superficies metalicas (HUBERT et al., 2005).

A Figura 8 apresenta um modelo do processo de biocorrosédo promovido por alguns tipos

de bactérias corrosivas descritas anteriormente (MOURA et al., 2013):

a)

b)

d)

na Figura 8 (a), encontram-se as bactérias corrosivas aerobias de dgua doce, agua do
mar, sistemas industriais ou tanques de armazenamento. Estas bactérias atingem a
tubulacéo e possuem um filme organico e inorganico condicionador na superficie;
na Figura 8 (b), as bactérias produtoras de MPE sdo presas as paredes da tubulacéo
e produzem exopolissacarideos, substancia que proporciona um ambiente favoravel
para a adesdo de outros micro-organismos;

na Figura 8 (c) ha adesdo de outros grupos de bactérias corrosivas as paredes da
tubulacdo. Estas bactérias liberam seus metabdlitos, evoluindo para uma
microcolbnia, através da divisdo celular, havendo consumo do oxigénio disponivel.
A acdo das bactérias precipitantes do ferro resulta em grande acimulo de
precipitacdo férrica, levando ao bloqueio na tubulacdo. E a acdo das bactérias
oxidantes do enxofre resulta na liberacdo de acido sulfarico, promovendo a
acidificacdo do meio ambiente;

na Figura 8 (d), a baixa concentracdo de oxigénio e os acidos organicos liberados
pelas bactérias produtoras de &cidos favorecem a ligacdo e o desenvolvimento de
bactérias redutoras de sulfato, que produzem sulfeto de hidrogénio (H2S),
acelerando o processo de corrosao e reduzindo o pH;

na Figura 8 (e) apresenta um oleoduto corroido parcialmente e blogueado por

precipitados de ferro com micro vazamentos, contendo biofilme bacteriano.
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Figura 8 - Processo de biocorrosdao promovido por alguns tipos de bactérias corrosivas (a, b, c, d, e)
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Fonte: Adaptado de Moura et al., 2013.

2.7 METODOS PARA COMBATE A CORROSAO E BIOCORROSAO EM METAIS

As consequéncias graves da corrosao podem ser controladas, em grande medida, pela
selecdo de materiais altamente resistentes a corrosdo. O fator de custo associado favorece a
utilizacdo de materiais metalicos baratos, juntamente com métodos de prevencdo de corrosao
eficientes em muitas aplicacdes industriais (SAJI, 2010).

Neste aspecto, os inibidores de corrosdo tém ampla significancia como inibidores
individuais ou como componente em formulagdes quimicas. Consequentemente, a substitui¢do
de alguns inibidores quimicos toxicos e caros por inibidores obtidos de fontes naturais €
necessaria (DENG; LI, 2012).

Sabe-se que a corrosdo existe, simbolicamente, na pratica do desenvolvimento do
produto de petréleo. Os antioxidantes sdo usados para controlar a oxidagdo de maneira eficaz,

e proporcionar protecdo contra a corrosdo. J& os inibidores de corrosdo protegem contra a



47

oxidacdo por absorcéo persistente em locais reativos de superficies metélicas potencialmente
cataliticas (KOVACS et al., 2015).

Esta passivacdo através da formacdo de uma camada monomolecular do grupo
funcional, por meio de absorgéo fisica ou quimica na superficie metalica, evita o contato direto
com o substrato ativado e com o substrato liquido e protege a superficie metélica contra a
corrosdo (KOVACS et al., 2015).

Os métodos utilizados para prevenir a biocorrosdo atuam inibindo o crescimento ou a
atividade metabdlica dos micro-organismos, alterando o ambiente, no qual ocorre 0 processo
de corroséo (VIDELA et al., 2005).

Entre os principais métodos utilizados nas indUstrias encontram-se 0s processos fisicos,
biocidas, revestimentos protetores (anti-incrustantes) e inibidores de corrosdo. Estes ultimos
sdo altamente toxicos. Esses métodos sdo geralmente combinados para minimizar a exposi¢do
do metal a acdo da biocorroséo (VIDELA 2003; ACOSTA-DIAZ et al., 2011).

Contudo, revestimentos anti-incrustantes e inibidores de corrosdo podem ter sua eficacia
reduzida, devido a metabolizacdo por certas espécies de bactérias (RAJASEKAR et al., 2007).

Portanto, os problemas ambientais estdo associados a biocorrosao, atraves do uso de
biocidas, que sdo substancias antimicrobianas capazes de prevenir, inibir ou eliminar os micro-
organismos (VIDELA et al., 2005).

2.8 BIODEGRADACAO DO OLEO DIESEL S10

O oleo diesel é um recurso energético global usado principalmente para aguecimento e
transporte. Caminhdes comerciais, equipamentos de construcao, todas as locomotivas de carga
e embarcacdes maritimas sdo alimentados por motores a diesel. Tendo como referéncia os
Estados Unidos da América (EUA), as previsdes indicam que o consumo de diesel ird amentar
em mais de 111 milhdes de litros/dia, até 2040. A preferéncia no uso do diesel ocorre por ser
mais denso em termos de energia e oferecer melhor economia de combustivel (AKTAS et al.,
2017).

Apesar do consumo de petréleo seguir elevado ainda por muitos anos, sua participacao
na matriz energética mundial vem reduzindo ano apds ano. No Brasil, mesmo com uma matriz
energética mais verde que a média mundial, ndo sera diferente. Desde 1° de janeiro de 2020, a
Organizacdo Maritima Internacional (IMO) proibiu todos os navios em alto mar de queimar
6leo combustivel com teor de enxofre superior a 0,5% (FAN et al., 2020; ZIS; CULLINANE,
2020; GONCALVES, 2020).
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O consumo de 6leo diesel no Brasil apresentou tendéncia de crescimento desde o inicio
do milénio até o ano de 2014, ano que o Brasil mais consumiu 6leo diesel. Neste ano, foram
consumidos 354 milhGes de BEP (Barril Equivalente de Petréleo) deste combustivel. A partir
de entdo, o consumo comecou a diminuir em virtude da crise politica e econémica brasileira até
2018. Em 2019, o Brasil consumiu 316 milhdes de BEP de 6leo diesel, crescimento de 2,2%
comparado ao ano anterior (GONCALVES, 2020).

As importagdes, por outro lado, aumentaram a partir de 2015, saindo de 44 milhdes de
barris para 82 milhdes de barris, em 2019. Nesse periodo, a dependéncia externa desse
combustivel saltou de 11,6% em 2015, para 24,1% em 2019 (GONCALVES, 2020).

Na protecdo ao meio ambiente, cada vez mais sdo utilizadas fontes renovaveis de
combustiveis, mas ainda h4 muita dependéncia no consumo do 6leo diesel. Para que ele seja
utilizado, sem causar grandes danos ao meio ambiente, é necessario que esteja de acordo com
algumas exigéncias dos Orgdos competentes. Em 1996, a U.S. EPA (United States
Environmental Protection Agency) exigiu que o teor de enxofre do diesel fosse inferior a 15
ppm para produzir diesel com teor de enxofre ultrabaixo (ULSD — ultra low sulfur diesel)
(AKTAS et al., 2017; KILBANE, 2007).

De acordo com o Instituto Combustivel Legal (ICL) o diesel foi ganhando novas
propriedades, devido as menores emissdes de gases poluentes ao meio ambiente no altimo
século. A evolucdo e a sustentabilidade no consumo do diesel no Brasil foi se desenvolvendo
também pela saude humana. O diesel foi introduzido no Brasil em 1956, com o uso do S1800
(1800 ppm - partes por milhdo de enxofre no diesel), poluindo muito mais. Posteriormente, veio
0 S500, sendo utilizado nas grandes cidades e em paralelo foi sendo utilizado o S1800 nos
interiores. Depois foi utilizado o S50 e hoje em dia, tem-se o S10, poluindo bem menos. De
1990 a 2012 a reduco foi de 98% nos motores diesel (LEITAO, 2019).

No entanto, enquanto a diminuicao da emissdo de enxofre estiver vinculada a mandatos
regulatorios, o nivel de dependéncia societaria do diesel inevitavelmente resultard em
lancamentos acidentais, pois com o uso deste combustivel, aumentard seu consumo e,
consequentemente, seu transporte, favorecendo mais acidentes. Os derramamentos de
combustivel nas vias navegaveis dos EUA, relacionados com o transporte, totalizaram mais de
32 milhGes de litros entre 1990 e 2011. As consequéncias associadas a dependéncia
generalizada do diesel sdo mais complexas do que as correlacdes com as emissdes atmosféricas
(RAMSEUR, 2012; AKTAS et al., 2017).

A liberacdo ambiental dos combustiveis estd associada ao processo de biocorrosao na

infraestrutura do aco carbono, devido aos combustiveis biodegradarem, por serem fonte de
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carbono e de energia para os micro-organismos. Ocorre proliferacdo de comunidades
microbianas que favorecem a biocorrosdao, em acdo conjunta com a corroséo, nas paredes das
tubulagdes, tanques e outros equipamentos (AKTAS et al., 2010; LENHART et al., 2014;
LIANG et al., 2016; LIANG et al., 2017).

Com a ULSD houve um aumento em relagdo aos processos de corrosdao de
infraestruturas, devido a possibilidade do diesel se tornar mais corrosivo com a reducao do teor
de organossulfureto do combustivel, impactando sobre o seu carater antimicrobiano, tornando
a formulacéo resultante mais suscetivel ao ataque de micro-organismos (HELDRETH; TUROS,
2005).

Diante desses questionamentos, houve divergéncias nas opinides de pesquisadores, de
acordo com alguns estudos mais especificos. Foi o que ocorreu com Lyles et al. (2013). Este
grupo de pesquisadores examinou o efeito do teor variavel de enxofre na estabilidade do
combustivel em sistemas marinhos. Eles descobriram que o teor de enxofre, do gasoleo
mostrado, nédo influenciou significativamente na taxa de biodegradacdo de hidrocarbonetos
anaerdbicos ou no metabolismo de sulfato, durante fases progressivas de refinacao de petrdleo.

Por outro lado, Gaylarde et al. (1999) relataram que uma das principais questfes da
industria do petréleo seria a contaminagdo microbiana dos combustiveis armazenados, devido
a deterioracdo da qualidade do combustivel e ao comprometimento da infraestrutura de
abastecimento.

Porém, estudos sobre micro-organismos em varios ULSDs revelaram que as bactérias
eram classificadas como aerobias obrigatorias ou facultativas e, que ndo estavam associadas a
biocorrosdo metalica. Dessa forma, a concentragdo bacteriana nesses combustiveis,
provavelmente ndo tinha contribui¢cbes substanciais para subsequentes problemas de
biocorrosdo (SUFLITA et al., 2012).

Além destes relatos diversificados dos resultados, é importante considerar que as
formulacBes do combustivel também foram alteradas quando regulamentos ambientais, em
varios paises, exigiram a mistura de ésteres de metil de acidos graxos (FAME —fatty acid methyl
esters) com petrodiesel. Este foi um esforco para estender o fornecimento de combustivel e
reduzir o consumo de carbono liquido (PRINCE et al., 2008; AKTAS et al., 2010).

As propriedades quimicas coloidais dos ésteres metilicos de acidos graxos controlam e
melhoram a eficiéncia de refinacdo do biocombustivel. No entanto, a separacdo de fases
raramente é perfeita em tecnologias de biodiesel e a agua pode permanecer no produto final,
em uma forma finamente dispersa (KOVACS; BALL, 2012).
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No entanto, estudos mostraram que esses componentes de combustivel eram instaveis,
tanto para as condi¢des aerdbicas quanto para as anaerobicas. Aktas et al. (2010) relataram que
a biodegradacdo de FAME acentuava a perda de sulfato em incubagfes marinhas, bem como a
deposicédo de sulfetos reduzidos, producgdo de acidos graxos e biocorrosdo metélica.

Em concordancia, Fazal et al. (2010) informaram que o biodiesel era mais corrosivo em
pecas de motores de aluminio, cobre e aco inoxidavel, relativos ao petrodiesel. Esse
comportamento mostra que componentes instaveis em combustiveis podem impactar a
integridade da infraestrutura de materiais metalicos.

Aktas et al. (2017) estudaram a biodegradacdo anaerdbia de comunidades microbianas
marinhas em diesel, com baixo teor de enxofre, juntamente com a relacdo desse metabolismo
com a biocorrosao do aco carbono. Eles observaram que a biodegradacdo era provavelmente
uma funcdo de diferencas de composicdo de hidrocarboneto e, que os combustiveis mais
instaveis comprometeriam diferencialmente a biocorros&o.

Sob outra perspectiva, também houve divergéncia quanto aos resultados obtidos com o
uso do biocombustivel. Fernandes et al. (2013) relataram que os acos galvanizados e de carbono
provaram compatibilidade com o biodiesel. Ndo houve nenhuma propriedade especifica do
biodiesel que tenha sido significativamente afetada pelo armazenamento por 56 dias. Concluiu-
se que a presenca de ar e 0 aumento da temperatura exerceram maior influéncia do que as
consequéncias iniciadas por hidrolises.

A descricdo de Lee et al. (2010) também mostrou esse comportamento. Os componentes
do biodiesel exerceram protecdo contra contaminacdo microbioldgica e contra corrosdo, sob
condicdes de armazenamento. Porém, as forcas de coesdo foram mais fracas em temperaturas
mais elevadas, favorecendo um maior processo corrosivo.

De acordo com Jung et al. (2006), os antioxidantes a base de amina podem influenciar
no armazenamento e na estabilidade a oxidacdo e, também, podem melhorar as propriedades
antidesgaste. A protecdo antidesgaste € semelhante, quando se trata de ésteres metilicos de
acidos graxos C14-C24, pois 0 grupo éster funcional polar aderido ao metal, em adigéo a cadeia
de hidrocarbonetos apolar promove a lubrificacéo.

Contrariamente aos resultados de influéncia protetora do biodiesel, Hu et al. (2012)
efetuaram ensaios de imersdo a 43°C e, concluiram que, 0 mecanismo de corrosdo €
principalmente controlado por reacdes quimicas. As taxas de corrosdo do a¢o carbono imerso
em componentes diesel contendo biodiesel eram quase dez vezes maiores do que as taxas de

corrosdo somente em 6Gleo diesel.
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Fazal et al. (2011) realizaram em seus experimentos processos de imerséo de corpos de
prova em amostras de diesel e biodiesel, a temperatura de 50°C e 80°C. Eles observaram um
aumento significativo da taxa de corroséo e do teor de ferro do 6leo, durante um periodo de 50
dias de armazenamento. Esses pesquisadores concluiram que 0s mecanismos de cOrrosao
contribuiram para a instabilidade a oxidacdo do combustivel. A presenca de componentes de
biodiesel foi identificada para influenciar o aumento da taxa de corroséo.

Conclusbes semelhantes foram obtidas por Leung et al. (2006), através da avaliacdo da
degradacéo caracteristica do produto a temperaturas de armazenamento mais altas.

As observacdes e os resultados de Maru et al. (2009) estdo relacionados a uma tendéncia
30 vezes maior de absorcdo de dgua no biodiesel do que no diesel de petréleo. Embora o teor
de &gua aceito, de acordo com as especificacdes para o biodiesel comercial padréo seja de até
500 ppm, este teor pode estar presente em forma dissolvida ou dispersa em biodiesel.

Diante dessas informacdes é possivel observar que ha divergéncia nas opinides quanto
a variacdo no teor de enxofre associada aos processos de biodegradacdo do combustivel e,
consequentemente, aos processos de corrosao nas superficies metalicas. Além disso, a adicdo
de biodiesel ao diesel pode acelerar este processo de biodegradacdo. Portanto, faz-se necessario
ter um melhor conhecimento sobre o que é o biodiesel, como ele é utilizado e todos os fatores

envolvidos no processo de biodegradacéo.

2.8.1 Biodiesel e sua utilizacdo em adicéo ao diesel

A seguir encontram-se defini¢cdes para 0 biocombustivel, segundo alguns pesquisadores.
Para Knothe et al. (2006); Deyab (2016), o biodiesel ¢ um biocombustivel, por ser derivado de
fontes bioldgicas renovaveis, produzido através de 6leos vegetais ou gorduras animais, por meio
da reacdo de transesterificacdo. Esta reacdo ocorre na presenca de um catalisador (geralmente
basico) com um alcool (metanol ou etanol) para produzir ésteres alquilicos, correspondentes da
mistura de &cidos graxos, que sdo encontrados no 6leo ou na gordura.

Singh et al. (2012) tiveram opinido semelhante informando que o biodiesel é uma
mistura de monoésteres alquilas de cadeia linear, realizada através da reacdo de
transesterificacdo dos triacilglicerois, originados de 6leos e gorduras, juntamente com alcodis
de cadeia curta, tendo como coproduto o glicerol. Para os autores, apesar de outros alcoois
poderem, por definicdo, gerar produtos com caracteristicas proximas as do diesel petrolifero,
muitas das especificacbes hoje existentes foram definidas de tal forma, que apenas os ésteres

metilicos possam ser classificados como biodiesel.
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O biodiesel é uma mistura de ésteres metilicos de &cidos graxos C14-Cos, cuja producéao
tem-se tornado um componente essencial para os combustiveis usados em motores de diesel
automotivo. A principio, a ideia é refinar petréleo, produzir e comprar remessas de biodiesel,
para formular produtos de combustiveis comerciais, tendo em vista a combinacdo mais
econdmica de componentes disponiveis. Porém, existem algumas restri¢cfes e circunstancias
economicas que influenciam as decisdes de armazenamento ou uso (KNOTHE et al., 2006).

O biodiesel estéa atualmente em uso regular como combustivel alternativo para substituir
total ou parcialmente o 6leo diesel derivado do petrdleo convencional (petrodiesel) (XU et al.,
2014).

As proporcdes de biodiesel adicionadas ao diesel de petréleo aumentam a qualidade do
combustivel diesel, reduzindo os valores de emissdo dos gases ambientalmente perigosos, que
sdo liberados como resultado da queima. Além de tornar o diesel confiavel para
armazenamento, transporte e uso, devido a presenca do biocombustivel elevar o ponto de fulgor,
minimizando os riscos (AYDIN; OGUT, 2017).

O biocombustivel tem sido considerado como uma alternativa viavel para o transporte,
porque é produzido a partir de recursos renovaveis e reduz a dependéncia dos combustiveis
fosseis e emissio de gases poluentes (AYDIN; OGUT, 2017).

O biodiesel pode ser utilizado na forma pura (B100) ou misturado com o diesel de
petréleo, na maioria dos motores a diesel. A sua natureza verde permite a aplicacdo ndo sé na
transportacdo, mas também em embarcacdes marinhas e aeronaves. Este biocombustivel é
considerado quimicamente estavel na forma pura, mas pode se tornar mais corrosivo durante o
armazenamento, transporte e utilizacdo (MELERO et al., 2010; WANG et al., 2012).

2.8.2 Estabilidade de armazenamento do biodiesel

Segundo Kovacs et al. (2015), ha uma grande preocupacdo de engenheiros de processo,
na compatibilidade dos componentes de biodiesel, na infraestrutura da refinaria de petrdleo,
devido a diferencas de processamento, armazenamento e transporte do biocombustivel. Esta
preocupacdo esta relacionada com a acumulacdo de uma camada inferior no tanque de
armazenamento, que estd contribuindo para a degradacdo do biocombustivel e,
consequentemente, para favorecer a corrosdo em superficies metalicas.

Em estudo realizado por Tang et al. (2008) foi observado na pesquisa de analise de
mercado, que houve um quantitativo percentual em falhas quanto ao processo de degradacéo

da mistura diesel/biodiesel. Chegaram a esta conclusdo por que identificaram que a estabilidade
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oxidativa estava inadequada para mais de 45% de amostras comerciais de combustivel diesel
com biodiesel em sua composig&o.

Dessa forma, os engenheiros de corrosdo da refinaria associaram esta perda de
resisténcia a oxidagdo a um complexo processo de degradacdo no armazenamento e na
infraestrutura da cadeia de abastecimento de combustivel. Eles expressaram sérias
preocupacdes sobre os tempos de espera prolongados (TANG et al., 2008; KOVACS et al.,
2015).

E os engenheiros de processo e de corroséo abordaram criticamente a compatibilidade
de componentes de biodiesel com historias diferentes de processamento, armazenamento e
distribuicio. E possivel que o grau de contradicdo, nos artigos citados a seguir, esteja
relacionado com esta diferenca de origem biologica e de processamento de 6leos e graxas
(TANG et al., 2008; KOVACS et al., 2015).

Os combustiveis automotivos comerciais contém aditivos, cuidadosamente misturados,
para atender aos padrdes de produtos relevantes. Algumas das propriedades das remessas
podem ser distintas, devido a origem bioldgica da matéria-prima, levando a distingdes entre as
tecnologias, escalas operacionais e rotinas. Assim, 0S contaminantes em tanques de
armazenamento de biodiesel provém de diferentes embarques de varios fornecedores
(KOVACS et al., 2015).

Embora haja todas essas varia¢des na logistica, desde a matéria-prima até a distribuicao,
0 biodiesel deve resistir a degradacao e/ou oxidacdo ao longo da extensdo do armazenamento.
Também néo deve haver riscos quanto a deterioragcdo do tanque de armazenamento, bem como
elementos de construcao de transferéncia e mistura (FATTAH et al., 2014).

Porém, o transporte comercial com embarcacGes a diesel é responsavel por
aproximadamente 90% do comércio mundial. Como exemplo desta situacdo, tém-se 0s navios
militares, que sdo alimentados com diesel marinho. Uma vez que este diesel é consumido pelo
proprio navio, geralmente, os tanques de lastro de combustivel sdo compensados com agua
salgada. A dgua do mar é usada para substituir o volume e a perda de massa do combustivel, a
medida que sdo consumidos nos motores do navio (LYLES et al., 2013; SUFLITA etal., 2014).

Esses navios utilizam uma série de tanques para o armazenamento do biocombustivel,
da mesma forma que ocorre o transporte de diesel por vias maritimas. Para manter a estabilidade
do navio, é necessario um sistema projetado, para que o reator seja contrabalanceado com agua
do mar, para substituir o combustivel consumido e compensar a perda de peso do reator,

automaticamente. Porém, quando o reator é reabastecido, residuos de agua salgada podem
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permanecer no fundo do tanque, provocando uma contaminacgao de combustivel e corroséo da
superficie do tanque exposta a mistura 6leo/agua salgada (LEE et al., 2010).

Além disso, a umidade condensada no ambiente marinho, também provoca a corrosao
do tanque de combustivel, devido ao crescimento microbiano e a liberagdo de &cidos graxos
corrosivos do biodiesel (AKTAS et al., 2010).

A corrosdo em recipientes de biodiesel, contaminados com a agua do mar, cria grandes
desafios nas operacdes de navios marinhos, mas poucos estudos fornecem informacdes sobre
0s mecanismos de corrosdo e estratégias de prevencdo. Foi relatado recentemente que a agua
do mar poderia facilitar a corrosdao do aco carbono, devido as reacdes entre cloreto ou sulfeto
na superficie do metal. Além disso, o crescimento microbiano acelerado pode provocar a
degradacéo do biodiesel causada pela incrustacdo bioldgica (LEE et al., 2010; AKTAS et al.,
2010).

O uso do biodiesel misturado ao diesel de petroleo leva a fatores que podem contribuir

para 0 processo corrosivo em superficies metalicas, sendo eles:

a) o biodiesel € um éster e faz ligagcdes de hidrogénio com agua. Eis a sua capacidade
de ser bastante higroscopico quando comparado ao diesel, que é composto por
hidrocarbonetos. A agua além de promover o crescimento microbiano, favorecendo
a corrosao por micro-organismos, atua sobre a corrosdo de materiais metalicos, ou
provoca a hidrolise do biodiesel, resultando em &cidos graxos e glicerol que aumenta
a corrosao metalica (FAZAL et al., 2013);

b) a presenca de impurezas como agua, metanol, glicerol e acidos graxos livres e
residuos de catalisador (Na e K), devido a conversdo incompleta ou purificacdo
inadequada, também podem resultar em corrosao metalica (HASEEB et al., 2011);

c) devido a sua boa lubricidade, o biodiesel adere melhor as partes metélicas do que o
diesel, que em adi¢do aos residuos metalicos em solucdo aumentam a degradacdo do
biocombustivel e promovem a corrosdo metalica (HASEEB et al., 2011).

Embora o biodiesel tenha muitas propriedades que auxiliem em bom rendimento como
combustivel, (ponto de fulgor relativamente alto e boas propriedades lubrificantes em relacéo
ao diesel), algumas dessas propriedades facilitam sua biodegradacédo e oxidacdo dos materiais
metélicos, que estdo em contato. Dessa forma, o estudo da corrosdo metélica torna-se
extremamente importante, uma vez que muitas das pecas de motor de ciclo diesel séo compostas
por diversos metais como aluminio, cobre, aco inoxidavel e ligas de aco carbono (SINGH et
al., 2012).
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3 MATERIAIS E METODOS

O desenvolvimento experimental teve foco, inicialmente, no estudo dos processos de
corrosdo e biocorrosdo do substrato utilizado na pesquisa (ago carbono ASTM A36) e no
processo de biodegradacao do diesel, em sistemas bifasicos compostos por diesel/agua salina,
correspondentes as Fases 1 e 2 dos estudos. A Fase 3 e mais relevante do trabalho visou
investigar a potencialidade de aplicacdo do revestimento de 6xido de nidbio via aspersdo
térmica para a resisténcia a corrosdo e biocorroséo nos fluidos investigados.

A Figura 9 apresenta um fluxograma que sintetiza as fases 1, 2 e 3, constando 0s

diferentes tipos de ensaios e testes realizados, os quais estdo detalhados a seguir.

Figura 9 - Fluxograma geral da metodologia adotada
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[ | |

Fase 1 Fase 2 Fase 3
Corrosdo e Biodegradacédo do Potencialidade de
biocorrosdo do aco oleo diesel S10 aplicacéo do
ASTM A36 ‘ revestimento de 6xido
de niobio

Potencial de Circuito Aberto

Espectroscopia de (OCP)
Impedancia _ Analise fisico-quimica
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MEV

Topografia e rugosidade

Fonte: a autora, 2022.
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3.1FASE1EFASE?2

3.1.1 Corpos de prova para os ensaios eletroquimicos

Corpos de prova em aco carbono ASTM A36 foram confeccionados nas dimensdes de
11,0 mm x 12,0 mm x 8,0 mm. Estes foram soldados a um fio de cobre e embutidos em resina
epoxi. Posteriormente, passaram pelo processo de lixamento com lixas de 220, 330, 400, 600,
800 e 1200.

Em seguida, foram polidos com pasta de diamante de 3 um e 1 pum, obtendo, ao final,
uma éarea exposta de aproximadamente 100 mm? E para garantir essa regido delimitada e
corrigir as falhas desse processo foi necessario delimitar a regido com fita adesiva de alta
aderéncia.

A Figura 10 apresenta a fotografia do corpo de prova utilizado nos ensaios
eletroquimicos e o seu diagrama representativo: 1 - tubo de PVC, 2 - resina epdxi, 3 - area
delimitada dos corpos de prova, 4 - fio de cobre encapsulado que foi soldado ao metal, 5 - fio
de cobre nu para manter o contato elétrico. A regido pontilhada corresponde ao trecho isolado
com fita de alta aderéncia.

Figura 10 - (a) Corpo de prova em ago carbono ASTM A36 usado nos testes eletroquimicos. (b)
Diagrama representativo

Fonte: a autora, 2022.

A analise da composicdo quimica do ago carbono ASTM A36 foi realizada na Industria
de Fundicdo SIMISA, em Pernambuco, cujo resultado esta descrito na Tabela 2.
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Tabela 2 - Composic¢ao quimica do aco carbono ASTM A36

Elemento C (max) Mn Si P (max) S Cu (min) Fe
Comp. % 0,25 0,80-1,20 0,40 0,04 0,05 0,20 Balanco
Fonte: SIMISA.

3.1.2 Ensaios eletroquimicos

De acordo com Frazdo et al. (2019), os testes eletroquimicos foram realizados em dois
equipamentos Potenciostato / Galvanostato. Na Fase 1 foi utilizado o de marca AUTOLAB,
modelos PGSTAT 100 N e na Fase 2 foi usado o PGSTAT 302 N, ambos controlados pelo
software NOVA 1.11, para a aquisi¢cdo de dados.

Uma célula eletroquimica de trés eletrodos foi utilizada em cada Fase: eletrodo de
trabalho (corpo de prova de aproximadamente 100 mm?), eletrodo de referéncia Ag/AgCl, KCI
(sat) e um contraeletrodo de fio de platina. As condicdes dos testes eletroquimicos para as Fases
1 e 2 séo detalhadas a seguir.

3.2 FASE 1: ESTUDO DA CORROSAO EM ACO CARBONO ASTM A36

Foram realizados, inicialmente, os ensaios de espectroscopia de impedancia
eletroquimica, para analisar o comportamento resistivo da &gua em contato com o 0leo, através
da interacdo entre os fluidos. Também foi possivel observar a acdo corrosiva na superficie
metélica que estava imersa diretamente na agua.

Os corpos de prova em aco carbono ASTM A36 foram imersos em sistema bifasico
contendo 0leo diesel S10 / solucédo salina de NaCl (3.5% p/v), durante 30 dias de exposicdo e
diretamente expostos a fase aquosa.

Para a montagem do reator cilindrico, que também serviu como célula eletroquimica,
foi projetada uma tampa acoplada a um cano central de acrilico, que continha metade da altura
do reator. Esta tampa possuia um furo entre o didmetro externo e o cano central para ser
adicionado e retirado o 6leo, sem que este se depositasse na parte central do reator.

Este cano central continha também uma tampa fixa com mais trés furos, cada um para
a entrada dos eletrodos. A presenca deste cano central foi importante para delimitar as areas
contendo Oleo e agua e, assim, permitir o monitoramento eletroquimico em solugéo salina.
Além de evitar que os eletrodos fossem contaminados com o6leo.

Na Figura 11 é possivel observar as imagens do reator. A Figura 11 (a) apresenta a

imagem da vista superior da tampa utilizada no reator: 1 — entrada e saida do dleo; 2 — entrada
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e saida dos eletrodos. A Figura 11 (b) mostra a vista superior do reator cilindrico e a Figura 11

(c) apresenta a vista lateral da célula eletroquimica: 3 — cano central de acrilico.

Figura 11 - Imagens do reator. (a) Vista superior da tampa. (b) Vista superior do reator. (c) Vista
lateral da célula eletroquimica

Fonte: a autora, 2022.

Inicialmente, foi colocada a agua junto com o eletrodo de trabalho, que ficou fixo
durante todo o experimento. Em seguida, foi adicionado o éleo, cuidadosamente, com o auxilio
de uma seringa, atravées de um furo lateral (furo 1), para ndo contaminar a parte central do reator.

Subsequentemente, foram realizadas as medidas de espectroscopia de impedéancia
eletroquimica sem que o corpo de prova (eletrodo de trabalho) fosse retirado. A cada tempo de
analise determinado foram adicionados os eletrodos (referéncia e o contraeletrodo) e apds cada
andlise eles foram retirados do sistema.

Sabe-se que medidas eletroquimicas sdo dificeis de serem realizadas em meios
altamente resistivos, tal como em dleo diesel S10. Dessa forma, foi necessario realizar medidas
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diretamente na &gua salina. Essas medidas foram realizadas apds a imersdo em sistema
6leo/agua, com o corpo de prova diretamente na dgua apés 24h, 48h, 168h (1 semana), 336h (2
semanas), 504h (3 semanas) e 672h (4 semanas).

As medidas de impedancia eletroquimica foram realizadas ap6s a superficie do corpo
de prova atingir um potencial de equilibrio estavel quando imerso em solucao salina. Para a
padronizacdo destes ensaios, antes de cada experimento, foi necessario registrar um potencial
de circuito aberto de apenas 120s para efetuar a medida de impedancia, tempo necessario para
atingir o potencial de equilibrio. Diante desta circunstancia foi medido o potencial de corroséo,
no valor de -0,66 V, ao longo de uma faixa de frequéncias de 40KHz a 1mHz, com amplitude
de 10mV.

A Figura 12 apresenta o reator cilindrico ou célula eletroquimica com 0s seus
componentes representativos do processo de imersdao em sistema bifasico 6leo/agua com o
corpo de prova imerso diretamente na agua.

Figura 12 - Componentes do sistema bifasico 6leo diesel S10/solucdo salina de NaCl (3.5% p/v)

Fonte: a autora, 2022.

3.2.1 Caracterizacdo Morfoldgica da Superficie

Na Fase 1, a superficie do corpo de prova exposto em solucédo salina de NaCl (3,5% p/v)
foi analisada por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), marca TESCAN, modelo MIRA
3, software Mira TC.



60

Esta andlise foi realizada para identificar a morfologia presente no filme depositado na
superficie do substrato, sendo possivel identificar a presenca de células de micro-organismos e
produtos de corrosdo. As analises de MEV tambeém foram realizadas para identificar a
ocorréncia de corroséo localizada.

Para remover depdsitos da superficie, o corpo de prova foi submetido ao processo de
decapagem acida em solucédo de &cido cloridrico a 26% (p/v), por 10 segundos. Em seguida, a
neutralizacdo foi realizada por imersdo em solucdo de NaOH a 10% (p/v), também por 10
segundos e, finalmente, o corpo de prova foi imerso em alcool isopropilico e, depois, em
acetona por mais 10 segundos (DANTAS, 1988).

3.3 FASE 2: BIODEGRADACAO DO OLEO DIESEL S10

Foram realizados ensaios eletroquimicos indiretos, através de medidas de potencial de
circuito aberto, espectroscopia de impedancia eletroquimica e polarizacao linear para analisar
0 comportamento resistivo do 6leo em contato com a agua salina.

Foram usados 6 sistemas bifasicos de imersdo em 6leo diesel S10/solucéo salina de
NaCl (3.5% p/v). Cada sistema continha um corpo de prova imerso diretamente em 0leo, que
foi analisado individualmente.

Para a analise do branco, a superficie do corpo de prova foi imersa diretamente em 6leo
diesel S10 e, em seguida, imediatamente imersa na solucdo de NaCl usada na célula
eletroquimica. Apos a imersao nos periodos de 24h, 48h, 168h (1 semana), 336h (2 semanas),
504h (3 semanas) e 672h (4 semanas), 0s corpos de prova imersos em sistema 0leo/agua, com
0 corpo de prova diretamente imerso em 6leo foram retirados de seus sistemas, para serem
realizadas as medidas eletroquimicas em solucdo salina.

As medicbes do teste eletroquimico da Fase 2 nao foram realizadas diretamente no 6leo
diesel S10, devido a alta resistividade do meio. Além disso, havia uma limitacdo sobre o uso de
eletrodos comerciais para analise direta em dleo.

O potencial de circuito aberto foi monitorado ao longo de 24h para determinar o
potencial de equilibrio dos sistemas. Medidas de impedancia eletroquimica foram realizadas no
potencial de corrosdo ao longo de uma faixa de frequéncias de 40KHz a 6mHz, com amplitude
de 10mV. As curvas de polarizacdo foram obtidas através da variacdo de potencial aplicado na
faixa de -0,400V a 0,400V vs Ag/AgCl sat, em relagdo ao potencial de corrosao, numa faixa de
varredura de 0,333 mV/s.
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Para a padronizacdo dos ensaios de EIS e polarizacdo, antes de cada experimento, 0
potencial de circuito aberto foi registrado ao longo de 17h. Posteriormente, foi efetuada a
medida de impedancia e, em seguida, foi realizada a polarizagéo.

A Figura 13 (a) corresponde a uma fotografia representativa das imersées em sistema
bifasico dleo/dgua com os corpos de prova imersos diretamente no 6leo. E a Figura 13 (b)

representa a célula eletroquimica utilizada para estes ensaios.

Figura 13 — (a) Imersdo dos corpos de prova diretamente em 6leo. (b) Célula eletroquimica

;7l||| —
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Fonte: a autora, 2022.

3.4 FASE 3: POTENCIALIDADE DE APLICACAO DO REVESTIMENTO DE OXIDO DE
NIOBIO

Na Fase 3 dos experimentos, os tépicos mostram a preparacdo dos corpos de prova
revestidos com oxido de nidbio e dos corpos de prova sem revestimento, os fluidos estudados,
a montagem e desmontagem dos reatores, a remogao dos fluidos e dos corpos de prova.

Também apresenta como foram realizadas as analises fisico-quimicas em 6leo diesel
S10 e 4gua do mar e a quantificacdo dos micro-organismos plancténicos e sésseis, na agua do

mar e no biofilme aderido a superficie metélica, respectivamente.
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Em adicdo, h& a descri¢do das analises realizadas nas superficies dos corpos de prova
para a caracterizagdo de materiais: taxa de corrosdo, Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) e topografia e rugosidade através do microscépio confocal laser.

3.4.1 Preparacéo dos corpos de prova

Para a realizacdo da Fase 3 dos experimentos também foi utilizado o aco carbono ASTM
A36, que geralmente é aplicado na fabricacdo de tanques de armazenamento de combustivel
em setores da industria petrolifera e naval. A escolha deste material foi importante para simular
tanques de armazenamento de combustivel em navios que transportam 6leo diesel, o qual €
usado para consumo e substituido por &gua do mar para manter a estabilidade da embarcacao.

Foi possivel avaliar a eficiéncia antiaderente dos micro-organismos e anticorrosiva do
revestimento de Oxido de niobio via aspersdo térmica e avaliar 0s processos de corrosao e
biocorrosdo na superficie do material, ao longo dos intervalos de 30, 60, 90 e 120 dias.

O aco carbono ASTM A36 foi disponibilizado pela Metalurgica Galvanisa Ltda,
inicialmente usinado nas dimensdes 153,0 mm x 74,0 mm x 6,0 mm.

Deste material disponibilizado, 10 passaram pelo processo de jateamento até obter o
padrdo visual de jateamento grau SA 2 / SA 2.Y2, que corresponde ao jateamento abrasivo
comercial e ao jateamento abrasivo ao metal quase branco, respectivamente, nos quais a carepa
de laminacdo, a ferrugem e material estranho devem ser removidos. Foi recomendado retirar 0s
cantos vivos de cada um para ser revestido com éxido de nidbio, através do processo de aspersdo
térmica.

Posteriormente, passaram por um processo de limpeza ou desengraxamento, ficando 5s
em alcool isopropilico e 5s em acetona, de acordo com a Norma G1-03 (2011).

Estes corpos de prova foram encaminhados ao Departamento de Processos Inorganicos,
no Centro de Tecnologia da Universidade Federal do Rio de Janeiro para que pudessem ser
revestidos com Oxido de nidbio depositado por aspersdo térmica. Este procedimento foi
realizado sob as diretrizes do professor Ladimir José de Carvalho, em apoio a pesquisa.

Neste processo foi aplicada uma camada base denominada bonder sobre o aco carbono
ASTM A36. Esta camada corresponde a liga Ni - Al - Mo adicionada ao revestimento de éxido
de niobio.

Ap0s o retorno do material revestido, parte destes corpos de prova passou pelo processo
de usinagem com o auxilio da cortadeira, marca Struers, modelo Discotom-10. Este foi o Unico

equipamento viadvel para cortar sem causar grandes danos ao revestimento. Este equipamento
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também foi usado para realizar o processo de usinagem nos corpos de prova sem revestimento.
No total, foram obtidos 72 corpos de prova (36 com revestimento e 36 sem revestimento) nas
seguintes dimensdes: 51,0 mm x 37,0 mm x 6,0 mm.

O processo de usinagem possibilitou a presenca de faces expostas nos 36 corpos de
prova revestidos, sendo necessario vedar essas faces com cola epoxi araldite até obter a cura e,
posteriormente, iniciar o processo de imersao.

Apos o corte, 0s 36 corpos de prova sem revestimento também passaram pelo processo
de jateamento até obter o padrdo SA 2/SA 2.%2, como descrito anteriormente.

Uma vez disponibilizados os 72 corpos de prova revestidos e sem revestimento, nas
mesmas dimensodes, 48 destes sofreram um furo de aproximadamente 2,0 mm de didmetro para
serem dispostos nas alturas correspondentes a interface éleo/agua e na regido onde se
encontravam os volateis ou topo dos reatores. Os 24 corpos de prova restantes ndo sofreram
furos, pois ficaram dispostos na base dos reatores, na regido contendo apenas agua do mar. A
Figura 14 (a, b) apresenta os corpos de prova usinados revestidos com 0xido de niobio e sem

revestimento, respectivamente.

Figura 14 — Corpos de prova em aco carbono ASTM A36 usinados. (a) Revestido com éxido de
niobio. (b) Sem revestimento

Fonte: a autora, 2022.

Os corpos de prova passaram novamente pelo processo de limpeza ou desengraxamento,
ficando 5s em alcool isopropilico e 5s em acetona, de acordo com a Norma G1-03 (2011).
Depois de 24h em dessecador foram aferidas suas massas em balanca analitica, marca Marte,
modelo AUW?220D, para realizar o estudo de perda de massa em funcao da massa inicial e final.

Antes do processo de imersdo foram realizadas caracterizacdes morfologicas nas
superficies metélicas revestidas e ndo revestidas. Através das imagens usadas como imagem

padréo foram realizadas comparagGes com as imagens obtidas ao longo dos 120 dias.



64

As caracterizagbes de materiais foram obtidas através do estudo da taxa de corrosao,
andlises de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e topografia e rugosidade através do
microscopio confocal laser.

Apos finalizar todas essas etapas, 0s corpos de prova novamente passaram pelo processo
de limpeza e identificacdo para submeté-los ao sistema de imerséo bifasico 6leo diesel S10/agua
do mar.

Passados 30 dias de imersdo foram realizadas analises microbioldgicas, através da
quantificacdo dos seguintes micro-organismos sesseis, que aderiram a superficie do metal
revestido e sem revestimento: bactérias aerdbias totais, bactérias aerdbias produtoras de acidos,
fungos, bactérias precipitantes de ferro, bactérias anaerdbias totais, bactérias anaerobias
produtoras de acidos e bacterias redutoras de sulfato.

3.4.2 Monitoramento em oOleo Diesel S10 e 4gua do mar

Para manter uma regularidade na coleta dos fluidos estudados foi necessario que a
amostra de 0leo diesel S10 fosse obtida comercialmente no mesmo dia em que foi coletada a
agua do mar.

Para avaliar o comportamento no processo de biodegradacao do combustivel, em virtude
da interacdo com a agua do mar, foi necessario realizar analises fisico-quimicas no 6leo diesel
S10.

As analises foram realizadas no Laboratorio de Combustiveis — LAC, situado no
Instituto de Pesquisa em Petréleo e Energia - LITPEG, na Universidade Federal de Pernambuco
— UFPE.

As amostras de dgua do mar foram coletadas nas proximidades do Porto do Recife, em
dia de maré alta, para obter uma boa homogeneidade no teor de sais e demais parametros. As

analises fisico-quimicas foram realizadas no Instituto de Tecnologia de Pernambuco — ITEP.

3.4.3 Montagem dos Reatores

Para realizar os ensaios de imersdo bifasicos foram fabricados oito reatores, cada um
com capacidade para 10 L, nas dimens@es 25 cm x 20 cm x 20 cm. Em cada reator havia duas
tampas para facilitar o processo de retirada dos corpos de prova. Na primeira tampa, existiam
3 corpos de prova dispostos na altura da interface éleo/agua. E na segunda tampa, havia 3 corpos

de prova na altura da regido dos volateis ou topo do reator.
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Os corpos de prova foram pendurados nas tampas com o auxilio de fios de nylon e todos
os reatores foram vedados, nas laterais (externamente), com resina epoOxi, para evitar que
houvesse vazamento dos fluidos.

Dos oito reatores, quatro foram usados para realizar os sistemas bifasicos, 6leo diesel
S10/4gua do mar, com a imersdo de corpos de prova de ago carbono revestidos com 6xido de
niobio. Os outros quatro reatores foram usados para a imersdo de corpos de prova de ago
carbono sem revestimento.

A Figura 15 mostra fotografias dos reatores contendo os corpos de prova em ago carbono
ASTM A36 revestidos com 6xido de nidbio e sem revestimento, nos sistemas de imersdo
bifasicos 6leo diesel S10/4gua do mar.

A Figura 15 (a) representa uma visdo geral dos reatores. A Figura 15 (b) mostra com
mais detalhes como os corpos de prova e os fluidos ficaram posicionados: 1 — &gua do mar, 2 —
o0leo diesel S10, 3 — regido dos volateis, 4 — corpos de prova sem furo depositados na regido de
agua do mar, 5—corpos de prova dispostos na interface 6leo/agua, 6 — corpos de prova dispostos
na regido dos volateis, 7 — tampa de acrilico com furos para suporte com fios de nylon, 8 - resina
epoxi.

Inicialmente, foram colocados 3 corpos de prova na base dos reatores, igualmente
distanciados e foram adicionados 5 L de agua do mar. Foram colocados 3 corpos de prova
dispostos na interface, ficando metade destes corpos na agua. Com a adicéo de 2 L de dleo
diesel S10 cobriu a outra metade dos corpos de prova que estavam na interface. Finalmente,
foram colocados 3 corpos de prova no topo dos reatores.

Como pode ser observado, em cada reator foram colocados 9 corpos de prova: 3 ficaram
dispostos na base dos reatores, 3 na altura da interface 6leo/agua, de maneira que metade ficasse
em agua do mar e a outra metade imersa em 0leo diesel S10 e trés ficaram dispostos no topo
dos reatores, na presenca dos compostos volateis oriundos do combustivel.

Havia 36 corpos de prova revestidos dispostos em quatro reatores e 36 corpos de prova
sem revestimento, dispostos em outros quatro reatores. Cada reator foi fechado com papel

aluminio para evitar maior dispersao dos volateis.
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Figura 15 - Reatores contendo corpos de prova em ago carbono ASTM A36 revestidos e sem
revestimento. (a) Visao geral dos reatores. (b) Detalhes de como os corpos de prova e os fluidos
ficaram posicionados

Fonte: a autora, 2022.

A Tabela 3 contém a divisdo dos reatores de acordo com o corpo de prova e o tempo de
imersdo. Os reatores 1, 2, 3 e 4 correspondem as imersdes dos corpos de prova revestidos e 0s
reatores 5, 6, 7 e 8 correspondem as imersdes dos corpos de prova sem revestimento, com

tempos de imersdo nos intervalos de 30, 60, 90 e 120 dias, respectivamente.
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Tabela 3 - Divisdo dos reatores em funcdo de corpos de prova revestidos e sem revestimento, ao longo
do tempo de imerséo

Corpo de prova
Com revestimento Sem revestimento

Tempo de imerséo

Reator 1 Reator 5 30 dias
Reator 2 Reator 6 60 dias
Reator 3 Reator 7 90 dias
Reator 4 Reator 8 120 dias

Fonte: a autora, 2022.

3.4.4 Processo de Desmontagem dos Reatores

Como descrito na Tabela 3, foram desmontados 2 reatores ap0s cada tempo de imersao,
sendo o primeiro equivalente ao metal revestido e o segundo ao metal sem revestimento. Por
exemplo, nos primeiros 30 dias foram retirados os Reatores 1 (com metal revestido) e 5 (com
metal sem revestimento) e, assim, sucessivamente.

Cada reator passou pelo processo de remocéo de fluidos e de corpos de prova em cinco
sub-etapas:

a) primeira: remocéao dos corpos de prova que se encontravam pendurados no topo;

b) segunda: remocéo do Oleo diesel S10 para analise fisico-quimica realizada no LAC;

c) terceira: remocdo dos corpos de prova gque se encontravam pendurados na interface
6leo/agua;

d) quarta: remocdo da agua do mar, com a distribuicdo das aliquotas para anlise
fisico-quimica realizada no ITEP e analise de quantificacdo microbioldgica
realizada no COMPOLAB - LBC;

e) quinta: remocao dos corpos de prova que se encontravam na base do reator.

A seguir, encontra-se a descri¢do de cada sub-etapa realizada para a desmontagem dos

reatores.

3.4.5 Processo de remocao dos fluidos

O processo de remocao da segunda e da quarta sub-etapas correspondem ao 6leo diesel
S10 e a 4gua do mar, respectivamente.
Antes de iniciar a remoc¢édo dos fluidos, todos os recipientes j& estavam separados e

identificados para as devidas distribuigcdes das aliquotas.
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Foram retirados de cada reator, em seu tempo especifico de 30, 60, 90 e 120 dias,
aliquotas de 6leo diesel S10, com o auxilio de um dosador eletropneumatico, para obtencao do
volume de 1 L de combustivel para as andlises fisico-quimicas.

Em seguida, foram retiradas as aliquotas de agua do mar, também com o auxilio do
dosador eletropneumatico, que foi lavado com a prépria dgua do reator, para realizar as analises

fisico-quimicas e microbioldgicas.

3.4.6 Processo de remocéao dos corpos de prova

O processo de remocdo da primeira, terceira e quinta sub-etapas correspondem aos
corpos de prova dispostos no topo do reator, na interface e na base, respectivamente.

Os corpos de prova foram sendo removidos um a um, com o auxilio de uma pinca, usada
para segurar o corpo de prova e, uma tesoura, usada para cortar o fio de nylon. E importante
ressaltar que todos os objetos utilizados foram esterilizados em autoclave. Para cada corpo de
prova havia o recipiente identificado para as devidas distribuicdes.

Para realizar a quantificacdo dos micro-organismos sésseis foram usados corpos de
prova dispostos nas posic¢des de base, interface e topo, os quais foram retirados de cada reator,
com o auxilio de uma pinca e, acondicionados, em recipientes estéreis, contendo 30 mL de
solucéo redutora.

Estes corpos de prova passaram pelo processo de raspagem mecanica, o qual foi
realizado com o auxilio de pinca e espatula estéreis. Toda a area de cada corpo de prova foi
assepticamente raspada para remover os biofilmes da superficie do metal. Esse material
acondicionado em solucdo redutora foi utilizado para realizar a quantificacdo dos micro-
organismos sésseis no biofilme.

Os corpos de prova passaram pelo processo de decapagem &cida, ficando expostos
durante 5 minutos em: solucdo acida de HCI a 37% (v/v), norma ASTM G1-03 (2011), para
realizar a limpeza; solucéo basica de NaOH a 10% (v/v), para neutralizar; agua destilada, para
remover residuos soltos na superficie; alcool isopropilico e acetona, para promover a secagem
rapida (DANTAS, 1988).

Os corpos de prova foram transferidos para placas de Petri, previamente identificadas,
colocados em dessecador e mantidos, sob vacuo, por 20 minutos e, ao fim deste tempo, estes
corpos de prova se mantiveram armazenados no dessecador por 24h. Em seguida, foi efetuada
a pesagem ao décimo milésimo de grama a fim de averiguar a variagdo da massa para obter a

taxa de corroséo.
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Apo6s 0 processo de decapagem acida e pesagem dos corpos de prova foi escolhida uma
superficie da base, interface e topo para realizar as analises de MEV e topografia e rugosidade
no microscopio confocal laser na superficie do metal sem biofilme.

Os corpos de prova utilizados para passarem pelo processo de fixacdo do biofilme,
depositado nas superficies do aco carbono revestido e sem revestimento, foram imersos em
solucdo de glutaraldeido 5% em cacodilato, durante 24h. Apds o processo de fixacdo, foram
imersos em trés banhos de cacodilato 0,1M, por 10 minutos em cada.

Em seguida, foram desidratados em alcool etilico, sequencialmente nas proporcdes de
30%, 40%, 50%, 60%, 70%, 80%, 90% e 100% (v), por 5 minutos em cada (PENNA et al.,
2003). Ao término, também foram colocados em placas de Petri, previamente identificadas, e
colocadas em dessecador a vacuo, durante 20 minutos e, ao fim deste tempo, estes corpos de
prova se mantiveram armazenados no dessecador por 24h. Em seguida, foram colocados na
estufa a 110 °C por 7h, para garantir que o filme depositado se encontrasse sem umidade.

Posteriormente, esses mesmos corpos de prova foram metalizados com ouro, obtendo
uma espessura de aproximadamente 15 nm, para identificar a presenca de micro-organismos e
de produtos de corroséo, através das analises de MEV sobre o biofilme formado nas camadas

aderidas as superficies.

3.5 ANALISES FiSICO-QUIMICAS NO OLEO DIESEL S10

As anélises fisico-quimicas no 6leo diesel S10 foram realizadas de acordo com as
normas da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas - ABNT, a Norma Brasileira — NBR e as
normas da American Society of Testing and Materials — ASTM. Além de seguir o padrdo BS
da European Standards — EN (FRAZAO, 2015).

Todas as caracterizagcdes foram realizadas antes dos experimentos e apds os intervalos
de 30, 60, 90 e 120 dias de imerséo em sistema bifasico 6leo diesel S10/agua do mar. As analises
fisico-quimicas realizadas no 6leo diesel foram: aspecto e cor, cor ASTM, teor de biodiesel,

teor de enxofre total, estabilidade a oxidacao e teor de agua.

3.5.1 Aspecto e Cor

As caracterizagdes fisico-quimicas seguiram a norma ABNT NBR 14954:2011, que

descreve a determinacdo de aspecto e cor através da inspe¢do visual, para obter informacoes
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sobre a qualidade e a possivel contaminacdo dos combustiveis, através da presenga de agua

livre e seus contaminantes em 0Oleo diesel e suas misturas (BX).

3.5.2 Cor ASTM

A determinacdo da cor ASTM do 6leo diesel S10 foi realizada através do método ABNT
NBR 14483 - 2015 - Determinacdo da cor — Método do Colorimetro ASTM, para determinacdo
da aparéncia de acordo com a norma ASTM D 1500 - 2012 - Standard Test Method for ASTM
Color of Petroleum Products (ASTM Color Scale). Este procedimento técnico descreve o
método para determinacdo visual da cor dos produtos de petréleo, tais como, dleo diesel e suas

misturas com biodiesel (BX).

3.5.3 Teor de Biodiesel

Através da metodologia do teor de biodiesel é possivel determinar a concentracdo de
biodiesel em 6leo diesel de acordo com a norma BS EN 14078:2014 - Produtos de petrdleo
liquido - Determinacéo do teor de éster metilico de &cidos graxos (FAME) em meios destilados.

Este Padrao Europeu especifica um método de teste para a determinacéo do teor de éster
metilico de acido graxo (FAME) em combustivel diesel ou combustivel doméstico por

espectrometria de infravermelho médio.

3.5.4 Teor de Enxofre Total

Este procedimento técnico descreve a determinacdo de enxofre total através da norma
ASTM D 5453 — 2016 - Standard Test Method for Sulfur in Petroleum and Petroleum Products
by Energy- Dispersive X-ray Fluorescence Spectrometry, em petréleo e produtos de petrdleo

sollveis em solventes hidrocarbonetos, tais como 6leo diesel e biodiesel.
3.5.5 Estabilidade a Oxidacgao
A determinacdo da estabilidade a oxidacdo é realizada através da norma BS EN 15751

— Fat and Oil Derivatives — Fatty Acid Methyl Esters (FAME) — Determination of Oxidation

Stability (Accelerated Oxidation Test), pelo método de oxidacdo acelerada a 110 °C.
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Este procedimento técnico descreve a determinacdo da estabilidade & oxidagdo em
combustiveis automotivos, combustivel de éster metilico de &cido graxo (FAME) e misturas

com o combustivel diesel.

3.5.6 Teor de Agua

Através da norma ASTM D 6304 - 2016 - Standard Test Methods for Determination of
Water in Petroleum Products, Lubricating Oils, and additives by Coulometric Karl Fischer
Titration - é possivel determinar o teor de agua ou umidade em produtos de petréleo.

3.6 ANALISES FiSICO-QUIMICAS NA AGUA DO MAR

Foram realizadas andlises fisico-quimicas na agua do mar antes do processo de imerséo
e apos 120 dias de experimentos.
Os parametros analisados foram: alcalinidade de bicarbonatos, demanda bioquimica e

quimica de oxigénio, sélidos dissolvidos totais, sulfatos e ferro total.

3.7 QUANTIFICACAO DOS MICRO-ORGANISMOS PARA ESTUDO DO PROCESSO DE
BIOCORROSAO

Foram realizadas analises de quantificacdo dos micro-organismos planctdnicos, que
ficaram dispersos em agua do mar. Também foi realizada a quantificacdo dos micro-organismos
sésseis, que aderiram a superficie do metal, revestido com 6xido de nidbio e sem revestimento.
Estas analises foram realizadas para avaliar o processo de biocorrosao sobre as superficies.

Este monitoramento foi realizado antes do processo de imersdo em sistema bifasico 6leo
Diesel S10/4gua do mar e apds 30, 60, 90 e 120 dias de imerséo.

Para realizar os ensaios foram retiradas unidades analiticas (1 mL) das aliquotas de agua
e da suspensao celular obtida a partir da raspagem mecanica, apds completa homogeneizacéo,
para garantir que a por¢cdo removida fosse representativa de todo o material.

As aliquotas das amostras foram diluidas em dilui¢des decimais na ordem de 10 até
1071, em solucéo salina (0,85%) e solugdo redutora. Foram inoculadas para o desenvolvimento
dos micro-organismos aerobios e anaerdbios, respectivamente.

Foram quantificados 0s micro-organismos aerdbios: bactérias aerdbias totais, bactérias

aerobias produtoras de acidos, fungos e bactérias precipitantes do ferro. Os meios destinados
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para a quantificagdo destes micro-organismos foram distribuidos em placas de Petri, com
excec¢do das produtoras de &cidos que foram acondicionadas e distribuidas em tubos de ensaio
estéreis tamponados com algoddo. Os resultados foram expressos em Unidade Formadora de
Colbnias (UFC) para as quantificagdes realizadas em placas de Petri e em Numero Mais
Provavel (NMP) para as quantificagdes realizadas em tubos de ensaio.

Também houve a quantificacdo dos micro-organismos anaerdbios: bactérias anaerdbias
totais, bactérias anaerdbias produtoras de acidos e bactérias redutoras de sulfato. Para estes
micro-organismos, 0s meios foram purgados com nitrogénio, durante 20 minutos, para
obtencédo da condicdo de anaerobiose. Os micro-organismos anaerébios foram acondicionados
em frascos de penicilina, tampados e lacrados e os resultados foram expressos em NUmero Mais
Provavel (NMP).

Todos os materiais e meios utilizados para a quantificagdo microbiana foram
esterilizados em autoclave da marca Prismatec, modelo Autoclave Vertical CS, a pressédo de
latm e a temperatura de 121°C, por 15 minutos.

Os meios de cultura aerdbios ao serem retirados da autoclave esfriaram a temperatura
ambiente e foram armazenados sob refrigeracdo a 5°C (refrigerador farmacéutico, marca
Panasonic, modelo MPR-514). Com excec¢do dos meios de cultura das bacterias precipitantes
do ferro que foram armazenados em ambiente escuro e a temperatura ambiente. E 0s meios de
cultura anaerdbios foram armazenados a temperatura ambiente.

A seguir sdo apresentadas as producdes dos diluentes para os meios de cultura aerobios
e anaerobios e as composices dos meios para as quantificacdes:

a) 0s micro-organismos aerobios foram quantificados através de diluicdes decimais
sucessivas em solucdo salina de 0,85% de NaCl. Os micro-organismos anaerobios
foram quantificados em solucéo redutora;

b) as bactérias aerdbias totais foram quantificadas por contagem de Unidade Formadora
de Colbnias (UFC) em meio de cultura Plate Count Agar (PCA) desidratado (Merck,
Darmstadt, Germany), empregando a técnica Pour Plate.

A quantificacdo foi realizada ap6s 48 horas de incubacdo a 35 + 1°C. O pH foi
ajustado para 7,0 £ 0,2 (SILVA et al., 2005);

c) as bactérias aerdbias produtoras de acidos foram quantificadas pela técnica de
Numero Mais Provavel (NMP), em meio caldo vermelho de fenol desidratado
(Himedia, Mumbai, India), suplementado com 1% de sacarose.

A quantificagdo foi realizada ap6s 48h de incubacéo, a 35 + 1 °C. O pH foi ajustado
para 7,4 +0,2;
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d) os fungos foram quantificados através da contagem em placa de Unidade Formadora
de Colénias (UFC), pela técnica Pour Plate, em meio Sabouraud Dextrose Agar
(Difco, Becton, USA).

A quantificacgdo foi realizada ap6s 5 dias de incubacédo a 25 + 1°C. O pH foi ajustado
para 5,6 £ 0,2 (SILVA et al., 2005);

e) as bactérias precipitantes do ferro foram quantificadas empregando a técnica Pour
Plate, utilizando-se o meio citrato férrico amoniacal (Videla, 2002).

A quantificacdo foi realizada ap6s 15 dias de incubacgdo, a 35 + 1 °C. O pH foi
ajustado para 6,6 = 0,1 (CETESB, 1992);

f) as bactérias anaerdbias totais foram quantificadas pela técnica de NUmero Mais
Provavel (NMP), em meio fluido tioglicolato de sddio (Himedia, Mumbai, india).
A quantificacéo foi realizada ap0s 21 dias de incubacao, a 35 + 1°C. O pH foi ajustado
para 7,1 £0,2 (SILVA et al., 2005);

g) as bactérias anaerdbias produtoras de acidos foram quantificadas pela técnica de
Numero Mais Provavel (NMP), em meio caldo vermelho de fenol desidratado
(Himedia, Mumbai, india), suplementado com 1% de sacarose.

A quantificacéo foi realizada ap6s 48h de incubacéo, a 35 + 1 °C. O pH foi ajustado
para 7,4 +0,2;

h) as bacteérias redutoras de sulfato (BRS) foram quantificadas pela técnica de NMP, em
meio Postgate - E modificado.

A gquantificacdo foi realizada ap0s 21 dias de incubacao, a 35 £ 1°C. O pH foi ajustado
para 7,8 + 0,1 (POSTGATE, 1984).

3.8 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA DOS PROCESSOS DE CORROSAO E
BIOCORROSAO

Foram realizadas analises nas superficies do aco carbono ASTM A36 revestido com
oxido de nidbio e sem revestimento. Estas analises foram obtidas antes do processo de imerséo,
para adquirir imagens padrdo e, apos o periodo de 30, 60, 90 e 120 dias, para realizar as
comparacges antes e depois dos processos de imersao.

Estudos de perda de massa foram realizados para obter a taxa de corrosdo. Também
foram realizadas analises de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e topografia e

rugosidade, através do microscépio confocal laser.
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Todas as anélises foram realizadas nas superficies dos corpos de prova revestidos com
Oxido de nidbio e sem revestimento, que se encontravam na regido de base (metal em contato
com agua do mar), na interface (metal em contato com 6leo e 4gua) e no topo (metal em contato

com os Vvolateis) de cada reator.

3.8.1 Ensaios de Perda de Massa para obter a taxa de corrosao

A taxa de corrosdo foi calculada através das massas dos corpos de prova obtidas antes e
apos os periodos de imersdao em sistema bifésico éleo diesel S10/agua do mar.

A medicdo da massa nos corpos de prova somente foi realizada ap6s serem submetidos
a um tratamento de limpeza (raspagem mecanica e decapagem acida), para obter a taxa de
corrosdo através da perda de massa.

Os valores das taxas de corrosdo em (mm/ano) foram obtidas a partir da Equacdo 11, de

acordo com a norma G1-03 (2011):

Taxa de Corrosio = ~ V) 11
axa de Corrosao = (AxTxD) (11)

Onde:

a) K é uma constante de valor igual a 8,76x10%

b) T é otempo de exposicdo em horas;

c) A éaéareada peca metalicaem cm?;

d) W é a perda de massa em grama (peso inicial - peso final);

e) D é adensidade do aco carbono ASTM A36, aproximadamente 7,85 g/cm?.

De acordo com a Norma NACE RP-07-75 (2005) foi possivel avaliar a perda de massa

dos corpos de prova através dos niveis de corrosividade para o aco carbono, de acordo com a
Tabela 4.

Tabela 4 - Classifica¢do da Corrosividade

Taxa de corrosdo uniforme (mm/ano) Corrosividade
< 0,025 Baixa
0,025a0,12 Moderada
0,13a0,25 Alta
> 0,25 Severa

Fonte: Norma NACE-RP-07-75, 2005.
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3.8.2 Anélises de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) é uma das técnicas mais adequadas para
analisar a microestrutura de materiais solidos. As micrografias foram realizadas em
Microscépio Eletronico de Varredura, marca TESCAN, modelo MIRA 3, software Mira TC.

Apos as imersdes foram realizadas as micrografias nos corpos de prova depois dos
processos de limpeza (raspagem mecanica e decapagem acida), para obter os processos de
corrosao nas superficies. E foram realizadas sobre as superficies com biofilme (apds processo
de fixacdo) para mostrar a presenca de micro-organismos, MPE e produtos de corrosao.

Também foi realizada andlise de MEV no p6 de éxido de nidbio para avaliar a sua
estrutura sem passar pelo processo de aspersdo térmica e, portanto, sem estar na forma de
revestimento. E foi realizada analise de MEV na espessura do revestimento, para obter a

espessura da camada depositada de 6xido de niobio.

3.8.3 Topografia e Rugosidade através do Microscopio Confocal Laser

A microscopia confocal laser € uma técnica utilizada para obter imagens tridimensionais
de topografia e rugosidade da superficie do material analisado. As analises foram realizadas
através do microscépio confocal laser, marca ZEISS, modelo Axio Imager.Z2m.

As imagens obtidas nos corpos de prova que se encontravam na base, na interface e no
topo foram adquiridas de forma aleatdria para se obter uma imagem do espaco amostral, de
maneira que a area delimitada mostrasse como toda a superficie estava se comportando.

A determinacdo da rugosidade na superficie dos corpos de prova foi realizada pelo
método dos perfis, em modelos 3D, cuja area delimitada correspondeu ao percurso de medicéo,
que foi semelhante ao proprio tamanho do “cut-off”. 1sso possibilitou a formagdo de imagens
topograficas mais reais, sem a utilizacéo de filtros.

Devido a diferenca existente entre a superficie dos corpos de prova revestidos com oxido
de nidbio e sem revestimento e, levando-se em consideracdo a diferenca nas superficies apds o
processo de corrosao foi necessario realizar uma pré-avaliacdo para definir o comprimento de
onda em funcéo da frequéncia, para determinar o valor correspondente ao “cut-off”, que neste
caso correspondeu a 2,5 mm (2500 pm).

As imagens obtidas para os corpos de prova revestidos com Oxido de nidbio, por

apresentarem valores de rugosidade muito altos, devido a formagdo de rugosidade sobre as
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ondulacdes existentes nas superficies, passaram por uma avaliacdo da rugosidade sobre a
ondulacéo.

As anélises de rugosidade para esse estudo foram realizadas de acordo com as normas
ABNT NBR IS0 4287 (2002) e ISO 25178 (2012). Os parametros adotados para estas analises
foram: Lente objetiva 50x, cuja magnificacdo foi de 500 vezes; Tile scan (21x21), overlap
(10%), online stitching e Z-stack.

Para obter a menor quantidade de ruidos foi utilizada a lente objetiva de 50x, durante a
realizacdo das medi¢des, tornando as respostas de analise mais eficientes. Porém, o orificio de
abertura (pinhole) desta lente proporcionou uma area de (0,275 x 0,275) mm, que ndo continha
todas as informacdes de profundidade, ndo sendo possivel a visualizacdo de todos os pontos.

Portanto, foi necessario adicionar dois novos parametros: o tile scan, que corresponde a
area delimitada para a realizagdo da analise, com uma varredura em (X, Y) de aproximadamente
(2,5 x 2,5) mm e o Z-stack, que mede, pelo menos uma vez, o plano focal e sobrepbe imagens
de planos empilhados, caracterizando a varredura em Z.

No tile scan ha a selecdo de dois novos parametros: o overlap, que corresponde a
sobreposicao de 10% entre imagens adjacentes e o online stiching, que mantém o alinhamento

de uma imagem em relacédo a outra.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 FASE 1: RESULTADOS DA CORROSAO EM ACO ASTM A36

Na Figura 16 (a, b) séo apresentados os diagramas de Nyquist ou Colo-Cole e 0s
diagramas de Bodé-bodé ou Bode Fase e Bode Madulo, respectivamente, apds os tempos de
imersdo relacionados aos estudos da Fase 1. Esses diagramas mostram o comportamento do
processo de corrosdo do aco carbono ASTM A36 exposto ao 6leo diesel S10/solucéo salina de
NaCl (3.5% p/v).

Na Figura 16 (a), ha uma diminuigdo no didmetro dos arcos capacitivos em funcéo do
tempo de exposi¢do ao meio corrosivo. A formagédo dos semicirculos indica a presenca de
componentes resistivas e capacitivas, contribuindo para a varia¢éo dos valores de impedancia.
Essas componentes resistivas podem estar associadas ao processo de corrosdo acelerado,
inicialmente (WOLYNEC, 2003).

O metal estava em contato direto com o eletrélito, meio bastante agressivo, que
promoveu rapidamente a formacao de uma camada de produtos de corrosao e biofilme, atuando
como uma barreira, dificultando o acesso do eletrdlito ao substrato. Porém, este filme formado
na superficie do aco ndo era compacto, pois apresentou porosidade e, consequentemente,
favoreceu a permeacdo do eletrélito, levando novamente ao processo corrosivo na superficie
metélica. O acimulo de carga na superficie, proveniente dessa permeacdo estaria dando uma
contribuicdo capacitiva ao sistema (WOLYNEC, 2003).

Na Figura 16 (a, b), nas analises nos Diagramas de Nyquist e Bode, na regido de alta
frequéncia, ndo é possivel fazer associa¢es com a natureza do filme ou depdsitos formados na
superficie do metal, que podem ser soltveis ou insolveis no meio. E possivel enxergar apenas
o0 comportamento do eletrolito. Nesta regido, os valores de impedancia sdo muito baixos e
proximos, indicando que houve pouca alteracdo no valor de resisténcia da solucdo em funcéo
do tempo de imersdo. Este comportamento pode estar associado a elevada condutividade do
meio.

A Figura 16 (b) mostra os diagramas de Bode Fase e Bode Mdédulo, sobrepostos, nos
quais foi avaliado o comportamento do material em baixas frequéncias. No grafico de Bode
Modulo houve diminui¢do do modulo de impedancia com o aumento do tempo de exposigdo
ao eletrélito. Esse comportamento esta associado a natureza morfolégica do filme depositado

na superficie metalica.
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Figura 16 — (a) Diagramas de Nyquist. (b) Diagramas de Bode Fase e Bode Médulo
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Fonte: a autora, 2022.

Houve formacao inicial de um depdsito mais homogéneo e menos poroso, que dificultou
0 acesso do eletrdlito a superficie. Com o passar do tempo, camadas de filme foram se
depositando de forma mais heterogénea. Houve desprendimento desses depoésitos, de modo que
trechos da superficie do corpo de prova foram novamente expostos ao eletrolito. Os depositos

de camadas porosas foram continuamente formados, contribuindo para a redugdo do modulo de

impedancia do sistema (LOPES, 2017).
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Ainda na Figura 16 (b), na regido de médias frequéncias, um aumento no valor do angulo
de fase foi observado, que pode ser atribuido ao carregamento da dupla camada elétrica. A
formagdo de camadas porosas de produtos de corrosdo, com consequente permeacgado
eletrolitica, devido a exposicdo superficial, contribuiu para intensificar o desempenho das
componentes capacitivas do sistema.

Nesta regido, os angulos tendem a se tornar mais altos. Valores proximos a 90° permitem
maior contribuicdo capacitiva ao mddulo de impedéancia do sistema. Os resultados mostram que
inicialmente a permeacdo por esses poros € menor e se acentua com o aumento do tempo de
exposicao.

Lopes (2017) analisou os processos de corrosdo em aco carbono na industria de petroleo.
Foram realizadas comparages da acéo corrosiva da solucdo 0,1M de Na>SOs sobre o material,
para os periodos de imersdo de 7 e 30 dias. Os produtos, inicialmente formados na superficie
metélica, promoveram uma protecdo mais efetiva contra a corrosdo, observando valores de
potencial superiores.

Para os testes EIS foi observado comportamento semelhante ao encontrado no presente
estudo nos diagramas de Nyquist. Houve reducdo do arco capacitivo para maiores tempos de
exposicdo a solucdo salina, indicando que os depdsitos se tornaram mais suscetiveis a
permeacdo de eletrolitos e, consequentemente, ao ataque corrosivo, para maiores tempos de
exposicdo (LOPES, 2017).

Miranda et al. (2006); Duan et al. (2008) também observaram comportamento
semelhante. Eles atribuiram a reducdo dos arcos capacitivos em meios salinos ao processo de
biocorrosdo. Inicialmente, os micro-organismos ainda estavam se desenvolvendo e, portanto,
suas atividades microbianas ndo eram tao intensas. No decorrer do tempo, as a¢cdes dos micro-
organismos tornaram-se mais severas, levando ao agravamento do processo de corrosao e,

consequente reducdo dos arcos capacitivos.

4.1.1 Desenvolvimento do filme formado na superficie

A Figura 17 mostra a evolucdo da camada de depdsitos na superficie do aco carbono
ASTM A36. (a) Apos 24h. (b) Apobs 48h. (c) Apds 168h. (d) Apds 336h. (e) Apds 504h. (f)
Ap0s 672h.

Houve formacdo de depositos com duas configuragfes distintas: a primeira com

aparéncia mais compacta, formada imediatamente acima do substrato (camada preta) e a
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segunda, com caracteristica floculante, que aparenta ser mais porosa e sobreposta a primeira
camada (camada amarelada).

De acordo com Gentil (2011), este mecanismo de camadas sobrepostas pode ser
resultante do processo de corrosdo por frestas ou corrosdo sob depoésito, ocasionados pelo
processo de corrosao por aeracédo diferencial.

Observa-se que o filme mais interno é formado a partir do processo de corrosdo, devido
a dissolucdo preferencial da ferrita. Enquanto o filme mais externo resulta da precipitacdo
causada pela elevada concentracdo de ions no meio corrosivo. Assim, as camadas de depésitos
sobrepostas, sdo resultantes da formacdo de um filme de sais sobre um filme de produto de

corrosdo poroso pré-existente (LOPES, 2017).

Figura 17 - Evolucdo da camada de depdsitos na superficie do aco carbono ASTM A36 (a, b, c, d, g, f)

Fonte: a autora, 2022.

A formagéo de camadas sobrepostas distintas, também foi observada por Lopes (2017),
confirmando o mecanismo de formacdo dos filmes compostos por duas camadas. Ao estudar

processos de corrosdo na industria de petréleo foi observado que o processo de corrosao inicial
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foi mais intenso, devido & auséncia de filmes que ainda ndo tinham aderido a superficie, em
conjunto com a agressividade do meio.

A medida que o processo foi se intensificando houve um aumento na taxa de
precipitacdo dos produtos de corrosdo, que conferiram maior protecdo ao aco. Esse
comportamento foi observado nos primeiros instantes de imersao da amostra. Passados 30 dias,
as taxas de corrosdo foram superiores, 0 que representou um desprendimento ou degradacdo,
com formacao de um filme de corroséo, que obteve maior porosidade com o tempo de exposi¢do
(LOPES, 2017).

Vieira (2013) ao estudar os processos de corrosao e biocorrosao causados por fluidos da
industria de petroleo observou que esses tipos de sistemas sdo complexos, devido a quantidade
de variaveis envolvidas. O tempo de exposicao pode interferir na formacdo da camada, que se
torna cada vez mais espessa, de tal maneira que, pode ocorrer um desprendimento, contribuindo
para a formacéo de novas camadas ainda mais porosas. Este mecanismo pode facilitar o acesso
do eletrolito ao substrato e favorecer a ocorréncia do processo de corroséo, resultando em arcos
capacitivos menores para tempos de exposi¢do mais longos.

Zhang; Cheng (2009) ao discutir o comportamento inicial do processo de imerséo,
também encontraram respostas semelhantes em seus estudos. O processo de corrosao inicial foi
muito intenso, devido a agressividade do meio, levando a formacdo de uma camada mais
compacta. Ao se formar essa camada resistiva, foi estabelecida uma barreira que dificultou o
contato direto entre o eletrolito e o substrato. Segundo os autores, essa barreira fisica promoveu
0 aumento da resisténcia a transferéncia de carga. Portanto, houve a formacdo de circulos
capacitivos maiores, caracteristica de uma tendéncia resistiva.

Segundo Tribollet; Orazem (2008) essas camadas depositadas mostram que a interface
entre os dois filmes pode ser considerada um plano equipotencial, permitindo assim a separacao
das duas partes do deposito. O filme mais externo € muito mais espesso que o filme mais

interno, que se deposita imediatamente na superficie e possui poucos poros.

4.1.2 Andlise Morfoldgica da Superficie

A Figura 18 mostra a micrografia do depdsito formado na superficie do aco carbono
ASTM A36, sendo possivel observar a presenca de células indicadoras de micro-organismos,
em forma de bastdes (Figura 18 (al)). Também foi possivel detectar produtos de corrosao
formados na superficie do metal (Figura 18 (b2)). A presenca de &gua salina promoveu a

formacéo de corrosdo localizada na superficie do corpo de prova (Figura 18 (c3)).
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Figura 18 - Micrografias de aco carbono ASTM A36. (a) Presenca de células bacterianas. (b) Produtos
de corrosdo. (c) Corrosao localizada
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Fonte: a autora, 2022.

Song et al. (2016) estudaram o comportamento da corrosdao microbiana em dutos e
observaram que havia corrosao localizada severa internamente. A morfologia da corrosdo na
parede interna da tubulacdo indicou que os processos de corrosao localizada e generalizada
ocorreram devido aos numerosos pogos de corrosdo na parede interna.

Segundo Gentil (2011); Beimeng et al. (2013), essas caracteristicas no processo de

corrosdo podem ser influenciadas e acentuadas pela corrosdo microbiologicamente induzida



83

(CMI). A CMI pode contribuir para a corrosdo causada por influéncia direta na velocidade das
reacOes, além de causar modificacBes na resisténcia do filme formado na superficie.
Consequentemente, pode auxiliar na formacdo de meios corrosivos e de tubérculos, que
permitem o surgimento de células de aeracgdo diferencial.

De acordo com Jones; Amy (2002); Maruthamuthu et al. (2011), sistemas semelhantes
a tanques de armazenamento de combustivel ou sistemas de distribuicdo, como oleodutos
contendo combustivel contaminado com agua, apresentam abundancia de micro-organismos,
que direta ou indiretamente aumentam a corrosdo localizada. As bactérias podem oxidar uma
variedade de produtos quimicos presentes no combustivel e usa-los como fontes de nutrientes

para que cresgam.
4.2 FASE 2: RESULTADOS DA BIODEGRADA(;AO EM OLEO DIESEL S10
4.2.1 Potencial de Circuito Aberto (OCP)

Na Figura 19 sdo apresentados os valores pontuais da curva de potencial de circuito
aberto em fungé@o do tempo de imerséo, para o aco carbono ASTM A36 exposto em Oleo diesel

S10, contaminado com &gua salina, apds 11h de estabilizacdo de potencial.

Figura 19 - Valores pontuais dos potenciais de circuito aberto para o a¢o carbono ASTM A36 imerso
em 6leo diesel S10 ao longo de 30 dias
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Fonte: a autora, 2022.
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Observa-se, inicialmente, que ha a presenca de um potencial mais nobre (padréo) e a
medida que o tempo vai passando esses potenciais vao se tornando mais negativos. A mudanca
nos valores de potencial de circuito aberto esté associada a variagao da composicéo do eletrodo,
devido as mudancas na carga superficial.

Houve um processo reacional de corrosdo do metal e modificacdo continua da interface
metal/eletrdlito, deixando a composi¢do e a carga do eletrodo também com variacGes,
provavelmente devido a biodegradacdo da camada de dleo.

A composicdo do eletrodo esta associada ao E° e as mudancas na carga superficial
podem promover varia¢do nos valores de OCP. Se essas medidas ndo foram constantes, pode-
se dizer que o Oleo interagiu com a superficie, levando a sua degradacdo (AGOSTINHO et al.,
2010; GENTIL, 2011).

Pode ter ocorrido influéncia reacional dos micro-organismos, que utilizaram o 6leo
diesel como fonte de carbono e nutrientes para o seu desenvolvimento. O combustivel foi
perdendo sua eficiéncia como filme, inicialmente protetor, e favorecendo a passagem do
eletrolito até atingir o substrato, levando ao processo de corroséo.

Inicialmente, o Oleo diesel S10 estava isento das intempéries do processo de
biodegradacdo, devido ao combustivel ser novo. Com o passar do tempo, a contaminacdo do
0leo atraves da agua salina promoveu a biodegradabilidade, em virtude do crescimento e
desenvolvimento de micro-organismos (FRAZAO et al., 2017).

Neste mecanismo, 0s micro-organismos podem ter usado substancias quimicas
presentes no Oleo para produzir energia e poder criar um ambiente favoravel ao
desenvolvimento de outros micro-organismos. O combustivel foi perdendo sua eficiéncia como
filme, inicialmente protetor, e favorecendo a passagem do eletrélito até atingir o substrato
(VIEIRA, 2013).

Segundo Gentil 2011, esse comportamento pode estar associado ao crescimento
microbiano por deterioracdo ou corrosao relacionada ao combustivel. No entanto, é importante
notar que a mudanca nos valores de potencial de circuito aberto também pode estar associada a
variacdo da composicdo do eletrodo, com possivel formacdo de éxido ao longo do tempo,

devido a biodegradacdo da camada de dleo.

4.2.2 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIS)

Na Figura 20 sdo apresentados os diagramas de Nyquist e Bode em funcdo do tempo de

imersdo, para o aco carbono ASTM A36 exposto em 0leo diesel S10/solucdo salina de NaCl
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(3.5% plv). Esses diagramas correspondem a comparacao entre a analise padréo e os demais
resultados dos testes de imersao.

Figura 20 - EIS do ago carbono exposto em diesel S10 contaminado com agua salina. (a) Diagramas
de Nyquist. (b) Diagramas de Bode Médulo e Bode Fase
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Fonte: a autora, 2022.

Nos diagramas de Nyquist (Figura 20 (a)) ocorreram reducfes nos diametros dos
semicirculos com o aumento do tempo de imersdo no 6leo. Esse comportamento pode ser
atribuido a corrosividade do sistema bifésico associada ao processo de biodegradacéo da fase
oleosa. A atuagdo de micro-organismos no processo de biodegradagdo do combustivel, com a

formagcéo e liberacdo de compostos podem tornar 0 meio mais corrosivo.
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Na analise padréo, devido ao 6leo ser novo houve aumento do arco capacitivo, indicando
aumento da resisténcia a transferéncia de carga. A medida que o tempo foi passando, este 6leo
foi perdendo sua eficiéncia protetora e foi ocorrendo permeacdo do eletrolito na superficie do
metal, levando ao processo corrosivo e diminuindo os arcos capacitivos.

De acordo com Zhang; Cheng (2009), a elevada concentracdo de 6leo em sistemas
aquosos promove o aumento do arco capacitivo, indicando aumento da resisténcia a
transferéncia de carga.

Segundo Deyab; Abd EI-Rehim (2014); Deyab et al. (2016); Deyab (2016), esses
semicirculos foram atribuidos a transferéncia de carga e dupla camada da capacitancia em
funcdo do tempo de exposi¢cdo. O aumento no tempo de armazenamento levou a uma
diminuigdo nos valores da resisténcia a transferéncia de carga, aumentando, assim, a taxa de
corrosdo. E a capacitancia da dupla camada aumentou conforme o tempo de exposic¢ao do 6leo
em contato com a agua salina.

Em altas frequéncias, as analises nos diagramas de Nyquist e Bode Modulo/Bode Fase
mostraram variacdes nos valores de impedancia, indicando que houve alteracdo no valor de
resisténcia da solugdo em funcdo do tempo de imersdo. Esse comportamento confirmou que
houve influéncia na composicdo dos fluidos (6leo/agua) em contato entre si, alterando a
condutividade do sistema. Observou-se que o comportamento das curvas foi caracteristico da
baixa resistividade atribuida ao processo de biodegradacdo do combustivel, que tornou 0 meio
cada vez mais corrosivo, reduzindo os valores do mddulo de impedancia.

Na Figura 20 (b), nos diagramas de Bode Mddulo e Bode Fase houve uma diminuigédo
no valor do modulo de impedancia na regido de baixa frequéncia a medida que o tempo de
exposi¢cdo aumentou. Nesta regido, foi possivel analisar o comportamento resistivo do material,
em virtude da dupla camada elétrica.

A andlise padrdo apresentou maior valor de médulo de impedancia e este é um
comportamento caracteristico da resistividade do 6leo agindo sobre a superficie metélica, que
atuou como barreira protetora, dificultando o acesso do eletrdlito, o que contribuiu para
aumentar a resisténcia de polarizacdo do sistema.

Esse dleo foi perdendo sua eficiéncia protetora e se iniciou o processo de biodegradacao,
no qual o eletrélito (Agua salina), bastante agressivo, conseguiu se infiltrar nesta camada de
6leo, de forma heterogénea, proporcionando o ataque ao substrato, podendo gerar corrosao
localizada.

Matos (2013) analisou resultados eletroquimicos para 0 a¢o carbono antes e apés a

imersdo em biodiesel puro, realizados também de forma indireta, durante 10 dias. Ele observou
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a presenca de arco capacitivo menor para a condi¢do de imersdo em 0leo, sugerindo que o
contato do metal com o biocombustivel armazenado durante esse tempo promoveu uma redugao
na resisténcia a corrosdo do metal base.

Os diagramas de Bode fase, em médias frequéncias, indicaram a presenca de uma
constante de tempo bem definida, que pode ser atribuida as rea¢fes de corrosdo do substrato
metalico. Para a amostra imersa em biodiesel puro teve um ligeiro deslocamento no angulo de
fase para menores valores, indicando que a imersdo alterou a resisténcia a corrosdo do aco
carbono, tornando-o mais susceptivel aos processos corrosivos (MATOS, 2013).

Estes comportamentos também podem ser atribuidos a contaminagdo do biodiesel
através da presenca da agua em contato com o 6leo, devido a existéncia de acidos graxos livres,
que promoveram a hidrolise do biocombustivel. Além disso, o aumento no tempo de
armazenamento do biodiesel causou uma elevacdo no teor de acidez, tornando o meio mais
agressivo, gerando taxas de corrosio mais altas (DIAZ-BALLOTE et al., 2009;
BOONYONGMANEERAT et al., 2011).

Com o processo de biodegradacdo, o 6leo perde esse carater de barreira protetora,
facilitando a permeacédo do eletrolito. O contato da &gua salina e a presenca de compostos
agressivos do processo de biodegradagédo do 6leo podem levar a corrosao da superficie metalica
(DEYAB; ABD EL-REHIM, 2014; DEYAB, 2016).

4.2.3 Polarizacéo Linear (LP)

A Figura 21 mostra as curvas de polarizacdo anodica e catddica obtidas para 0 aco
carbono ASTM A36 exposto ao 6leo diesel S10/agua salina.

Observou-se que houve um deslocamento para valores mais negativos no potencial de
corrosao (Ecorr) para o ago carbono em funcéo do tempo de armazenamento do combustivel e
consequente aumento na densidade de corrente de corrosdo (icorr). Neste processo houve
diminuiu da resisténcia a polarizacdo na superficie metalica, com ocorréncia de processos de
COrroséo.

O comportamento desses parametros esta relacionado a corrosividade do meio, levando
a processos corrosivos. Possivelmente ocorreram reacdes na superficie metalica em contato
com o combustivel, levando a formacdo de um filme protetor, que perdeu sua eficiéncia com o
tempo (PATTAMAPROM et al., 2012).

Deyab; Keera (2016) obtiveram resultados semelhantes quando estudaram processos de

corrosdo e biocorrosdo em ago carbono em contato com biodiesel, contaminado com agua,
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durante 6 meses. Eles observaram que o tempo de imersdo proporcionou a biodegradacao do
biocombustivel.

Os resultados nas curvas de polarizacdo apresentaram uma reducdo nos potenciais de
corrosdo e aumento na densidade de corrente de corrosdo. Com base nessas respostas foi
possivel observar que as taxas de corrosdo do ago carbono aumentaram, indicando um processo

corrosivo mais acentuado ao longo do tempo (DEYAB; KEERA, 2016).

Figura 21 - Curvas de polarizacdo potenciodinamicas para o ago carbono ASTM A36
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Fonte: a autora, 2022.

De acordo com Matos (2013), a analise de polarizacdo potenciodindmica anddica
mostrou que houve um deslocamento para valores mais negativos no potencial de corrosao
observado para as amostras imersas em biodiesel, sugerindo que a imersdo diminuiu a
resisténcia a polarizacdo na superficie do metélica.

A comparacado dos resultados de corroséo e biocorrosao entre o diesel e o biodiesel foi
possivel devido ao 6leo diesel S10 conter 11% de biodiesel em sua composicdo, que auxiliou
no processo de biodegradacao.

Esses resultados indicaram que a técnica proposta foi capaz de fornecer dados

eletroquimicos importantes sobre 0 comportamento do metal em meio contendo combustivel.
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Através desta técnica foi possivel obter resultados sobre o potencial de corroséo e a densidade

de corrente.

43 FASE 3: RESULTADOS DA POTENCIALIDADE DE APLICACAO DO
REVESTIMENTO DE OXIDO DE NIOBIO

Os processos de corrosdo e biocorroséo foram analisados em corpos de prova em ago
carbono ASTM A36 revestido com 6xido de nidbio e sem revestimento, imersos em sistema
contendo 6leo diesel S10/agua do mar.

Os resultados foram apresentados de acordo com a comparacéo entre as analises iniciais
(tempo 0) e os intervalos de 30, 60, 90 e 120 dias de imerséo para 0s corpos de prova que
estavam imersos na regido contendo dgua do mar (base do reator), na regido contendo 6leo/agua
do mar (interface do reator) e naregido com presenca de volateis oriundos do combustivel (topo
do reator).

Para o desenvolvimento deste trabalho, foram realizadas analises fisico-quimicas em
Oleo diesel S10 e em agua do mar. Também foi realizado um estudo da quantificacéo
microbiana na agua do mar e no biofilme aderido a superficie do metal. Além de analisar a

morfologia do processo corrosivo nos corpos de prova.

4.3.1 Andlises fisico-quimicas em 6leo diesel S10

O processo de biodegradacéo do 6leo diesel em contato com o aco carbono ASTM A36
revestido com Oxido de niobio e sem revestimento foi avaliado atraves das anlises fisico-
quimicas: aspecto e cor, cor ASTM, teor de biodiesel, teor de enxofre total, estabilidade a

oxidacdo e teor de agua.

4.3.1.1 Aspecto e Cor

De acordo com as especificacfes da ANP, o diesel deve apresentar-se com aspecto e cor
limpidos e isentos de impurezas, pois a presenca de materiais em suspensdo pode reduzir a vida
atil dos filtros, dos combustiveis nos veiculos e prejudicar o funcionamento dos motores.

Na Tabela 5 podem ser observados os resultados referentes a inspecao visual do 6leo
diesel S10, em contato com o aco revestido com 6xido de nidbio e em contato com 0 ago sem

revestimento.
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Tabela 5 - Inspecéo visual do aspecto e cor para o 6leo diesel S10.

) Resultado . .
Tempo (dias) . 3 . Especificacdo Método
Revestido Nao revestido

0 Limpido e isento de impurezas  Limpido e isento de impurezas

30 Turvo Turvo Limpido e

60 Turvo Limpido e isento de impurezas isento de NB? 111954
90 Turvo Limpido e isento de impurezas impurezas
120 Limpido e isento de impurezas  Limpido e isento de impurezas

Fonte: a autora, 2022.

Os resultados mostram que, inicialmente, o 6leo se apresentou com aspecto e cor
limpidos e isentos de impurezas. Posteriormente, houve mudancas devido ao crescimento e
desenvolvimento dos micro-organismos, que levaram a um aspecto turvo do combustivel,
principalmente no 6leo em presenca de metal revestido.

Houve maior desenvolvimento microbiano nos sistemas em presenca do aco revestido,
devido a porosidade do revestimento, que contribuiu para uma maior aderéncia dos micro-
organismos e, portanto, levou a turbidez nesses sistemas (item 4.3.3).

Matos (2013) estudou os processos de corrosao e biocorrosao de ligas ferrosas em diesel
e biodiesel e observou a olho nu que houve mudanca de coloracdo no combustivel, durante os
10 dias de imersdo do aco carbono. Ocorreram mudancas nas propriedades do combustivel,
devido as reacGes que ocorreram entre 0 0leo e o metal ou devido aos processos de auto

oxidacéo.

4.3.1.2 Cor ASTM

De acordo com as especificacfes da ANP, o maximo permitido para a cor ASTM do
diesel € o valor 3,0.

Na Tabela 6 podem ser observados os resultados referentes a cor ASTM do 6leo diesel
S10, em contato com 0 ago revestido com Oxido de nidbio e em contato com 0 ago sem

revestimento.
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Tabela 6 - Analise da cor ASTM do 6leo diesel S10

) Resultado . )
Tempo (dias) . . Especificacdo Método
Revestido  N&o revestido
0 1,5 1,5
30 1,5 1,5
. NBR 14483 — 15

60 15 15 Max.30  ASTM D 1500 - 12
90 1,5 1,5
120 15 15

Fonte: a autora, 2022.

Os resultados permaneceram dentro das especificacfes para ambas as condicOes de
estudo, embora tenham ocorrido variacdes na analise de aspecto e cor. Vale salientar que esta
analise é visual, enquanto a cor ASTM é realizada no equipamento colorimetro.

Resultado semelhante foi observado por Frazao (2015), em seu estudo sobre do processo
de biocorroséo na superficie do aco carbono ASTM A283, exposto em 0Oleo diesel S10 e agua

doce, cujos resultados apresentaram valor igual a 1,5, ao longo do tempo.

4.3.1.3 Teor de Biodiesel

De acordo com as especificacbes da ANP, o percentual estabelecido pela legislacdo
vigente admitia valores de 9,5% (v) a 10,5% (V), inicialmente. Porém, as especificacbes no més
seguinte atualizaram este percentual, passando de 10,5% (v) a 11,5% (V).

O diesel S10 utilizado para o desenvolvimento desta tese encontrava-se em transicao de
B10 para B11, ou seja, o percentual minimo de 10% a 11% de biodiesel acrescido ao 6leo diesel
comercializado.

Na Tabela 7 podem ser observados os resultados referentes ao teor de biodiesel em 6leo
diesel S10, em contato com o ac¢o revestido com 6xido de nidbio e em contato com 0 aco sem
revestimento.

Tabela 7 - Teor de biodiesel em 6leo diesel S10

. Resultado . .
Tempo (dias) . . Unidade  Especificacdo Método
Revestido  N&o revestido

0 10 10 9,5-105(7)

30 11,4 11,7 10,5-15,5 (7)

60 111 11,0 % Vol 10,5-155(7) BSEN 14078 - 14
90 11,5 1.1 10,5-15,5 (7)
120 11,3 11,3 10,5-15,5 (7)

Fonte: a autora, 2022.
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As anélises mostraram resultados coerentes e, portanto, permaneceram dentro das
especificagdes para ambas as condicdes de estudo. Estes resultados corroboram com a pesquisa
realizada por Frazdo (2015), cujos valores apresentaram variacfes, porém se mantendo dentro

das especificacOes, ao longo do tempo.

4.3.1.4 Teor de Enxofre Total

De acordo com as especificacdes da ANP, o teor de enxofre total em amostras de diesel
deve ser de 15 mg de enxofre por Kg de diesel. Esta determinagdo é importante para definir a
quantidade de enxofre usada para fins de controle da poluicdo ambiental (SOUZA et al., 2009).

Na Tabela 8 sdo observados os resultados referentes ao teor de enxofre em dleo diesel
S10, em contato com 0 ago revestido com Oxido de nidbio e em contato com 0 ago sem
revestimento.

Tabela 8 - Teor de enxofre total no 6leo diesel S10.

. Resultado ) . )
Tempo (dias) . 3 . Unidade Especificacdo Método
Revestido  N&o revestido
0 2,3 2,3
30 4,2 4,1
60 4.4 4 (mg/kg) Max. 150(8) ASTM D 545316
90 4 4,2
120 4,5 39

Fonte: a autora, 2022.

E possivel observar que todos os resultados estdo dentro das especificacdes, porém
ocorreram algumas variacdes. No geral, o teor de enxofre no 6leo em contato com 0 aco
revestido apresentou maiores valores ao longo do tempo. E aos 120 dias tinha valor maximo,
comparado aos demais.

Em paralelo, a medida que o teor de enxofre aumentou no éleo diesel S10 houve reducéo
do teor de sulfato nas analises fisico-quimicas em &gua do mar, sobretudo para a agua em
contato com o metal revestido, também aos 120 dias (item 4.3.2).

Este comportamento pode ter ocorrido devido as interacdes entre os meios (6leo/agua)
e a maior atividade microbiana nas superficies do metal revestido, principalmente na presenca
das BRS. E preciso considerar que baixos teores de enxofre no diesel o torna mais corrosivo,
por reduzir suas propriedades antimicrobianas. Além disso, a biodegradacdo do combustivel

acentua a perda de sulfato em ambientes marinhos, levando a biocorrosao.
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Frazdo et al. (2017) estudaram o processo de biocorrosdo na superficie do a¢o carbono,
exposto em sistema bifasico 6leo diesel S10/4gua doce e monitoraram 0 processo Corrosivo
através da biodegradacdo do combustivel. Seus resultados também mostraram que houve
interagdo entre os fluidos, porém de forma inversa. Ao longo do tempo o teor de sulfatos
aumentou na agua e em paralelo o teor de enxofre reduziu no éleo diesel S10.

Dessa forma, houve processo de biodegradacdo do combustivel devido ao sinergismo
entre os fluidos, com troca de nutrientes, pois 0s micro-organismos podem ter utilizado o
combustivel como fonte de carbono e energia, biodegradando-o e promovendo o0 processo de
corroséo na superficie do aco (FRAZAO et al., 2017).

A 4agua contém nutrientes que SA0 necessarios para 0S Micro-organismos se
desenvolverem. Além disso, o carbono dos hidrocarbonetos séo os fatores que mais influenciam
0 crescimento microbiano em combustiveis derivados do petrdleo. Portanto, a consequéncia é
a producdo de agentes emulsificantes que promovem o desenvolvimento de micro-organismos
na interface Oleo/agua e aceleraram a decomposi¢cdo do Oleo e sua solubilidade em agua
(FRAZAO et al., 2017; SU et al., 2011).

4.3.1.5 Estabilidade a Oxidagéo

De acordo com as especificacdes da ANP, o 6leo diesel S10 deve apresentar um valor
minimo de 6h de estabilidade oxidativa.

Na Tabela 9 s&o observados os resultados referentes a estabilidade oxidativa do 6leo
diesel S10, em contato com o0 a¢o revestido com 6xido de nidbio e em contato com 0 ago sem
revestimento.

Tabela 9 - Estabilidade a oxidag&o em 6leo diesel S10

. Resultado ) -
Tempo (dias) . . Unidade Especificagdo Método
Revestido N&o revestido
0 22,4 22,4
30 9,4 15,6
60 48 16,4 Temp&;”‘*d'o Min.6  BSEN 15751
90 7,9 155
120 6,6 11,8

Fonte: a autora, 2022.

E possivel observar que todos os resultados estdo dentro das especificagdes, com

exce¢do da estabilidade oxidativa no 6leo em contato com o ago revestido aos 60 dias de
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imersdo, que apresentou valor inferior a 6h, ficando fora das especificagbes. Este
comportamento mostra que houve biodegradacdo do 6leo diesel S10, que pode estar associado
ao crescimento dos micro-organismos, principalmente das BRS.

Fazal et al. (2018) estudaram a influéncia na instabilidade e corrosividade do biodiesel
e sua mistura com o diesel. Observaram que o biodiesel possui natureza auto oxidativa e, por
esta razdo, é comparativamente mais corrosivo que o diesel de petréleo, podendo alterar as
propriedades do combustivel.

Pullen; Saeed (2012) e Wang et al. (2012) concluiram que o crescimento microbiano
era a principal causa da degradacao oxidativa do combustivel sob condi¢des de armazenamento.
Eles observaram que a corrosao eletroquimica do aco carbono ocorreu quando o combustivel
foi exposto a agua do mar. Perceberam, ainda, que ndo ha como controlar os processos de
corrosdo e biocorrosdo durante o manuseio, armazenamento, transporte e distribuicdo de

combustiveis devido a microbiota nos fluidos.

4.3.1.6 Teor de Agua

De acordo com as especificaces da ANP, o teor de 4gua no diesel ndo deve ultrapassar
200 ppm (200 mg de agua/kg de diesel). Este procedimento é extremamente importante para a
compra, venda e transporte de combustiveis, pois a presenca de umidade pode levar a corroséo,
bloqueando filtros e, consequentemente, diminuindo a lubrificacdo, podendo auxiliar no
crescimento de micro-organismos.

Na Tabela 10 sdo observados os resultados referentes ao teor de agua em 6leo diesel
S10, em contato com 0 ago revestido com Oxido de nidbio e em contato com 0 ago sem
revestimento.

Tabela 10 - Teor de 4gua em Oleo diesel S10

Resultado

Tempo (dias) ~ Reator Reator Unidade  Especificacdo Método
com metal com metal

Revestido  N&o revestido

0 99 99
30 169 114
60 1232 168 (mg / kg) Max. 200  ASTM D 6304 - 16
90 150 115
120 168 157

Fonte: a autora, 2022.
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De acordo com as especificagOes, todos os resultados se encontram abaixo do valor
méaximo estabelecido, com excecdo do teor de agua no dleo diesel em contato com o0 ago
revestido, aos 60 dias de imersdo, que apresentou comportamento atipico comparado aos
demais resultados, mostrando que houve biodegradacdo do combustivel.

Neste mesmo periodo, quanto menor foi a estabilidade oxidativa do 6leo maior foi o
teor de umidade, mostrando que a presenca de &gua promoveu a biodegradacdo do combustivel,
provavelmente devido ao crescimento microbiano.

Os maiores valores para o teor de 4gua no 6leo em contato com o metal revestido podem
ter ocorrido devido a superficie do revestimento ser mais porosa, contribuindo para um maior
desenvolvimento de micro-organismos que auxiliaram na absorcdo do teor de umidade.

Este comportamento também mostra que houve absor¢cdo da umidade do ar pelo
combustivel, devido a presenca do biodiesel em 6leo diesel, pois o biodiesel tem como
caracteristica ser bastante higroscopico, absorvendo umidade do ar (KNOTHE et al., 2006).

Numa visdo geral, os estudos eletroguimicos mostraram que houve processo de
biodegradacdo do 6leo diesel S10 em &gua salina ao longo do tempo, que corroborou com 0s
resultados do processo de biodegradacao do 6leo Diesel S10, que estava em contato com a agua
do mar, através das andlises fisico-quimicas no dleo.

Portanto, os resultados das analises fisico-quimicas no 6leo em contato com 0 aco
revestido mostraram que houve maior propensao ao processo de turvacao, com maiores valores
do teor de enxofre, menores valores na estabilidade a oxidacdo e maiores valores do teor de
agua, apresentando um processo de biodegradacdo do combustivel, provavelmente devido ao

maior crescimento de micro-organismos.

4.3.2 Resultados das analises fisico-quimicas em agua do mar

As analises fisico-quimicas foram realizadas em agua do mar em contato com aco
carbono ASTM A36 revestido com 6xido de nidbio e sem revestimento, antes do processo de
imersdo (tempo 0) e apds 120 dias. Atraves desse estudo foi possivel verificar a presenca dos
principais parametros relacionados aos processos de corrosdo e biocorroséo.

Na Tabela 11 estdo descritos os resultados obtidos na analise fisico-quimica da agua do
mar, em contato com 0 ago revestido com Oxido de nidbio e em contato com 0 ago sem

revestimento.
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Tabela 11 - Resultados fisico-quimicos da agua do mar

120 dias
A Tempo N .
Parametro 0 Revestido Nao Método
Revestido
Alcalinidade de bicarbonatos (em SMEWW
CaC0s) (MgCaCOs/L) 115 95 13 2320 B
L s oA SMEWW
Demanda Bioquimica de Oxigénio 100,6 50,3 100,6
(BDBO) (mgO2/L) 5210 B
Demanda Quimica de Oxigénio SMEWW
1423 1572 1602
Sélidos Dissolvidos Totais (mg/L) 33814 31128 33491 SMEWW
Sulfatos (mg/L SO4) 21835 <0,1 29,95 SMEWW
SMWW 3030
Ferro Total (mg/L Fe) 0,28 1,05 10,67 Ke3120 B

Fonte: a autora, 2022.

Os resultados indicam que os valores da composicao inicial do meio sofreram variacfes
quando comparados aos 120 dias de imerséo, que podem estar relacionadas as interacdes entre
0s meios, as rea¢des quimicas, ao crescimento dos micro-organismaos e ao processo de corroséo.
A agua do mar propiciou condi¢des mais ativas para o desenvolvimento e crescimento de micro-
organismos, que atuaram no processo de biocorrosdo (GENTIL, 2011).

A principio, a alcalinidade de bicarbonatos apresentou-se em maior valor, antes do
processo de imersdo (115 mgCaCOa/L). Porém, ap6s 120 dias houve reducéo deste parametro
para a &gua em contato com o metal revestido (96,5 mgCaCOs/L) e, principalmente, para a agua
em contato com o ago sem revestimento (13 mgCaCOa/L).

Possivelmente, o pH da dgua encontrava-se em valor elevado, aumentando os niveis de
bicarbonato e, consequentemente, aumentando a alcalinidade, caracteristico da agua do mar.
Porém, a alcalinidade se tornou muito baixa para a agua em contato com o metal sem
revestimento.

Provavelmente, a acdo das bactérias anaerdbias produtoras de acidos favoreceu na
reducdo do pH e, consequentemente, reduziu a alcalinidade da agua aos 120 dias, indicando
gue o meio se tornou &cido. Esta acidez contribuiu para diminuir as demais populacdes
microbianas e favoreceu as produtoras de acidos, principalmente nos sistemas que continham
aco sem revestimento (item 4.3.3).

A demanda bioquimica de oxigénio é um parametro que indica que ha muita matéria

organica presente no meio quando seu valor é elevado. Os resultados mostraram que este
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pardmetro se manteve constante para a 4gua em contato com o metal sem revestimento (100,6
mgO2/L) aos 120 dias, porém reduziu & metade para a agua em contato com o metal revestido
(50,3 mgOa2/L).

Este comportamento corrobora com o crescimento das bactérias anaerdbias produtoras
de acidos, principalmente na agua em contato com o0 aco sem revestimento, devido a maior
quantidade de matéria organica deste micro-organismo, mantendo o seu valor elevado.

Através da demanda quimica de oxigénio foi possivel avaliar a quantidade de oxigénio
dissolvido consumido em meio acido. Provavelmente, as bactérias aerdbias produtoras de
acidos foram as que mais contribuiram para consumir o oxigénio presente neste meio, no
decorrer dos 120 dias.

As analises de quantificagdo dos micro-organismos mostraram que houve maior
atividade destas bactérias ao longo dos 90 dias em 4gua do mar em contato com o aco revestido,
favorecendo para que o resultado se tornasse menor aos 120 dias (1572 mgO2/L).

Ao contrario das analises microbianas em agua do mar em contato com 0 ago sem
revestimento, que apresentaram atividade das bactérias aerobias produtoras de acido somente
antes do processo de imersdo, contribuindo para um menor consumo de oxigénio dissolvido no
meio e, consequentemente, para um maior valor na demanda quimica de oxigénio (1602
mgO2/L), no decorrer de todo o experimento, embora os valores tenham sido muito proximos.

Os sdlidos dissolvidos totais incluem sais inorganicos, tais como: calcio, magnésio,
potassio, sodio, bicarbonatos, cloretos e sulfatos. Também existem pequenas quantidades de
matéria organica que se dissolvem na &gua. Isto significa que mais sais dissolvidos e,
consequentemente, mais ions no meio, contribuem para a existéncia de uma agua mais
agressiva.

Embora tenha ocorrido reducdo ao longo do tempo, o valor dos sélidos dissolvidos totais
ainda se manteve maior para a &gua em contato com o aco sem revestimento (33491 mg/L),
devido a agressividade do meio, levando ao processo de corrosdo mais intenso na superficie do
aco sem protecdo e, consequentemente, a uma maior quantidade de sélidos dissolvidos.

Este resultado corrobora com o da demanda bioquimica e com a baixa alcalinidade de
bicarbonatos na &gua em contato com o a¢o sem revestimento, pois apresentou maior acidez.

Para os resultados de sulfatos, observou-se que ocorreu uma brusca reducao dos valores,
principalmente para a agua em contato com o aco revestido (<0,1 mg/L SO4). Enquanto na
andlise do teor de enxofre para o 6leo diesel S10 em contato com 0 ago revestido houve um

aumento.
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De acordo com este comportamento, provavelmente, pode ter ocorrido interagdo entre
0s meios, com troca de nutrientes entre os fluidos, pois 0os micro-organismos, incluindo as BRS
que apresentaram grande atividade, podem ter utilizado o sulfato da agua como fonte de
carbono e energia.

A reducdo de sulfatos pode ser causada pelo crescimento de BRS, que 0s consomem
para o0 seu proprio mecanismo e, consequentemente, pode contribuir para a presenca de enxofre
nos produtos de corrosdo. Sendo assim, o teor de sulfatos pode estar relacionado com o processo
de corroséo, pois um meio contendo sulfatos pode ser altamente agressivo (VIDELA, 2003).

Em relacéo ao ferro total ocorreu aumento dos valores aos 120 dias, principalmente para
a 4gua em contato com o0 aco sem revestimento (10,67 mg/L Fe), devido a prdpria oxidacao do
aco carbono, que alterou o teor de ferro dissolvido no meio. Ao contrario do ago revestido, que
se manteve protegido contra a corrosdo, sem apresentar grandes quantidades de ferro presente
no meio.

Portanto, as analises fisico-quimicas em dgua do mar mostraram que a agressividade do
meio foi maior para a agua em contato com 0 ago sem revestimento, podendo levar a processos

de corrosao mais intensos.

4.3.3 Resultados da quantificacdo dos micro-organismos

Todos os resultados foram apresentados de acordo com a quantificacdo dos principais
grupos microbianos sésseis e planctonicos: bactérias aerdbias totais, bactérias aerobias
produtoras de &cidos, bactérias precipitantes do ferro, fungos, bactérias anaerdbias totais,
bactérias anaerdbias produtoras de acidos e BRS.

Vale salientar que na quantificacdo dos micro-organismos realizada para o biofilme
aderido a superficie, que estava disposta no topo dos reatores, na presenca dos produtos volateis
do combustivel, ndo foi possivel detectar a presenca de micro-organismos de acordo com a

técnica utilizada.
4.3.3.1 Quantificacdo dos micro-organismos planctdnicos em dgua do mar
Na Figura 22 (a, b) sdo apresentados os resultados referentes a quantificacdo

microbioldgica em dgua do mar que estava em contato com o aco revestido com oxido de niobio

e que estava em contato com 0 ago sem revestimento, respectivamente, ao longo de 120 dias.
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Figura 22 - Quantificacdo microbioldgica em agua do mar. () Agua em contato com ago revestido. (b)
Agua em contato com aco sem revestimento
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Fonte: a autora, 2022.

De uma forma geral, houve o crescimento dos micro-organismos aerdbios que

consumiram parte do oxigénio existente no meio e criaram condigdes para que as bactérias

anaerdbias pudessem se desenvolver.

Em determinados momentos ndo foi possivel detectar a presenca de alguns micro-

organismos. O que ndo significa que eles deixaram de existir. Estas variagdes podem ocorrer,

devido as condigdes em que o meio se encontra: pH, aeracdo, composicdo quimica. Além de
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reacOes catodicas, com reducgdo de oxigénio (em meio aerado e pH aproximadamente neutro)
ou reducdo de prétons (em meio ndo aerado e pH écido) (VIDELA, 2003).

A principio, existe um periodo de laténcia para que 0s micro-organismos se adaptem ao
meio e iniciem seu crescimento e reproducdo, a medida que utilizam o alimento (substrato)
disponivel. Quando este alimento se esgota, inicia-se a fase estacionaria, na qual o nimero de
células que se forma é igual ao nimero de células que morrem e, ao final, 0 nimero de micro-
organismos permanece praticamente constante. E, por fim, pela falta de alimentagdo constante
de nutrientes as celulas morrem ou se autodigerem (VIDELA, 2003).

Na Figura 22 (a, b), condi¢gdes em que a 4gua do mar se encontra em contato com o
metal revestido e com 0 metal sem revestimento, respectivamente, é possivel observar que todas
as bactérias se desenvolveram no tempo inicial (tempo 0), antes do processo de imersao.

Na Figura 22 (a), as bactérias aerobias totais e as precipitantes de ferro tiveram
crescimento maximo aos 30 e 90 dias, cujos valores foram de aproximadamente 4,27x10°
UFC/mL e 3,17x10° UFC/mL, respectivamente. As bactérias aerébias produtoras de acidos
tiveram valor maximo no tempo inicial (4,50x10? UFC/mL) se desenvolveram aos 30 e 90 dias.
E os fungos também se desenvolveram até os 60 dias.

Houve crescimento maximo das bactérias anaerdbias produtoras de acidos e das BRS
que atingiram valores de 4,50x10> NMP/mL para ambas, no tempo inicial. As BRS se
desenvolveram até os 60 dias. Também houve crescimento maximo para as anaerobias totais
aos 120 dias, com valor de 1,10x10° NMP/mL.

Na Figura 22 (b), as bactérias aerdbias totais e as precipitantes de ferro tiveram
crescimento maximo no tempo inicial e aos 90 dias, cujos valores foram de aproximadamente
8,20x10° UFC/mL e 3,60x10% UFC/mL, respectivamente. As bactérias aerdbias produtoras de
acidos e os fungos se desenvolveram apenas no tempo inicial, cujos resultados foram de
4,50x10? UFC/mL e 1,40x10? UFC/mL, respectivamente.

Porém, as que mais se destacaram foram as bactérias anaerdbias produtoras de acidos,
aos 30 dias (2,00x10° NMP/mL). As BRS tiveram seu crescimento maximo no tempo inicial
(4,50x10> NMP/mL) e se desenvolveram durante todo o experimento. Também houve
crescimento maximo para as anaerdbias totais aos 120 dias, com valor de 1,40x103 NMP/mL,
que também se desenvolveram durante todo o processo de imersao.

Estes resultados corroboram com as analises fisico-quimicas em 6leo diesel S10 e em
agua do mar. Nas analises do teor de enxofre no 6leo houve aumento, enquanto nas analises
fisico-quimicas em agua do mar, houve reducdo do teor de sulfato, principalmente para a agua

em contato com o metal revestido, devido a presenca das BRS. Além disso, o maior
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desenvolvimento das bactérias anaerobias produtoras de acidos na dgua do mar em contato com
0 aco sem revestimento favoreceu na reducdo do pH e, consequentemente, reduziu a
alcalinidade da &4gua aos 120 dias, indicando que 0 meio se tornou acido.

Aradjo et al. (2012) analisaram a biocorrosdo do ago carbono AISI 1020 em face a
protecdo de uma tinta pigmentada com 6xido de ni6bio exposto a agua do mar. Os resultados
das quantificagBes planctdnicas detectaram elevado nimero de células microbianas cultivaveis,
evidenciando a presenca de bactérias aerdbias, bactérias anaerdbias, bactérias precipitantes de
ferro e BRS. As bactérias aerdbias foram predominantes e apresentaram o maior crescimento,
mantendo-se constante ao logo do tempo.

Ainda de acordo com Aradujo et al. (2012), os resultados mostraram que as bactérias
anaerdbias na fase planctdnicas foram as unicas que apresentaram resisténcia para todos os
produtos testados em diferentes tempos de contato. As BRS e as bactérias aerdbias
apresentaram comportamento inativo para a resina, mas para as tintas a base de oxido de nidbio

apresentou crescimento quando expostas ao produto por menos tempo.

4.3.3.2 Quantificagdo dos micro-organismos sésseis no biofilme

Na Figura 23 (a, b) sdo apresentados os resultados referentes a quantificacdo
microbiologica no biofilme aderido a superficie do aco carbono ASTM A36 revestido com
oxido de niébio e no biofilme aderido a superficie do aco carbono sem revestimento,

respectivamente, que ficaram imersos em agua do mar (base do reator).
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Figura 23 - Quantificacdo microbioldgica nas superficies do aco, dispostas na base dos reatores. (a)
Biofilme aderido ao ago revestido. (b) Biofilme aderido ao agco sem revestimento
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Fonte: a autora, 2022.

De uma forma geral, houve crescimento dos micro-organismos aerobios e anaerobios
durante todo o experimento, em contato com a agua do mar, principalmente para o biofilme
aderido ao ago revestido, como mostra a Figura 23 (a).

As caracteristicas fisico-quimicas e microbiolégicas da dgua do mar permitem que
ocorra este comportamento, devido a salinidade, temperatura, concentracdo de oxigénio e

diversidade de espécies. A agua do mar é um meio altamente corrosivo, levando a formacgéo da
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bioincrustagdo na superficie metélica, favorecendo a interacdo ativa entre o processo de
corrosdo e o biofilme na interface metal/solucdo (VIDELA, 2003).

Neste mecanismo as bactérias aerébias iniciaram o processo de crescimento dos micro-
organismos, consumindo o oxigénio presente no meio e criando condi¢des para que as bactérias
anaerdbias pudessem se desenvolver. Alem disso, 0s micro-organismos excretaram o material
polimérico extracelular (MPE), capaz de fixar, proteger e nutrir 0s micro-organismos,
auxiliando no seu desenvolvimento.

A influéncia microbiana sobre as reacfes pode ser sinergética, pois modifica a interface
metal/solugdo para induzir, acelerar e/ou inibir o processo anddico ou catddico que controla a
reacdo de corrosdo. Através do processo bioldgico, os micro-organismos induzem e mantém o
gradiente de concentracdo de oxigénio pela respiracdo, que acelera ativamente a reacdo de
corrosdo, enquanto a respiracdo estiver ativa. Caso ocorra a morte dos micro-organismos, 0
mecanismo de aeracdo diferencial continua ativo, por menores que sejam os gradientes de
concentracdo de oxigénio entre as camadas depositadas (VIDELA, 2003).

Na Figura 23 (a) € a condi¢do em que ha aderéncia de biofilme na superficie do metal
revestido com éxido de niobio em contato com a agua do mar. As bacterias aerobias produtoras
de acidos e as precipitantes de ferro tiveram crescimento maximo aos 60 dias, cujos valores
foram de aproximadamente 6,15x10° UFC/cm? e 2,36x10° UFC/cm?, respectivamente. As
bactérias aerdbias totais tiveram crescimento maximo aos 90 dias (4,03x10° UFC/cm?) e 0s
fungos aos 30 dias (2,73x10? UFC/cm?).

As bactérias anaerdbias totais foram as que mais se destacaram aos 120 dias (9,79x10’
NMP/cm?). As anaerdbias produtoras de acidos e as BRS atingiram valores maximos de
9,79x10° NMP/cm? e 1,75x10° NMP/cm?, respectivamente, aos 30 dias.

Na Figura 23 (b) é a condicdo em que ha aderéncia de biofilme na superficie do metal
sem revestimento em contato com a &gua do mar. As bactérias aerdbias totais e as precipitantes
de ferro tiveram crescimento maximo aos 30 e 60 dias, cujos valores foram de
aproximadamente 2,11x10* UFC/cm? e 6,23x10* UFC/cm?, respectivamente.

As bactérias anaerobias produtoras de acidos e as BRS foram as que mais se destacaram,
pois atingiram valores de 8,69x10° NMP/cm? e 1,55x10° NMP/cm?, respectivamente, aos 30
dias. Também houve crescimento maximo para as anaerobias totais aos 120 dias, com valor de
8,69x10° NMP/cm?,

Comparando as quantificacfes realizadas até este ponto, é importante observar que

houve maior crescimento de micro-organismos nas superficies dos corpos de prova em ago
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carbono ASTM A36 revestidos com oxido de nidbio e que se encontravam dispostos na base
dos reatores, ao longo do tempo.

E importante levar em consideragio que este sistema é o mesmo da Figura 22 (a).
Observa-se, portanto, que a medida que houve menor desenvolvimento dos micro-organismos
em agua do mar ocorreu aumento na quantificacdo dos micro-organismos no biofilme aderido
a0 aco revestido.

Aragjo et al. (2012) também observaram que da mesma forma que foi evidenciada a
colonizagdo do aco carbono sem revestimento, também foi evidenciada a colonizagéo para o
aco revestido com tinta a base de 6xido de nidbio, sendo mais rapida neste Gltimo caso. Esta
colonizacdo foi evidenciada de forma intensa para todas as bactérias em estudo, exceto para as
BRS que apresentaram as mesmas concentragdes celulares na fase séssil, para o metal revestido
com Oxido de nidbio e sem revestimento. Este comportamento pode ser atribuido ao aumento
da producéo de MPE.

De acordo com Harrison (1982); Ma (2000), quando 0s micro-organismos estdo em
contato com meios mais agressivos favorecem para que a producdo de MPE seja mais intensa.
E o que ocorre quando ha aderéncia as superficies de ligas metalicas que apresentam metais
toxicos. O fato de o MPE ser negativamente carregado reage com ions metalicos (Pb, Ni, Cd),
minimizando a acdo toxica destes elementos.

Na Figura 24 (a, b) sdo apresentados os resultados referentes a quantificacdo
microbiologica no biofilme aderido a superficie do ago carbono ASTM A36 revestido com
oxido de niébio e no biofilme aderido a superficie do ago carbono sem revestimento,
respectivamente, que ficaram imersos na interface do reator, regido contendo 6leo diesel S10 e

agua do mar.



105

Figura 24 - Quantificacdo microbiolégica nas superficies do aco, dispostas na interface 6leo/agua dos
reatores. (a) Biofilme aderido ao aco revestido. (b) Biofilme aderido ao ago sem revestimento
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Fonte: a autora, 2022.

Na Figura 24 (a) é a condi¢do em que ha aderéncia de biofilme na superficie do metal
revestido em contato com 0Gleo diesel S10 e 4gua do mar. As bactérias aerobias totais e as
precipitantes de ferro tiveram crescimento méaximo aos 90 dias, cujos valores foram de
aproximadamente 1,37x107 UFC/cm? e 1,72x107 UFC/cm?, respectivamente.

As bactérias anaerdbias totais tiveram destaque aos 120 dias, com valor de 1,01x10%°

NMP/cm?. As bactérias anaerdbias produtoras de &cidos tiveram crescimento maximo aos 30
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dias (9,86x10° NMP/cm?). E as BRS tiveram crescimento maximo aos 90 dias (1,06x10*
NMP/cm?).

Na Figura 24 (b) é a condicdo em que ha aderéncia de biofilme na superficie do metal
sem revestimento em contato com 6leo diesel S10 e 4gua do mar. As bactérias aerdbias totais e
as precipitantes de ferro tiveram crescimento maximo aos 60 e 90 dias, cujos valores foram de
aproximadamente 3,06x10® UFC/cm? e 3,06x10* UFC/cm?, respectivamente.

As bactérias anaerdbias produtoras de &cidos se destacaram aos 30 dias (8,75x10°
NMP/cm?). As anaerdbias totais atingiram valor maximo de 2,81x10° NMP/cm? aos 60 dias.

As concentragdes microbianas estudadas no biofilme formado sobre o ago revestido em
contato com a interface (Figura 24 (a)) revelou que o dleo diesel S10 em contato com a agua
do mar influenciou no desenvolvimento das populagdes microbianas. Houve maior
desenvolvimento dos micro-organismos ao longo do tempo, cuja concentracéo foi na ordem de
grandeza de 10%°.

Estes resultados corroboram com as analises fisico-quimicas em 0Oleo diesel S10 e em
agua do mar. A maior concentragdo de micro-organismos ocorreu em dgua do mar em contato
com 0 aco revestido, proporcionando turbidez nas analises de aspecto e cor.

Em contrapartida, na Figura 24 (b) foi o sistema que menos apresentou crescimento e
desenvolvimento de micro-organismos, inclusive muitos ndo foram possiveis de serem
detectados. A medida que as bactérias precipitantes do ferro aumentaram as demais bactérias
detectadas tiveram seus valores reduzidos, ao longo do tempo.

Araujo et al. (2012) analisaram a biocorrosdo do aco carbono AISI 1020 em face a
protecdo de uma tinta pigmentada com éxido de nidbio exposto a agua do mar. O estudo tinha
como objetivo analisar o efeito do ago revestido na prevencéo a colonizacao e a biocorrosao.

Os resultados mostraram que as bactérias precipitantes de ferro apresentaram oscilacdes
durante todo o periodo. Este comportamento pode estar associado a necessidade de ferro, que
é a fonte de energia para este grupo de bactérias. O ferro vai sendo disponibilizado aos poucos,
a medida que o processo de corrosdo vai avancando.

Com a deposicdo dos produtos de corrosdo, recobrindo a superficie dos metais ocorre
uma reducdo na disponibilidade de oxigénio e do ion ferroso para as células microbianas,
limitando sua atividade metabdlica. Porém, com o processo de desplacamento dos produtos de
corrosdo novamente a superficie do metal fica exposta ao eletrdlito e, consequentemente, ao
ataque corrosivo. A reducdo na concentracdo das células sésseis pode ser consequéncia da

remog&o parcial do biofilme em funcgo do seu espessamento (ARAUJO et al., 2012).
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Para a quantificacdo microbioldgica no biofilme aderido a superficie do metal sem
revestimento em contato com &gua do mar verificou-se a presenca de todas as espécies
monitoradas. Este resultado confirma que o sistema apresentava as condi¢des nutricionais e
fisicas favoraveis a atividade das bactérias produtoras de MPE e que, uma vez formado o
biofilme, foram estabelecidas as condigdes necessarias para o desenvolvimento das espécies
anaerobias (ARAUJO et al., 2012).

Para estas condi¢Ges houve predominancia das bactérias heterotroficas aerdbias nos
biofilmes formados sobre as superficies do aco carbono. Em paralelo, as BRS se
desenvolveram, porém em menor quantidade. Este comportamento mostra a capacidade dessas
espécies de sobreviver na presenca de oxigénio, mas precisa ser estabelecida uma condigdo de
anaerobiose para seu desenvolvimento, além do seu crescimento ser mais lento (ARAUJO et
al., 2012).

De acordo com Torres (2001); Gongalves et al. (2003); Galvdo (2008), maior
desenvolvimento das BRS estd em concordancia com os valores referendados na literatura para
biofilmes maduros (10° a 10° NMP/cm?) formados sobre corpos de prova em ago carbono
expostos a agua do mar, contendo altos teores de matéria organica e células microbianas.

Diante das quantificacdes realizadas para a agua do mar e para o biofilme aderido a
superficie do metal, principalmente na presenca do aco revestido, observou-se um padrdo. Os
micro-organismos sésseis estdo em maiores quantidades do que os planctonicos. Este
comportamento pode estar relacionado a rugosidade do revestimento, caracteristico do processo
de deposicdo de oxido de nidbio por aspersdo térmica, que contribuiu para a maior aderéncia
dos micro-organismos.

Portanto, o presente estudo demonstrou a capacidade das espécies bacterianas em aderir
ao revestimento com 6xido de niobio e coloniza-lo, ndo sendo possivel comprovar o efeito
inibitério do oOxido de niodbio, principalmente para as BRS, pois favoreceu o seu

desenvolvimento no biofilme.

4.3.4 Morfologia do processo corrosivo

Foi desenvolvido o estudo da taxa de corrosdo, obtido através da perda de massa. As
analises para caracterizacdo dos materiais foram realizadas atraves da obtencdo das imagens de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e topografia e rugosidade obtidas através do

microscopio Confocal Laser.
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4.3.4.1 Taxa de Corrosdo

Uma das formas de mensurar a velocidade do processo corrosivo é através do calculo
da taxa de corrosdo. Essa taxa pode ser calculada a partir de medidas gravimétricas realizadas
através da imersdo do material metalico no meio corrosivo. A taxa de corrosdo é um parametro
usado para obter respostas sobre a intensidade do processo de deterioracdo da superficie
metélica em fun¢&do do tempo.

As Figuras 25 e 26 apresentam o comportamento da taxa de corrosdo, ao longo do
periodo de exposicdo aos sistemas bifésicos, sendo possivel comparar a agressividade dos
meios (dgua do mar, Oleo diesel S10 e volateis) quanto a superficie revestida e sem

revestimento, respectivamente.

Figura 25 - Taxa de corrosdo do aco revestido com 6xido de nidbio imerso na base, na interface e no
topo do reator
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Fonte: a autora, 2022.
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Figura 26 - Taxa de corrosdo do aco sem revestimento imerso na base, na interface e no topo do reator
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Fonte: a autora, 2022.

Em se tratando da agressividade do meio versus o0s niveis de corrosividade, notou-se
que taxa de corrosdo foi classificada baixa para os corpos de prova revestidos com oxido de
niobio, nas trés regides. E foi classificada corrosividade moderada para os corpos de prova sem
revestimento que estavam imersos na base e na interface do reator.

Porém, a corrosividade também foi classificada baixa para os corpos de prova sem
revestimento que estavam na presenca dos volateis (topo do reator). A Tabela 12 apresenta 0s
resultados da classificacdo de corrosividade. Esta classificacdo do nivel de corrosividade foi
obtida através da norma NACE-RP-07-75 (Tabela 4 / item 3.8.1).

Tabela 12 - Resultados da classificacdo de corrosividade para o ago carbono ASTM A36
Regides de Imersdo  Aco revestido com oxido de nidbio  Aco sem revestimento

Base (4gua do mar) Baixa Moderada
Interface (6leo/agua) Baixa Moderada
Topo (volateis) Baixa Baixa

Fonte: a autora, 2022.

De acordo com os resultados apresentados, observou-se que o revestimento com 6xido
de nidbio proporcionou resisténcia a corrosdo, pois atuou como barreira protetora, cuja
corrosividade apresentou-se muito baixa comparada ao ago sem revestimento.

Um outro ponto importante é a alta concentracdo de micro-organismos que aderiram a

superficie do revestimento, devido a rugosidade caracteristica do processo de aspersdo. Fator
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importante que propiciou maior aderéncia microbiana. Este mecanismo tambeém pode ter
contribuido para proteger o substrato de a¢o carbono.

Também € preciso levar em consideracdo a presenca do 6leo, junto ao revestimento e
ao crescimento microbiano, que contribuiu para que 0s processos de corrosdo na superficie do
substrato fossem minimizados, antes do processo de biodegradacdo do combustivel.

As variagdes nos resultados para o0 aco revestido (Figura 25) podem estar relacionadas
com falhas no revestimento, durante o processo de deposicdo do 6xido de nidbio por aspersao
térmica, que favoreceram a ocorréncia de corrosdo localizada no substrato, através destas
falhas.

De acordo com o ciclo de formacdo do biofilme podem ocorrer desplacamentos das
camadas formadas na superficie. H& um dinamismo, devido aos mecanismos de
desenvolvimento dos micro-organismos e formacao de produtos de corrosdo (VIDELA, 2003).

Neste mecanismo ha a formacgéo de um biofilme com aderéncia de micro-organismos e
com formacéo de produtos de corrosdo, que atuam como forma de protecdo, minimizando o
processo corrosivo. Porém, com os desplacamentos, novamente a superficie metalica sofre
processos de oxidacdo. Esta camada de produtos de corrosdo possivelmente & porosa,
promovendo regiGes de heterogeneidades e contribuindo mais uma vez para processos de
corrosdo localizada (VIDELA, 2003).

De acordo com Aradujo et al. (2012), no processo de corroséo inicial ha a formacao de
uma camada de o0xido que pode agir como uma barreira entre a superficie metalica e 0 meio
corrosivo, dificultando o processo de corrosdo. A presenca de produtos de corrosdo, grupos
bacterianos e a formacéo de biofilme, pode formar uma barreira entre a superficie do metal e a
agua do mar.

Para 0 aco revestido, observa-se que a taxa de corrosao foi mais intensa aos 60 dias de
imersao, principalmente para os corpos de prova que estavam imersos na base do reator (dgua
do mar). Este comportamento pode estar associado a agressividade do meio (por se tratar da
presenca de dgua do mar com concentracfes de sais e ions), as falhas no revestimento (com
permeacOes do eletrdtilo, levando a formacdo de corrosao localizada no substrato) e ao ciclo de
formacéo do biofilme (com desplacamento das camadas formadas).

Gentil (2011) informou que os valores da taxa de corrosdo podem sofrer influéncia de
caracteristicas quimicas (presenca de gases dissolvidos, salinidade e pH), caracteristicas fisicas
(velocidade, temperatura e pressdo) ou caracteristicas bioldgicas (micro-organismos e macro-
organismos), que podem contribuir para promover alteragdes nas respostas da taxa de corroséo,

devido a agressividade de um meio corrosivo.
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Helleis et al. (2018) estudaram a protecdo contra a corrosdo do acgo carbono SAE 1020
promovida por um revestimento a base de nidbio. Os resultados indicaram prote¢do contra a
corrosdo para 0s materiais revestidos. Houve a deposicdo de uma camada ndo homogénea e
amorfa de 6xidos de nidbio na superficie do ago carbono. Dessa forma, o revestimento protegeu
0 substrato contra a corros&o.

Comportamento semelhante também foi observado por Utri et al. (2016), em seus
estudos sobre um revestimento a base de nidbio para protecéo contra a corrosdo de ago carbono
(SAE 1020). Estes pesquisadores obtiveram resultados que demonstraram que a camada de
nidbio protegeu o0 aco.

Conclusdes semelhantes ocorreram com Aradjo et al. (2012), que analisaram a
biocorrosdo do ago carbono AISI 1020 em face a protecdo de uma tinta pigmentada com 6xido
de nidbio exposto a agua do mar. Os resultados apresentaram protecdo contra a corrosdo para
0s corpos de prova que estavam pigmentados com Oxido de nidbio e sem danos em sua
superficie. Porém, para os corpos de prova revestidos que continham defeitos na superficie
apresentaram indicacdes de corrosdo embaixo do revestimento ao longo do tempo.

Araujo et al. (2012) também observaram que houve deposicdo de produtos de corrosao,
crescimento de micro-organismos e consequente formacdo de biofilme na superficie do
revestimento de oxido de nidbio. A remocao parcial do biofilme pelo fluido em circulagdo em
funcdo do espessamento do biofilme, favoreceu o recobrimento da superficie dos metais.
Contudo, o arraste de depositos bioticos e abioticos pelo fluxo aquoso expds novamente a
superficie do metal ao ataque corrosivo, por mecanismos de aeracdo diferencial.

Os resultados destas pesquisas corroboram com as respostas encontradas nesta tese.
Embora o metal esteja revestido com 6xido de nidbio, a presenca de defeitos oriundos do
processo de aplicacdo do revestimento sobre a superficie do aco pode promover ataque
localizado na superficie.

A Figura 26 mostra que a taxa de corrosdo foi mais intensa para 0 aco sem revestimento.
Este € um comportamento tipico do processo de corrosdo em superficies sem protecéo,
principalmente para 0 aco imerso na base (em contato com a dgua do mar) e na interface do
reator (em contato com 6leo e agua).

Inicialmente, a oxidacdo foi mais intensa aos 30 dias, visto que a superficie estava
totalmente vulneravel ao ataque das espécies ibnicas existentes no meio agressivo. Com a
formacéo de produtos de corroséo e crescimento de micro-organismos que aderiram a superficie

metélica foi criada uma camada protetora que reduziu o processo de corrosao aos 60 dias.
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Esta camada provavelmente porosa favoreceu o surgimento de regides heterogéneas que
contribuiram para o desplacamento e surgimento de superficies expostas novamente ao ataque
do eletrolito, possibilitando mais uma vez o processo corrosivo aos 90 dias e posterior protecao
aos 120 dias.

Apesar da taxa de corroséo ter se apresentado com valores muito préximos (de 0,03
mm/ano a 0,06 mm/ano), para os corpos de prova sem revestimento e imersos na base do reator
(dgua do mar) e na interface (4gua e 6leo), observou-se que 0 processo de corrosao mais intenso
ocorreu para 0s corpos de prova que estavam imersos na interface do reator.

Este comportamento pode estar associado ndo somente a agressividade do meio, como
foi apresentado nas andlises fisico-quimicas da agua do mar, mas também a interacdo existente
entre os fluidos. Esta interacdo promoveu uma condi¢do mais favoravel ao desenvolvimento
dos micro-organismos e, consequente biodegradacdo do combustivel. Estes fatores podem ter
contribuido para o processo de corrosdo mais agressivo na superficie metalica, corroborando
com os resultados apresentados anteriormente.

Segundo Vieira (2013); Lopes (2017), esse comportamento pode estar associado a
ocorréncia de depositos de particulas solidas, produtos de corrosdo e a aderéncia de micro-
organismos que promovem uma barreira fisica, inibindo o acesso do eletrdlito ao substrato,
durante os primeiros 30 dias.

De acordo com Argol6 (2017), o surgimento de novos ciclos corrosivos, promovendo
aumentos nas taxas de corrosdo ao longo do tempo, podem ocorrer atraves de um possivel
desplacamento na camada de produtos de corrosdo dos corpos de prova, contribuindo para um
maior contato entre os ions agressivos do meio e a superficie do aco. Além disso, a formacéo
de um filme de produtos de corrosdao ndo uniforme também pode provocar corrosdo por
diferenca de concentracdo, aumentando a velocidade do processo corrosivo.

Marquez (2016) avaliou a resisténcia a corrosdo em aco carbono ASTM 572 GR50
exposto a Oleo cru, agua do mar e misturas de 6leo/dgua do mar em condicdes estaticas e
dindmicas. Através de seus estudos foi possivel observar a evolucdo da taxa de corrosdo em
funcdo do tempo de imersédo nos fluidos corrosivos para os sistemas estaticos.

Os resultados apresentaram maiores valores da taxa de corrosdo para o sistema contendo
agua do mar, sendo atribuido este comportamento a elevada condutividade do meio em conjunto
com a presenca de elevadas quantidades de ions cloretos (MARQUEZ, 2016).

De acordo com Fonseca et al. (2020) os meios contendo ions cloreto, pH &cido e a

presenca de gases como o SO, e SOsz podem ser considerados dentre 0s mais agressivos,
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resultando numa elevada taxa de corrosdo dos materiais. Essas condi¢fes sdo facilmente
encontradas em atmosfera marinha e nas atmosferas industriais.

Valores menores da taxa de corrosdo foram encontrados para o sistema contendo 6leo
cru, devido a baixa condutividade apresentada pelo Oleo. Esta caracteristica impediu que
houvesse fluxo dos elétrons no meio. Além disso, a formacdo de um filme oleoso sobre a
superficie metalica também permitiu a diminuicdo do ataque corrosivo no material (L1U et al.,
2014; MARQUEZ, 2016).

Ainda de acordo com Marquez (2016), os corpos de prova submetidos ao sistema
contendo mistura de 6leo/dgua do mar mostraram valores de taxa de corrosdao menores quando
comparado com o sistema contendo apenas agua do mar. Este comportamento pode ser
atribuido a formacgdo de um filme protetor gerado na superficie da parte do corpo de prova
submersa no fluido oleoso. Este filme protetor impediu o acesso do eletrdlito ao metal e,
consequentemente, promoveu uma diminuicao na cinetica reacional do processo corrosivo.

Por outro lado, Para Fazal et al. (2018), os resultados mostraram que a taxa de corroséo
da superficie metalica imersa em biodiesel se intensificou com o aumento do tempo de imerséo.
Eles também observaram que quanto maior foi o percentual de biodiesel em 6leo diesel maiores
foram as taxas de corros@o com o tempo de imersao, devido a higroscopicidade do biodiesel,
favorecendo o desenvolvimento de micro-organismos.

De acordo com Eckert (2015), a atividade dos micro-organismos sésseis em sistema de
armazenamento de combustivel ou sistemas de distribuicdo estd rigorosamente relativa a
condicdo de fluxo do fluido. Em baixas velocidades de fluxo ou em sistemas estaticos, o grau
de CMI nédo é tdo acentuado, o que promove baixas taxas de corrosdo. I1sso acontece porque,
sem um fluxo exacerbado do fluido, ndo hé turbuléncia.

Para Stoodley et al. (1998); Urquidi-Macdonald et al. (2014), em sistemas estaticos ndo
ha transporte de nutrientes e oxigénio para os biofilmes. Dessa forma, ndo ha tensdo de
cisalhamento na superficie metélica, o que promove uma remocao mais lenta de produtos de
residuos metabolicos de bactérias estabelecidas no biofilme.

Diferentemente, do que pode ocorrer quando o sistema é dindmico, como € o caso de
oleodutos, onde as bactérias ligadas a parede interna da tubulacdo sdo significativamente
influenciadas pela velocidade do fluido (WEN et al., 2007).

De acordo com Matos (2013), a presenca de micro-organismos também pode promover
a formacdo de biofilme em superficies de ago carbono em imersdes aquosas, com ataque

generalizado, 0 que caracteriza a corrosao mais uniforme ao longo do tempo.
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4.3.4.2 Resultados da Microscopia Eletronica de Varredura

Através da microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi possivel identificar a
morfologia do processo de corrosdo e de biocorrosdo nas superficies dos corpos de prova em
aco carbono ASTM A36 expostos aos meios contendo 6leo Diesel S10/agua do mar.

As caracteristicas do revestimento foram obtidas através das micrografias do pé de
6xido de nidbio (Figura 27 (a)) e da espessura do revestimento depositado por aspersdo térmica
(Figura 27 (b)).

Figura 27 - Micrografias. (a) P6 de Oxido de Nidbio. (b) Espessura do revestimento de Oxido de
Nio6bio
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Fonte: a autora, 2022.

De acordo com a Figura 27 (a) é possivel observar que o p6é de Oxido de nidbio
apresentou variagdes quanto ao tamanho do grdo. Esta caracteristica pode ter permanecido
durante o processo de revestimento depositado por aspersdo térmica. As variagdes no tamanho
dos grdos provavelmente possibilitaram a formagcdo de uma camada de revestimento com
heterogeneidades na superficie e propiciou uma maior rugosidade. Dessa forma, estas
propriedades contribuiram para a formacéo de uma superficie mais porosa.

Através da Figura 27 (b) € possivel identificar a espessura do revestimento de 6xido de
niobio, que apresentou valor de aproximadamente 160,04 um.

E possivel perceber que o revestimento depositado encontra-se com heterogeneidades
na superficie, apresentando outras regides com menores espessuras do revestimento. Esta
caracteristica pode ter comprometido a sua eficiéncia como camada protetora contra a corrosao.
Esta camada irregular pode ter auxiliado na exposi¢do do substrato (aco carbono) ao eletrélito
em algumas regibes, por se tratar de uma superficie porosa, comprometendo a integridade das

propriedades, levando ao processo de corrosao localizada.
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Revestimentos a base de 6xido de nidbio apresentam resultados bastante satisfatérios de
resisténcia a corrosao, mesmo quando sujeitos a meios corrosivos. Porém, quando ha falhas no
revestimento podem levar a formacédo de corrosao localizada (pite), através do mecanismo de
aeracdo diferencial.

Santandrea et al. (2018) estudaram diagramas E-pH aplicados a revestimentos a base de
pentoxido de nidbio, através de uma simulacdo computacional dos diagramas. No diagrama
classico de Pourbaix para o niébio foram encontradas apenas areas de imunidade da espécie Nb
e passivagdo das espécies NbO, NbO- e Nb,Os, 0 que garante a resisténcia do niébio ao meio
estudado. Porém, em outras simulacdes foi observada a presenca de fons dissolvidos (Nb3* e
NbO?*), mostrando que ocorreram areas de corrosio do niébio.

A presenca de areas passivas no diagrama E-pH ndo garante a protecdo contra a
corrosdo. Elementos quimicos que apresentam a formacgdo de uma camada passiva, Como € 0
caso do nidbio, podem apresentar imperfeicbes e ocorrer corrosdo localizada (pite)
(SANTANDREA et al., 2018).

A presenca de poros e falhas no revestimento podem aumentar a velocidade de corroséo
no substrato de aco carbono, devido a nucleacdo de corrosédo local, com presenca de pequena
area anodica e grande area catodica, levando a corrosao localizada (GENTIL, 2011).

A Figura 28 (a, b) apresenta as micrografias padréo dos corpos de prova em aco carbono

ASTM A36 para o metal sem revestimento e para o metal revestido com éxido de nidbio.

Figura 28 - Micrografias padrdo do aco carbono ASTM A36. (a) Metal sem revestimento. (b) Metal

Fonte: a autora, 2022.

Na Figura 28 (a, b) verificou-se que ha uma distin¢do significativa na aparéncia,
estrutura e morfologia da superficie dos corpos de prova sem revestimento e revestidos com

oxido de niodbio, respectivamente.
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A Figura 28 (a) apresenta irregularidades caracteristicas do processo de jateamento na
superficie dos corpos de prova sem revestimento. A Figura 28 (b) apresenta heterogeneidades
caracteristicas do processo de deposicao do revestimento por aspersdo térmica na superficie do
substrato. Estas superficies ndo homogéneas contribuiram para que houvesse processos de
corrosao nas superficies do aco carbono e falhas ou imperfeigdes no revestimento.

As Figuras 29 a 36 mostram as micrografias referentes ao ago revestido e sem
revestimento e imerso na base, interface e topo do reator, durante 30, 60, 90 e 120 dias de
imersdo. Apds processo de limpeza na superficie: (a) Base do reator, contendo agua do mar. (b)
Interface do reator, contendo 6leo e agua do mar. (c) Topo do reator, contendo volateis. Com
presenca de biofilme aderido a superficie: (d) Base do reator, contendo &gua do mar. (e)
Interface do reator, contendo 6leo e 4gua do mar. (f) Topo do reator, contendo volateis.

Nas Figuras 29 (a, b, c¢), verifica-se que nas trés regides de imersdo ha a presenca de
falhas no revestimento, devido as microcavidades existentes. Observa-se que a superficie foi
modificada em termos da aparéncia e morfologia, com alongamento de algumas estruturas
existentes na superficie do revestimento.

Nas Figuras 29 (d, e, f) é possivel observar a riqueza de detalhes no processo de
formacéo do biofilme, com presenca de bactérias, como as diatoméaceas na Figura 29 (d) e
bastonetes na Figura 29 (e). Além da producdo de uma estrutura em forma de rede, que é o
material polimérico extracelular, principalmente na Figura 29 (e), cujo MPE € importante para
fixar e nutrir os micro-organismos. Também ha a presenca de cristais que sdo os produtos de

corrosdo (Figura 29 (f)).
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Figura 29 - Micrografias dos corpos de prova revestidos com éxido de ni6bio aos 30 dias de imerséo
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Fonte: a autora, 2022.

Nas Figuras 30 (a, b, ¢) ha a presenca de microcavidades caracteristicas do processo de
corrosdo. As Figuras 30 (d, e, f) referem-se ao processo de formacgéo de camadas de produtos
de corrosdo nas superficies do aco carbono, ndo sendo possivel detectar claramente a presenca
de micro-organismos mais expostos. Isto pode ter ocorrido, devido ao processo de corrosao
acelerado inicialmente, pois o metal encontrava-se em contato direto com o eletrélito. Também

é possivel observar a presenca de cristal de 6xido, na Figura 30 (f).
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Figura 30 - Micrografias dos corpos de prova sem revestimento aos 30 dias de imerséo
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Fonte: a autora, 2022.

Nas Figuras 31 (a, b, ¢) ha falhas ou imperfeicdes no revestimento, presenca de
microcavidades, cujas superficies mostram um processo de desplacamento e formacéo de
escamas (Figura 31 (a)). Também ha presenca de fissuras sobre a superficie (Figura 31 (c)). A
ocorréncia destas fissuras pode ser devido ao metal ndo estar imerso em um fluido liquido,
estando mais exposto as intempéries dos produtos volateis.

Nas Figuras 31 (d, e, f) € possivel observar a formacdo de biofilme, com presenca de
células bacterianas (Figura 31 (e)), produtos de corrosdo (Figura 31 (d)), além da presenca de

alongamento na estrutura do 6xido de nidbio (Figura 31 (f)).
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Figura 31 - Micrografias dos corpos de prova revestidos com dxido de nidbio aos 60 dias de imerséo
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Fonte: a autora, 2022.

Nas Figuras 32 (a, b, ¢) ha processo de corrosdao com perda de material. As Figuras 32
(d, e, ) referem-se a deposicdo de materiais oriundos do processo corrosivo, principalmente na

Figura 32 (d), com presenca de aglomerados de cristais.
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Figura 32 - Micrografias dos corpos de prova sem revestimento aos 60 dias de imersao
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Fonte: a autora, 2022.

Nas Figuras 33 (a, b, c), verifica-se a presenca de imperfeicdes no revestimento, com
microcavidades que parecem com alvéolos (Figura 33 (b)) e pites (Figura 33 (a, ¢)).
Provavelmente, uma destas microcavidades pode ter atingido o substrato, tornando-o exposto
ao eletrolito e promovendo o processo de corrosao localizada.

Nas Figuras 33 (d, e, f) é possivel observar estruturas provenientes do processo de

formacéo do biofilme, com deposicdo de camadas de produtos de corroséo.
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Figura 33 - Micrografias dos corpos de prova revestidos com éxido de ni6bio aos 90 dias de imerséo
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Fonte: a autora, 2022.

Nas Figuras 34 (a, b, c), verifica-se que nas trés regides de imersdo processos de
corrosdo continuam ocorrendo e nas Figuras 34 (d, e, f) ha a existéncia de produtos de corrosdo

e formacdo de cristais provenientes deste processo.
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Figura 34 - Micrografias dos corpos de prova sem revestimento aos 90 dias de imerséo
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Fonte: a autora, 2022.

Nas Figuras 35 (a, b, c), verifica-se que ha a presenca de falhas no revestimento, com
microcavidades.

As Figuras 35 (d, e, f) referem-se ao processo de biocorrosdo nas superficies do
revestimento. E possivel observar a formacdo de biofilme, com presenca de MPE,

principalmente na Figura 35 (e), além da presenca de produtos de corrosdo nas Figuras 35 (d,

).
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Figura 35 - Micrografias dos corpos de prova revestidos com dxido de niobio aos 120 dias de imerséo
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Fonte: a autora, 2022.

Nas Figuras 36 (a, b, c), verifica-se que nas trés regides ha processo corrosivo. E nas

Figuras 36 (d, e, f) € possivel observar a existéncia de produtos de corrosao em forma de cristais.
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Fonte: a autora, 2022.

Diante de todas as observacoes, foi possivel perceber que houve falhas ou imperfeicoes
na superficie do aco carbono ASTM A36 revestido com éxido de nidbio, ao longo do tempo.
Estas falhas auxiliaram nos processos de corrosdo localizada, apresentando microcavidades,
que tém aparéncia de alvéolos e pites. Além de desplacamentos, formacdo de escamas e
presenca de fissuras, com modificacdo da morfologia, apresentando alongamento de algumas
estruturas.

A deposicdo heterogénea do revestimento, devido ao processo de aspersdo térmica,
favoreceu a formacdo de uma superficie porosa, que proporcionou maior aderéncia dos micro-
organismos. Este comportamento mostrou que o revestimento ndo apresentou acdo antiaderente
para 0s micro-organismos. Estes resultados estdo de acordo com a quantificacdo microbiana,
principalmente nas superficies do aco revestido com 6xido de nidbio.

O aco carbono sofreu processo de oxida¢do ao longo do tempo, levando a formacao de
uma camada superficial heterogénea de produtos de corrosdo, promovendo regides com
presenca de corrosdo localizada. Estas discussdes corroboram com os resultados da taxa de

Corrosao, que mostrou ser maior para 0 ago sem revestimento.
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Houve uma variagdo nos produtos depositados nas superficies. Ficou mais evidente a
presenca de células bacterianas e MPE nas superficies do metal revestido, principalmente na
presenca de 6leo diesel S10 e agua do mar. Em contrapartida, os produtos de corrosdo, com
presenca de cristais, se desenvolveram mais nas superficies dos corpos de prova sem
revestimento. Este comportamento ndo implica dizer que ndo houve formagéo dos produtos de
corrosdo nas superficies revestidas ou, ainda, que ndo houve formacdo de biofilme, com
crescimento de micro-organismos, nas superficies do aco carbono.

O processo de corros@o foi mais intenso para o aco sem camada protetora, pois estava
em contato direto com agua do mar, que é um eletrélito bastante agressivo. Em paralelo, o
crescimento dos micro-organismos ficou mais evidente nas superficies revestidas, como sinal
de que estas superficies propiciaram maior aderéncia das bactérias.

Vale salientar que o objetivo do uso do revestimento com 6xido de niobio é inibir ao
MAximo processos corrosivos intensos na superficie do substrato (a¢o carbono), atuando como
forma de camada protetora. Apesar das falhas, o revestimento continuou protegendo 0 ago, visto
que a nucleacdo de corrosdo local ndo causou grandes danos a estrutura, como foi observado
nos resultados da taxa de corroséo.

Carvalho (2004), estudou o comportamento do revestimento a base de nidbio aplicado
por aspersdo térmica em aco carbono. Seus resultados mostraram que o revestimento de 6xido
de nidbio apresentou-se quimicamente inerte aos agentes corrosivos que provocam corrosoes
severas.

No entanto, existem poucas informacdes sobre a acdo do 6xido de nidbio como agente
antimicrobiano e sua eficacia nos processos de aderéncia, colonizagéo e, consequente formacéo
da biocorrosdo. E neste trabalho ficou claro que houve imperfeicBes no revestimento, que
levaram a formacdo de corrosédo localizada e aderéncia de biofilme.

Song et al. (2016) realizaram analises de MEV na superficie metalica, contendo biofilme
e produtos de corrosdo. Estas andlises avaliaram a deposicdo dos micro-organismos e a
diversidade bacteriana. Seus resultados indicaram que o 6leo contaminado com agua promoveu
o0 crescimento de bactérias que se desenvolveram e cobriram toda a superficie metalica.

Aradujo et al. (2012) avaliaram copos de prova sem revestimentos e revestidos com tinta
a base de dxido de nidbio em aco carbono AISI 1020 exposto a agua do mar, para analisar o
efeito do aco revestido na prevencdo a colonizacdo e a biocorrosdo. As analises de MEV
mostraram que o metal sem revestimento sofreu maior processo de corrosao localizada, com

formacé&o de pites e esta corrosao tem correlagédo com a presenca de micro-organismos.
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Pode ocorrer corrosdo localizada mediante os metabolicos originados da atividade
bacteriana. Embora este tipo de corrosdo ndo promova grande perda de massa, compromete
ainda mais as funcfes a que o metal se destina. Portanto, pode-se afirmar que a presenca de
varias espécies bacterianas sobre 0 a¢o carbono intensifica o processo corrosivo, colocando em
risco a vida Gtil do metal (ARAUJO et al., 2012).

Por outro lado, os corpos de prova revestidos mostraram a ocorréncia de algum tipo de
ataque na superficie. Aradjo et al. (2012) informaram que este comportamento pode estar
associado a presenca de defeitos oriundos do processo de aplicacdo e secagem da tinta sobre a
superficie metalica. Eles observaram que a quantidade de &areas de corroséao localizada foi mais
intensa nas regides que ocorreram presenca de comunidades bacterianas. Portanto, maiores
areas de ataque e maiores densidades de pites estdo relacionadas a presenca de micro-
organismos, quando o aco carbono revestido com tinta a base de 6xido de nidbio é exposto a
agua do mar.

Quando o ago carbono fica exposto a agua do mar, pode ocorrer corrosdo por pite, com
abertura de fendas na estrutura metalica, devido ao surgimento de células de aeracéo diferencial,
além da corrosdo galvanica. Tudo isto esta relacionado a presenca das atividades dos micro-
organismos. Além disso, 0 processo de corrosdo inicia-se instantaneamente, com liberacao de
ions, levando a formacédo do 6xido metalico. Este por sua vez, cria uma barreira entre o eletrodo
e a agua do mar (LITTLE; WAGNER, 1997; VIDELA, 2003; GENTIL, 2011).

Segundo Videla (2003), quando ha aderéncia dos micro-organismos na superficie de um
material, naturalmente ocorrem mudangas na interface bioeletroquimica solido/solucao,
acelerando o processo corrosivo. Esta interface depende das variaveis eletroquimicas e das
variacdes bioldgicas. A primeira controla a corrosdo e a segunda condiciona a existéncia do
biofilme.

De acordo com Gentil (2011), a formacdo de pites é caracterizada pela presenca da
corrosdo localizada na superficie do material, em regides limitadas e que apresentam uma
profundidade consideravel. A taxa de propagacdo dos pites estd relacionada as reacdes
autocataliticas que se processam em seu interior. Observa-se que o eletrélito do interior do pite
tende a ser mais concentrado que o eletrolito que circunda o metal.

Sabe-se que a corrosdo por pites depende de alguns fatores, sendo eles: potencial
eletroquimico, quantidade de ions cloreto no meio, temperatura, inclusdes nao metalicas,
oxigénio dissolvido, transporte de massa, rugosidade superficial, presenca de micro-
organismos, dentre outros (VIDELA, 2003; SCHMUKI et al., 2005).
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Araldjo et al. (2012) observaram que a corrosdo mais intensa pode ser atribuida,
especificamente, a formacdo de biofilmes e a atividade dos micro-organismos neles presentes,
devido a geracdo de agentes corrosivos (&cidos organicos e inorganicos) e por mecanismos de
aeracdo diferencial. A formacéo de pites também pode estar relacionada a presenca de sulfeto
de hidrogénio (H2S) produzido pelas BRS. Quanto maior a concentragdo do sulfeto (H>S),
maior serd a dissolucdo do metal, pois 0s micro-organismos comprometem a estrutura do
material metalico.

Portanto, é possivel observar que o0 mesmo comportamento ocorreu no desenvolvimento
desta tese. Provavelmente, os acidos produzidos pelos micro-organismos aceleraram o processo
corrosivo, dissolvendo os éxidos formados que estavam atuando como filme passivo da
superficie do metal. Alem de acelerar a velocidade de corroséo, podendo induzir a formacéo de

pites.

4.3.4.3 Topografia e Rugosidade em Microscopio Confocal Laser

As andlises de topografia e rugosidade foram importantes para avaliar ndo somente a
morfologia do processo corrosivo, na superficie dos corpos de prova em ago carbono ASTM
A36. Esse estudo também foi interessante para avaliar a deposi¢cdo do revestimento sobre 0 aco
e 0 seu comportamento em meio a agressividade dos fluidos (6leo e agua do mar) ao longo dos

tempos de imersao.

4.3.4.3.1 Resultados da Analise de Topografia

As Figuras 37 (a, b) apresentam as imagens padrdo dos corpos de prova sem
revestimento e dos corpos de prova revestidos com oxido de niobio, respectivamente.

Na imagem padrdo referente aos corpos de prova sem revestimento hd uma superficie
que apresenta heterogeneidades caracteristicas do processo de jateamento (Figura 37 (a)).

Da mesma forma, ha heterogeneidades tipicas do processo de deposicao do revestimento
por aspersdo térmica, na superficie dos corpos de prova revestidos com éxido de nidbio (Figura
37 (b)). Estas irregularidades superficiais contribuiram para gque ocorressem processos de

corrosdo no aco carbono e formacéo de falhas ou imperfeicdes sobre o revestimento.
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Figura 37 - Topografias dos corpos de prova em ago carbono ASTM A36. (a) Imagem padrdo do
aco sem revestimento. (b) Imagem padréo do aco revestido

Fonte: a autora, 2022.

De acordo com Gentil (2011), o processo de aspersdo témica ou metalizacdo consiste
na aplicacdo de um revestimento e uma das finalidades é a protecéo contra a corrosdo. Porém,
para obter um bom resultado do processo de metalizacdo é necessario ter o controle dos
seguintes parametros: na qualidade do produto depositado, na presenca de umidade do ar
comprimido, na temperatura e na preparacao da superficie.

Uma superficie bem preparada pode garantir firme aderéncia do revestimento. Porém,
durante o processo de metalizacdo ha a formacdo de porosidades, que sdo imperfeicGes que
podem resultar em falhas em sua superficie, favorecendo a formacéo de regides diferentemente
aeradas. Esta diferenca de concentracdo de oxigénio, promove a pilha de aeragédo diferencial,
que leva ao processo de corrosao localizada, através destas falhas (GENTIL, 2011).

A Figura 38 (a, b) apresenta os perfis de rugosidade padrdo do aco carbono sem
revestimento e do ago carbono revestido com Oxido de nidbio, respectivamente, antes do

processo de imersao.
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Figura 38 - Perfis de rugosidade dos corpos de prova em aco carbono ASTM A36. (a) Imagem
padrdo do ago sem revestimento. (b) Imagem padrdo do aco revestido

Fonte: a autora, 2022.

Na Figura 38 (a), o resultado do perfil de rugosidade mostra que o aco carbono sem
revestimento ja apresentava irregularidades na superficie antes das imersdes, provenientes do
processo de jateamento, cujo valor de profundidade do perfil foi de 88,49 um.

Na Figura 38 (b), o resultado do perfil de rugosidade é fundamental para mostrar que o
aco carbono revestido com Oxido de nidbio apresentou imperfei¢des ou falhas na superficie do

revestimento, antes das imersdes, provenientes do processo de deposi¢do por asperséo térmica,
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cujo valor de profundidade da microcavidade foi de 288,25 um. Este valor é maior do que a
espessura do revestimento, que apresenta 160,04 um, observado na analise de MEV.

Ao comparar estes resultados com aqueles que apresentaram respostas mais
significativas apds o processo de imersdo, observa-se que foram detectados perfis com
microcavidades ainda maiores, caracteristicos dos processos de corrosao na superficie do aco e
das falhas no revestimento, levando a corroséo localizada.

A Figura 39 (a) mostra a topografia e o perfil de rugosidade do corpo de prova em aco
carbono sem revestimento, imerso na base do reator (&gua do mar), durante 60 dias. A Figura
39 (b) apresenta a topografia e o perfil de rugosidade do corpo de prova em aco carbono
revestido com 6xido de ni6bio, imerso na regido com formacao dos produtos volateis, oriundos

do combustivel.
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Figura 39 - Topografias e perfis de rugosidade dos corpos de prova em aco carbono ASTM A36. (a)
Aco sem revestimento aos 60 dias de imersdo em agua do mar. (b) Aco revestido aos 60 dias de
imersdo nos volateis

Fonte: a autora, 2022.

Estes resultados mostram que as falhas inicialmente presentes na superficie do ago e no
revestimento de 6xido de nidbio contribuiram para que houvesse processo de corrosao
localizada, sendo agravada pelo processo de biodegradacdo do combustivel, pela agressividade

da agua do mar ou ainda pelo desenvolvimento e colonizagdo dos micro-organismos.
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Estas oxidacOes ocorreram nas trés regides de imersdo (base, interface e topo) e no
decorrer de todo o processo de imersdo. Os corpos de prova sem revestimento e revestidos com
Oxido de nidbio apresentaram variacdes na topografia ao longo do tempo, com presenca de
sulcos ou microcavidades tipicos da corroséo alveolar ou por pite.

As Tabelas 13 e 14 mostram os valores do didmetro e da profundidade correspondentes
aos processos de corrosdo localizada na superficie do aco sem revestimento e na superficie do
aco revestido com o6xido de nidbio, respectivamente, que tiveram os resultados mais

significativos.

Tabela 13 - Valores dos diametros e profundidades do processo de corrosao
localizada para 0s corpos de prova sem revestimento

Imersdo Tempo (dias) Diametro (um) Profundidade (um)

Agua do mar 60 40,24 112,88
Agua do mar 120 32,16 61,96
Oleo e 4gua do mar 90 4,96 87,74
Oleo e 4gua do mar 120 15,65 39,37
Volateis 90 354,07 58,91

Volateis 120 41,94 55,85

Fonte: a autora, 2022.

De acordo com a Tabela 13, o corpo de prova que apresentou maior profundidade de
pite foi 0 ago sem revestimento, com 60 dias de imersdo em agua do mar, provavelmente devido
a agressividade do meio.

Comparando as imagens obtidas por MEV e as topografias, os corpos de prova sem
revestimento apresentaram irregularidades, levando ao processo corrosivo na superficie do aco
carbono. Este processo de corrosdo foi mais intenso, visto que o metal estava sem nenhuma
protecdo em termos de revestimento e, portanto, o eletrolito se manteve em contato direto com
a superficie do metal, inicialmente.

Este comportamento foi observado na taxa de corrosdo, cuja corrosividade foi
classificada moderada. Apesar dos valores das profundidades dos corpos de prova sem
revestimento apresentarem-se menores em relacao aos valores das profundidades dos corpos de
prova revestidos.

De uma forma geral, ndo implica dizer que estes maiores valores de profundidade nas

imagens selecionadas tenha ocorrido apenas nas mencionados. Podem ter ocorrido maiores
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valores e em outras regides ou tempos de imersdo. Estas imagens apenas demosntram o
comportamento de uma forma geral.

O fato de existirem valores diversos quanto as dimensdes dos pites implica dizer que é
uma caracteristica de um ataque generalizado na superficie dos corpos de prova sem
revestimento e revestidos com éxido de nidbio.

De acordo com a Tabela 14, o corpo de prova que apresentou maior profundidade de
pite foi 0 ago revestido, com 60 dias de imersdo, nos volateis, embora as taxas de corrosao
tenham apresentado corrosividade baixa para o aco revestido. A corrosdo localizada néo
apresenta grande perda de massa, mas compromete as fungdes a que o metal se destina.

Tabela 14 - Valores dos diametros e profundidades do processo de corrosao
localizada para 0s corpos de prova revestidos

Imersdo Tempo (dias) Diametro (um) Profundidade (um)
Agua do mar 920 9,05 298,59
Agua do mar 120 41,21 113,01

Oleo e 4gua do mar 120 219,83 35,26

Volateis 30 359,85 243,36

Volateis 60 39,25 310,90

Volateis 120 93,53 212,96

Fonte: a autora, 2022.

Ao comparar estas respostas com os resultados obtidos por MEV, observa-se que a
espessura da deposicdo no revestimento de o0xido de nidbio (160,04 um), na superficie do aco
carbono ASTM A36, é menor que as profundidades dos pites ou alvéolos, de uma forma geral.

Tanto as imagens de MEV quanto as de topografia mostram que ha irregularidades na
deposicdo do revestimento, visto que a superficie ndo é homogénea e também caracteriza que
ha regibes com espessuras do revestimento maiores que outras, propiciando o processo de

corrosao localizada.
4.3.4.3.2 Resultados da Analise de Rugosidade
A presenca de sulcos, alvéolos ou pites nas superficies provocaram variacdes dos

valores na média de rugosidade superficial aritmética (Rsa) e na média de rugosidade aritmética

(Ra). O primeiro corresponde a uma média de rugosidade de toda a superficie do corpo de prova
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e 0 segundo esté relacionado a uma média de perfis sobre a mesma superficie. Assim, quando
hé presenca de sulcos na superficie a rugosidade do perfil torna-se maior.

Os valores de rugosidade da superficie dos corpos de prova revestidos com Oxido de
nidbio e sem revestimento, antes do processo de imerséo tiveram os seguintes resultados: para
0 aco revestido (Rsa = 37,4 um e Ra = 32,0 um) e para 0 ago sem revestimento (Rsa = 12,4 um
e Ra = 12,2 um). Estes valores sdo condizentes com o processo de deposicao do revestimento
por aspersao térmica e com o processo de jateamento na superficie do corpo de prova sem
revestimento.

A Tabela 15 apresenta os valores de rugosidade dos corpos de prova revestidos e sem
revestimento, imersos nas regides de base, interface e topo dos reatores no decorrer de 30, 60,
90 e 120 dias.

Tabela 15 - Rugosidade dos corpos de prova revestidos e sem revestimento. (*)

Metal revestido Metal sem revestimento
Base Interface Topo Base Interface Topo
Tempo
(dias) Rsa Ra |Rsa Ra |Rsa Ra |Rsa Ra |Rsa Ra |Rsa Ra
ias

30 31,7 326|374 287|351 320|164 139|151 152|222 117
60 40,9 348|484 40,7|491 435|191 18,7155 157|176 16,8
90 42,9 512|306 294|416 342|101 93 |129 80 |138 115
120 | 305 23682 82 |584 454|280 204 |13,0 10,6 | 295 24,6

(*) Todos os valores de rugosidade estdo expressos em pm.

Fonte: a autora, 2022.

De uma forma geral, houve variacdes nas médias das rugosidades, que correspondem as
irregularidades nas superficies revestidas e sem revestimento, devido ao processo de corrosdo
localizada, com formacao de alvéolos e pites, favorecendo maior adesdo dos micro-organismos,
principalmente na superficie do aco revestido, pois apresentaram 0s maiores valores de
rugosidade.

Apesar de esta tese ter obtido maior rugosidade para a superficie do a¢o revestido com
oxido de nidbio, deve-se levar em consideracdo que o objetivo maior é proteger a superficie do
aco e o revestimento atuou como tal, minimizando o ataque corrosivo ao substrato. Além disso,
0s processos de corrosdo sofridos ao longo do tempo, inevitavelmente, alteraram a rugosidade
superficial.

Lage et al. (2015), estudaram a avaliagdo do efeito da topografia no comportamento

corrosivo de um ago 316 L e correlacionaram a evolugdo da corrosdo por pites com o



135

acabamento superficial do metal. Esta evolugdo ocorreu em trés etapas: nucleagao, crescimento
metaestavel e crescimento estavel.

De acordo com Burstein; Vines (2001), a nucleacdo por pites se d& em sitios de
imperfeicdes que romperam a camada passiva do metal. Estes sitios podem ser representados
por arranhdes, inclusbes e outros defeitos e sdo comumente repassivaveis. Porém, para
determinadas topografias ocorreram propagacao metaestavel dos pites.

Estudos apontam que o angulo de abertura das fendas da rugosidade afeta diretamente
na estabilidade dos pites. Assim, fendas que apresentam um angulo de abertura menor
dificultam a difusdo dos produtos de corrosdo (ions H*, CI-, Me™), para o eletrélito. Devido a
maior concentracdo desses ions, é necessaria uma menor corrente, resultando em um menor
potencial de pite, caracterizando um crescimento metaestavel do mesmo (LAGE et al., 2015).

Sendo assim, o filme superficial de 6xido em torno do pite torna-se cada vez mais fragil,
a medida que o pite cresce, até o ponto no qual ele cede, resultando na expansdo do defeito
superficial. Neste momento, a difusdo dos produtos de corrosdo acelera juntamente com o
crescimento do pite, passando para a fase final de crescimento estavel (LAGE et al., 2015).

De acordo com (BURSTEIN, 1995), foi observado que uma superficie com melhor
acabamento superficial ou que apresente menor rugosidade proporciona um menor surgimento
de pites metaestaveis, devido ao menor numero de sitios disponiveis para nucleacdo dos
mesmos.

De acordo com Marques (2018), em seus estudos sobre rugosidade superficial, para que
ocorra a corrosdo € necessario o contato da peca metalica com um meio corrosivo e as
imperfeicOes na superficie do material sdo essenciais para acelerar 0 processo de corrosao.

Segundo Asma et al. (2011), em seu estudo sobre o efeito do acabamento superficial na
corrosao de ago carbono em ambiente de CO3, a taxa de corroséo em superficies rugosas é maior
do que em superficies lisas. Este comportamento ocorre devido ao aumento da area superficial
proporcionada pela maior rugosidade.

Sasaki; Burstein (1996), em seu trabalho sobre rugosidade superficial devido a erosao
no aco 304L observou que o efeito da rugosidade € significativo na corrosao por pites.

Pradhan et al. (2018) estudou o efeito da rugosidade superficial na profundidade de
penetracdo da corrosdao na superliga IN718 para diferentes acabamentos superficiais. Os
resultados mostraram que quanto menor é a rugosidade, também é menor a penetracdo da
camada oxidada.

Em virtude da agressividade do meio houve corrosdo acelerada inicialmente,

principalmente para os corpos de prova sem revestimento. A deposi¢ao oriunda dos processos
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de corrosdo e biocorrosdo atuaram como uma barreira fisica, que protegeu a superficie metalica
de forma heterogénea, levando a formacéo de corrosdo localizada (LOPES, 2017).

Os processos e as taxas de corrosdo foram variados em todos os sistemas, devido as
interacGes entre a superficie metélica e os fluidos, os produtos de corrosdo, as células
bacterianas e seus produtos metabdlicos (BEECH; SUNNER, 2004).

O desenvolvimento de corrosdo localizada em regides metélicas, em contato com 6leo
diesel, pode ser devido a deposicdo de maneira irregular na superficie de células microbianas e
produtos de corrosdo. O processo de corrosdo e biocorrosdo ocorre na superficie do material,
produzindo sulcos ou cavidades, os quais geralmente acontecem em metais onde ha corroséo
sob depo6sito, através da corrosdo por aeracdo diferencial (GENTIL, 2011; FRAZAO et al.,
2017).

Song et al. (2016) estudaram sobre o comportamento da corrosdo microbiana em
oleodutos e observaram que houve uma grave corrosao localizada, internamente. A morfologia
da corroséo na parede interna da tubulacéo indicou corrosédo localizada e generalizada, devido
aos numerosos pocos de corrosdo na parede interna. Alguns dos pogcos mais profundos
assumiram a forma eliptica, com diametro de cerca de 4 mm. E a secdo transversal do pite de
corrosao assumiu uma forma conica.

Segundo Beimeng et al. (2013), estas caracteristicas de corrosdo sdo consideradas
tipicas da corrosdo microbiologicamente induzida (CMI). Para Eckert (2015), os micro-
organismos podem alterar a condi¢do do ambiente no qual o metal esta localizado, através da
concentracdo de oxigénio ou valor de pH, que forma a célula de concentracéo na superficie do
metal e leva a corrosdo localizada. As células microbianas podem acelerar a reacdo catddica do
processo eletroquimico por catalise bioldégica JAVAHERDASHTI; VIMPANI, 2003).

Segundo Jones; Amy (2002); Maruthamuthu et al. (2011), sistemas semelhantes a
tanques de armazenamento de combustivel ou sistemas de distribuicdo, como no caso de
oleodutos, contendo combustivel contaminado com &gua, possuem uma abundancia de micro-
organismos que, direta ou indiretamente, aumentam a corrosao localizada. As bactérias podem
oxidar uma grande variedade de produtos quimicos presentes no combustivel e usa-los como
fontes de nutrientes para que possam se desenvolver.

Portanto, apesar do revestimento a base de nidbio apresentar-se na literatura como
agente anticorrosivo, antibacteriano e com morfologia adequada foi possivel observar que para
as condigdes de estudo da tese estas caracteristicas foram eficientes no sentido de minimizar o

processo de corrosdao na superficie do substrato. Por outro lado, estas mesmas caracteristicas
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ndo foram tao eficientes para evitar que houvesse imperfeicdes no revestimento com éxido de

nidbio, com formac&o de corrosdo localizada por pite.
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5CONCLUSAO

O estudo do revestimento de 6xido de ni6bio via aspersao térmica como alternativa de

protecdo a corrosdo e biocorrosdo em substrato de aco carbono exposto a um sistema biféasico

com Oleo diesel S10/agua do mar foi investigado e as seguintes observacgdes foram obtidas:

a)

b)

d)

no estudo da Fase 1, o aco carbono ASTM A36 exposto a imersdo em sistema
bifasico sofreu processos de corrosdo em sua superficie, com formacdo de duas
camadas de depositos, que apresentaram compacidade e porosidade distintas ao
longo de 30 dias. Os filmes de produtos de corrosdo apresentaram caracteristicas
protetoras, atuando como barreira a difusdo das espécies idnicas. As imagens de
MEV mostraram a presenca de micro-organismos em forma de bastdes, produtos de
corrosdo na superficie do metal e processo de corroséo localizada;

no estudo da Fase 2, os resultados dos ensaios eletroquimicos mostraram que
ocorreu processo de biodegradacdo do combustivel relacionado a corrosividade do
sistema. Houve alteracdo no valor da resisténcia da solu¢do em funcdo do tempo de
imersdo. Esse comportamento confirmou a influéncia na composicdo dos fluidos
(6leo/agua) em contato, alterando a condutividade do sistema. Ocorreu
biodegradacdo do oleo diesel S10 a medida que o tempo de armazenamento do
combustivel em contato com a agua salina aumentou. As analises eletroquimicas
também mostraram que foi possivel observar respostas de estudos indiretos para
obter resultados satisfatorios quanto aos testes eletroquimicos;

no estudo da Fase 3, os resultados das andlises fisico-quimicas do 6leo diesel S10
mostraram que a estabilidade a oxidacédo e o teor de agua ndo se mantiveram dentro
das especifica¢bes. Quanto menor foi o tempo de vida Util do 6leo diesel S10 maior
foi o teor de umidade, mostrando que o combustivel sofreu processo de
biodegradacdo. Além de apresentar turbidez caracteristica da atividade microbiana
e dos processos de corrosdo, principalmente na presenca do metal revestido com
Oxido de niobio;

as analises fisico-quimicas em agua do mar apresentaram um meio mais ativo e,
consequentemente, mais agressivo para a agua que estava em contato com o ago sem
revestimento, levando a processos de corrosdo mais intensos em sua superficie;

a quantificacdo dos micro-organismos em agua do mar e em biofilme aderido a
superficie do aco carbono ASTM A36 revestido com Oxido de nidbio e sem

revestimento demonstrou a capacidade de desenvolvimento das espécies
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bacterianas. Houve aderéncia ao revestimento com éxido de nidbio e colonizagéo,
devido a presenca de rugosidade caracteristica do processo de asperséao térmica. Foi
possivel observar que o revestimento ndo inibiu o crescimento microbiano, pois a
rugosidade contribuiu para o desenvolvimento do biofilme aderido a superficie do
revestimento, incluindo a presenca das BRS;

f) a taxa de corrosdo foi classificada baixa para os corpos de prova revestidos com
6xido de niodbio, nas trés regibes. E foi classificada corrosividade moderada para 0s
corpos de prova sem revestimento que estavam imersos na agua e na interface do
reator, regido contendo 6leo e 4gua. Porém, a corrosividade também foi classificada
baixa para os corpos de prova sem revestimento que estavam na presenca dos
volateis. Este pardmetro foi extremamente importante para validar a eficiéncia
anticorrosiva do revestimento que protegeu 0 aco;

g) os resultados de MEV mostraram que embora o revestimento por asperséo térmica
com oOxido de niobio tenha protegido o aco carbono de maneira a minimizar o0s
processos corrosivos, constatou-se que alem das falhas no revestimento houve
degradacédo, com presenca de microcavidades. Além de desplacamentos e presenca
de fissuras, com modificacdo da morfologia, apresentando alongamento de algumas
estruturas. Também foi possivel observar que o ago carbono sofreu processo de
corrosdo ao longo do tempo;

h) os resultados da topografia e rugosidade mostraram que houve processo de corroséo
localizada para os corpos de prova em aco carbono ASTM A36. Esta corrosao
aconteceu tanto para o metal revestido com 6xido de nidbio, quanto para o metal
sem revestimento. Além disso, as topografias, os perfis de rugosidade e os valores
das profundidades dos pites mostraram que houve degradacdo do revestimento com
oxido de niobio, principalmente quando comparada a espessura do revestimento

com as profundidades dos pites.

Conclui-se que a proposta de estudo do revestimento de 6xido de nidbio via aspersao
térmica exposto em 6leo diesel S10/agua do mar mostrou que esta é uma alternativa de protecéao
em aco carbono, pois apesar de ocorrer processos de corrosdo e adesdo microbiana nas
superficies, em adicdo ao processo de biodegradacdo do combustivel, houve protecdo do aco

pelo revestimento.
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5.1 PERSPECTIVAS

o Deposicgéo de revestimento por HVOF (High Velocity Oxid Flue) e por Cold Spray;
o Controle no tamanho da particula de Nb2Os em cada processo, para comparar as técnicas
e avaliar qual é o melhor tipo de deposicao;

o Ensaios de caracterizacdo de resisténcia a corrosdo e ao desgaste;
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