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RESUMO

O interesse na utilizagdo dos acos de alta resisténcia e baixa liga (ARBL) na industria
petrolifera deve-se a inser¢do de elementos de liga na composicdo quimica, que propicia o
aumento da resisténcia mecanica e a boa tenacidade evitando prejuizos econémicos através do
aumento da producdo de petréleo. Esta producdo, geralmente, € acompanhada por certo
volume de 4gua, que resulta da quantidade de &gua presente no poco produtor. Em muitos
casos ha a necessidade de insercdo de agua (doce ou salgada) para a recuperacdo de pogos de
baixa produtividade, sendo gerados grandes volumes de &gua produzida. A &gua produzida
contétm uma variedade de compostos quimicos que atuam no processo de cOrrosdo
eletroquimica, além de diversas espécies de micro-organismos que causam a COrrosdo
microbiologicamente induzida (CMI). Estes micro-organismos alteram as reacdes na interface
metal/solucdo através da producdo de metabdlitos corrosivos associados a formacao gradativa
do biofilme sobre as superficies metalicas. O presente trabalho teve como objetivo investigar
a acao microbioldgica na resisténcia a corrosao e nas propriedades mecanicas do aco API 5L
X80 exposto a &gua produzida em condicBes estaticas. Analises fisico-quimicas e
microbioldgicas foram realizadas na agua produzida, e quantificados 0s micro-organismos
sésseis presentes no biofilme. Analises microscopicas de espectroscopia de dirpersdo de
energia (EDS) e difracdo de raio X (DRX) foram utilizadas para avaliar os filmes e os
produtos de corrosdo. A avaliacdo do processo corrosivo foi realizada através de ensaios de
perda de massa, taxa de corrosdo e por técnicas eletroquimicas. O comportamento mecanico
do aco foi avaliado por meio de ensaios de dureza e tracdo. A quantificacdo microbioldgica
séssil evidenciou a adesdo dos micro-organismos na superficie do aco proveniente da agua
produzida. As andlises por EDS foram confirmadas pelos resultados de DRX indicando como
principais produtos de corrosdo os compostos Fe(OH)s, Fe(OH)2, FeOOH, FesOs, FeS: e
FeCls tipicos do ago exposto a dgua produzida nédo esterilizada. As taxas de corrosdo dos
corpos de prova do sistema de &gua produzida esterilizada foram de baixa corrosividade,
enquanto os corpos de prova do sistema de agua produzida ndo esterilizada foram de
moderada corrosividade. Os ensaios eletroquimicos de espectroscopia de impedéancia
eletroquimica evidenciaram uma maior agressividade para o sistema de agua produzida nédo
esterilizada, o qual foi associado a geragdo de metabdlitos acidos pelos micro-organismos
possivelmente promoveram a ruptura do biofilme. Estes resultados foram confirmados pelo
ajuste do circuito equivalente. A dureza dos corpos de prova ap0s a exposi¢ao aos sistemas de

agua produzida ndo foi alterada em comparacdo aos corpos de prova sem exposicao aos



sistemas. Os ensaios de tracdo evidenciaram que 0s micro-organismos reduziram a resisténcia
e a ductilidade dos corpos de prova de ago.

Palavras-chave: Agua produzida. Aco API 5L X80. Corros&o microbiologicamente induzida.
Propriedades mecanicas.



ABSTRACT

The interest in the use of high-strength low-alloy steels (ARBL) in the petroleum industry is
due to the insertion of alloying elements in the chemical composition, which favors the
increase of the mechanical resistance and the good tenacity avoiding economic losses through
the increase of the production of oil. This production is usually accompanied by a certain
volume of water, which results from the amount of water present in the producing well. In
many cases there is a need to insert water (freshwater or seawater) for the recovery of low
productivity wells, generating large volumes of water produced. The produced water contains
a variety of chemical compounds that act in the process of electrochemical corrosion, as well
as several species of microorganisms that cause microbiologically induced corrosion (MIC).
These microorganisms alter the reactions at the metal/solution interface through the
production of corrosive metabolites associated with the gradual formation of the biofilm on
the metallic surfaces. The present work had as objective to investigate the microbiological
action in the resistance to the corrosion and in the mechanical properties of the APl 5L X80
steel exposed to the produced water in static conditions. Physical-chemical and
microbiological analyzes were performed on the produced water, and sessile microorganisms
present in the biofilm were quantified. Microscopic analyzes of energy dispersion
spectroscopy (EDS) and X-ray diffraction (XRD) were used to evaluate films and corrosion
products. The evaluation of the corrosive process was carried out through weight loss,
corrosion rate and electrochemical techniques. The mechanical behavior of the steel was
evaluated by hardness and tensile tests. The microbiological quantification of sessile
evidenced the adhesion of the microorganisms on the surface of the steel coming from the
produced water. The EDS analysis was confirmed by XRD results indicating as main
corrosion products the compounds Fe(OH)z, Fe(OH)2, FeOOH, Fe304, FeS, and FeCls typical
of steel exposed to non sterile produced water. The corrosion rates of the specimens of the
sterilized water system were low corrosivity, while the specimens of the non sterile produced
water system were moderate corrosivity. The electrochemical tests of electrochemical
impedance spectroscopy evidenced a greater aggressiveness for the non sterilized produced
water system, which was associated to the generation of acid metabolites by the
microorganisms possibly promoted biofilm rupture. These results were confirmed by the
equivalent circuit setting. The hardness of the specimens after exposure to the produced water

systems was not altered in comparison to the specimens without exposure to the systems. The



tensile tests demonstrated that the microorganisms reduced the strength and ductility of steel
specimens.

Keywords: API 5L X80 steel. Mechanical properties. Microbiologically induced corrosion.
Produced water.
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1 INTRODUCAO

A geracdo de agua produzida no processo de extracdo de Oleo é consequéncia da
inundacdo dos pogos por grande quantidade de dgua (KAUR et al., 2009). De composi¢do
complexa e altamente variavel, a agua produzida apresenta além de agua, minerais
dissolvidos, hidrocarbonetos, &cidos organicos, solidos e gases dissolvidos, micro-
organismos, produtos de corrosio e 6leo (SILVA et al., 2013; ARAUJO et al., 2013).

Durante o processo de extracdo de petroleo grande quantidade de agua é gerada, por
exemplo, em pocos bastante explorados a dgua produzida corresponde cerca de 95 % do total
da mistura de 6leo/agua. Alguns problemas surgem com isto, pois é dificil armazenar grandes
quantidades de &gua produzida, além de que a presenca de agua favorece o aumento da
populacdo  microbiana entre elas micro-organismos  propulsores a  corrosdo
microbiologicamente induzida (KAUR et al., 2009).

As bactérias redutoras de sulfato (BRS) séo frequentemente encontradas em unidades
de producéo de petréleo, causando acidificacdo dos reservatorios devido a producao biogénica
de H.S, acarretando a corrosdo de dutos e equipamentos (VIDELA E HERRERA
QUINTERO, 2007; DE SOUSA et al., 2010; VAN DER KRAAN et al., 2012). O controle da
producdo de sulfeto de hidrogénio durante o metabolismo dos micro-organismos anaerdbios é
um dos maiores problemas enfrentados pela industria do petréleo (KAUR et al., 2009).
Quando as BRS estdo associadas a bactérias facultativas ou anaerobias esse problema pode
ser agravado comprometendo a seguranca operacional, 0 meio ambiente e salde ocupacional,
além da integridade dos materiais metalicos (ALBUQUERQUE et al., 2014). Segundo
Almeida e colaboradores (2014) o acumulo de agua produzida no fundo de tanques de
armazenamento de petréleo pode induzir a corrosdo principalmente por BRS e bactérias

precipitantes do ferro.

Embora as BRS seja 0 grupo mais investigado, outros grupos de micro-organismos séo
responsaveis por causar biodegradagdo grave em tanques e dutos na industria do petroleo
como bactérias precipitantes do ferro, bactérias produtoras de acidos, bactérias oxidantes do
enxofre, bactérias produtoras de exopolissacarideos (EPS), Pseudomonas, Bacillus spp.,
Archaea, bactérias fermentadoras, bactérias metanogénicas e os fungos (RODRIGUES et al.,
2013; ALBUQUERQUE et al., 2014).
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Nos diversos setores da industria de Oleo e gas, setores tais como dutos, linhas,
tubulacdes, tanques e reservatorios sdo atacados pelos micro-organismos (ALBUQUERQUE
et al., 2014). Cerca de 20% do custo total da corrosao na industria petrolifera esta relacionada
a acdo dos micro-organismos, principalmente devido a presenca de bactérias redutoras de
sulfato, bactérias oxidantes do ferro e manganes, e bactérias redutoras do ferro e CO;
(ALABBAS et al., 2013c; BHOLA et al., 2014). O efeito dos micro-organismos na corrosao
de tubulacdes e gasodutos utilizados na industria petrolifera tem sido bastante estudado
(CORD-RUWISCH et al., 1987; MIRANDA et al., 2006; CETIN E AKSU, 2009; ALABBAS
etal., 2013a; ALABBAS et al., 2013b; ALABBAS et al., 2013c; DALL’AGNOL et al., 2014;
SOWARDS et al., 2014; WU et al., 2014a; WU et al., 2015a; WU et al., 2016; XU et al.,
2016a; LIU et al., 2017).

Devido aos fatos citados, 0s acos e ligas que compdem os sistemas que ficam em
contato direto com os 0leos e gases da industria petrolifera devem apresentar alta qualidade,
garantindo uma vida Util mais prolongada. Para assegurar uma maior longevidade dos tubos
faz-se necessaria uma maior agdo anticorrosiva, associada a boas propriedades mecéanicas do
metal. Neste &mbito, os acos de Alta Resisténcia e Baixa Liga (ARBL) estdo sendo bastante
empregados devido as suas excelentes caracteristicas e propriedades mecanicas
(FERNANDES, 2011). O desenvolvimento desses agos para as tubulagbes que transportam
6leo e gas possibilita beneficios econdmicos por meio do aumento da pressdo (JIN et al.,
2010). Entretanto, a presenca de micro-organismos compromete muitas vezes a resisténcia
mecanica destas tubulacdes. Segundo Wu e colaboradores (2015b) a adesdo de bactérias
redutoras de sulfato na superficie dos acos pode alterar o comportamento mecéanico do ago
reduzindo a ductilidade do mesmo. Fendémenos como a fragilizagdo por hidrogénio, a
dissolugdo anddica e a corrosdo por pites ocasionadas pelo metabolismo microbiano podem

ser responsaveis pela alteracdo na resisténcia mecanica do aco.

A investigacdo dos comportamentos biocorrosivos e mecénicos sdo de grande
interesse para a industria, pois esses processos estdo diretamente correlacionados. A proposta
em questdo visa contemplar este objetivo através da utilizacdo de 4gua produzida, no qual sera
avaliada a agdo dos micro-organismos associado ao comportamento mecénico do aco API 5L
X80.



17

1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo geral

Investigar a influéncia microbioldgica na resisténcia a corrosdo e na estabilidade do
comportamento mecanico do aco API 5L X80 quando exposto ao meio de agua produzida

gerada na producdo de petréleo.
1.1.2 Objetivos especificos

e Caracterizar por analises quimicas e metalograficas os corpos de prova de aco API 5L
X80;

e Quantificar os parametros fisico-quimicos da agua produzida néo esterilizada;

e Quantificar os principais grupos de micro-organismos planctdnicos presentes na agua
produzida e micro-organismos sésseis nos corpos de prova de ago APl 5L X80 através das
técnicas de Numero Mais Provavel (NMP) e Unidade Formadora de Col6nia (UFC) nos
tempos de 15, 30, 45, 60, 120, 240 e 360 dias;

e Analisar os filmes e biofilmes formados na superficie dos corpos de prova de aco API 5L
X80 por Microscopia Otica (MO) e Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV);

e Analisar as superficies dos corpos de prova de aco API 5L X80 e produtos de corrosao por
MEV/Espectroscopia por Dispersdo de Energia (EDS) e Difracdo de Raio-X (DRX);

e Avaliar as perdas de massa e taxas de corrosdo dos corpos de prova de agco API 5L X80
nos tempos de 15, 30, 45, 60, 120, 240 e 360 dias;

e Avaliar a morfologia do processo de corrosdo ap6s a remocgédo do filme e do biofilme na
superficie dos corpos de prova de aco APl 5L X80 por MEV e microscopia confocal a
laser;

e Analisar o processo corrosivo do aco API 5L X80 utilizando técnicas eletroquimicas de
Potencial de Circuito Aberto (Eca), Curvas de Polarizacdo e Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica (EIE) em meio de NaCl a 3,5% e agua produzida (esterilizada e
néo esterilizada);

e Avaliar o comportamento mecanico dos corpos de prova de agco APl 5L X80 antes e apds
a exposicdo a 4gua produzida esterilizada e ndo esterilizada, através de ensaios de dureza e
tracéo;

e Relacionar o efeito da biocorrosdo com as propriedades mecanicas estudadas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 AGUA PRODUZIDA
2.1.1 Definicéo e tratamentos

A &gua produzida também é chamada de &gua de processo, agua de producéo, agua de
formacéo, salmoura ou agua salgada (CONAMA n° 393, 2007; CLARCK E VEIL, 2009). A
geracdo de agua produzida ocorre durante a producdo de petréleo e gas a partir de pocos
onshore (terrestres) e offshore (maritimos). Nos reservatdrios geoldgicos formados por rochas
porosas sedimentares, entre camadas de rochas impermeéveis no interior da crosta terrestre, a
agua de formacdo (agua do mar ou doce) fica aprisionada juntamente com o petréleo e gas
natural por milhares de anos. Ao explorar este reservatério, o fluido ejetado do poco pode
conter agua de formacdo, 6leo, gas natural e/ou gases liquidos (NEFF et al., 2011). De acordo
com Ekins e colaboradores (2005) o termo “agua produzida” descreve uma mistura de agua
(formacdo e injetada) e petroleo, que sdo descarregados no mar ou reinjetados (adgua
proveniente do poco que foi submetida a um tratamento, mas que ainda contém pequenas

quantidades de 0leo).

No inicio da exploracdo de um poco de petréleo, ha grande producdo de 6leo e pouca
de 4gua (CLARCK E VEIL, 2009). A medida que os pocos sdo explorados ha necessidade de
grande disponibilidade de adgua, oriundas do mar ou de aquiferos para manutencdo da pressao
nos pocos, visando aumentar a taxa de recuperacdo do petrleo (recuperacdo secundaria)
(Figura 2.1) (KAUR et al., 2009; NEFF et al., 2011; ZAPATA-PENASCO et al., 2013). J4
com o envelhecimento do pogo, a producdo de petrdleo diminui e aumenta a geracdo de agua
produzida (CLARCK E VEIL, 2009).
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Figura 2.1 - Processo de recuperacao de petréleo por injecdo de agua.

Recuperacao Secgndéria
por Injecao de Agua

Poco Injetor

4

Fonte: http://engeprojnews.blogspot.com.br/2013/10/tipos-de-recuperacao-de-petroleo-eor.html.

Essa agua injetada na maioria das vezes contém produtos quimicos, que sao
recuperados juntamente com petroleo e gas (NEFF et al., 2011). Alguns problemas como a
biodegradacdo do petrdleo, a acidificacdo dos reservatorios e a biocorrosdo podem ser
evitados através da qualidade e manutencdo dos padrGes de agua produzida injetados nos
pocos (ZAPATA-PENASCO et al., 2013).

De acordo com Tellez e colaboradores (2002) a agua produzida é o residuo de maior
volume gerado pela industria de petroleo e gas. Este residuo de agua é gerado durante as fases
de producéo, recuperacdo e transporte de petroleo bruto sendo um problema para a inddstria
petrolifera, pois nos pogos em estagio final de producéo de 6leo ha uma maior necessidade de
injecdo de &gua e consequentemente maior volume de agua produzida serd gerado (LI et al.,
2005). Nestes casos, a quantidade de agua produzida associada ao 6leo pode variar entre 50%
e até quase 100% em volume (THOMAS, 2001; LU et al., 2009). Neff e colaboradores (2011)

afirmaram que em poc¢os quase esgotados cerca de 98% é de dgua produzida e 2% € de Oleo.
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Tendo em vista 0 volume de &gua produzida ser alto, a industria petrolifera pode
realizar tratamentos na &gua para remover o 6leo e em seguida descarta-la nos oceanos ou
reinjetar nos pocos com ou sem tratamento adicional. No Brasil, em 2013, cerca de 123
milhdes de m® de agua de producdo foram lancados no mar, enquanto foram produzidos 107
milhdes de m® de 6leo (GOMES, 2014).

O teor de Oleos e graxas € um pardmetro importante para o descarte no mar da agua
produzida em plataformas maritimas de petroleo e gas. O teste analitico de dleos e graxas
consiste na medicdo de um conjunto de componentes quimicos organicos (CLARCK E VEIL,
2009). No Brasil, o descarte de 4gua produzida é regido pela Resolugcdo CONAMA n° 393, de
08 de agosto de 2007. Esta Resolucdo estabelece a concentragdo média aritmética simples
mensal de 6leos e graxas de até 29 mg/L, com valor maximo diario de 42 mg/L.

Ha varios tipos de tecnologias que sdo usadas para tratar a agua produzida, tais como:
tratamento por calor, filtracdo, flutuacdo de gés, separacdo quimica e tratamentos biol6gicos
(cloracdo e/ou uso de outros biocidas). Diferentes métodos podem ser utilizados para remover
0s compostos quimicos como: hidrocarbonetos dissolvidos (adsorcdo, volatilizacdo, oxidacéo,
radiacdo ultravioleta, irradiacdo e precipitacdo); solidos suspensos como cascalhos, areia e
argila (filtracdo, coagulacdo e separacdo por gravidade); sélidos dissolvidos como o sal,
metais pesados e ions que causam dureza (troca ibnica, precipitacdo, evaporacdo e destilacdo)
(AL-HALEEM et al., 2010). E requerida alta qualidade apds o tratamento, evitando danos na
formac&o geoldgica dos reservatorios explorados (ZAPATA-PENASCO et al., 2013).

A reinjecdo da agua produzida nos pocos é um método bastante realizado e tem como
finalidade evitar o acumulo deste residuo no meio ambiente, devido aos constituintes da
mesma (petroleo bruto, sélidos em suspensdo, alta concentracdo salina, entre outros)
ocasionar poluicdo e danos ambientais em fontes de agua e solo. Além de que, evita
problemas de abastecimento durante as operacdes de recuperacdo secundaria (LI et al., 2005;
DE SOUSA et al., 2010; ZAPATA-PENASCO et al., 2013).

2.1.2 Caracteristicas fisico-quimicas da agua produzida

A 4gua produzida é um fluido que apresenta grande variabilidade de constituintes.
Dependendo da regido explorada, a composicéo fisico-quimica da agua produzida pode variar,
sendo necessaria a avaliagdo da mesma antes de haver o descarte no meio ambiente. Alguns
fatores sdo importantes na determinacdo das caracteristicas fisicas e quimicas da agua
produzida como (NEFF et al., 2011):
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e idade geoldgica do reservatdrio;

e profundidade;

e formacéo geologica de hidrocarbonetos;

e composicdo quimica das fases de 6leo e gas;

e produtos quimicos acrescentados a producao.

A &gua produzida é constituida por sais, goticulas de Oleos dispersos, compostos
organicos dissolvidos, solidos suspensos e dissolvidos, anions (carbonatos e sulfato de
brometo), hidrocarbonetos, metais pesados, gases dissolvidos e quimicas utilizadas para a
extracdo de hidrocarbonetos (AL-HALEEM et al., 2010; ARAUJO et al., 2013). De acordo
com o tipo de atividade de producdo variam 0s componentes encontrados na agua produzida.
As &guas de producdo de gas apresentam maiores teores de hidrocarbonetos aromaticos
(benzeno, tolueno, xileno), com maior toxicidade do que as aguas de producdo da extragdo de
petréleo (AL-HALEEM et al., 2010).

Segundo Clarck e Veil (2009), os constituintes da dgua produzida que causam maiores
preocupacOes e necessitam ser investigados sdo: o teor de sal (geralmente expresso como
salinidade, condutividade, ou solidos totais dissolvidos (STD)); 6leos e graxas (varios
compostos orgénicos associados a hidrocarbonetos); minerais e compostos organicos
introduzidos como aditivos quimicos para melhorar perfuracdo e operagfes de producdo; e

materiais radioativos naturais.

Os sais dissolvidos presentes na agua produzida em muitos casos excedem a
concentracdo da agua do mar. A concentracdo de sal na agua produzida pode variar de
algumas partes por milhdo (ppm) a uma solucdo supersaturada com 300 ppm, engquanto na
agua do mar apresenta concentracdes entre 32 a 36 ppm (NEFF et al., 2011). Essa salinidade é
causada principalmente por sodio e cloreto dissolvidos (HOSSEINI et al., 2012). A
concentracdo de solidos dissolvidos totais na agua produzida varia entre 100 mg/L e 300.000
mg/L. Do valor total de solidos dissolvidos, cerca de 80% consiste em cloreto de sodio
(TELLEZ et al., 2002). Outros sélidos que podem estar presentes na agua produzida séo
oriundos das rochas como silte e argilas, de processos de corrosdao como 6xidos, hidroxidos e
sulfetos de ferro, e de incrustagdes como carbonato de calcio e sulfatos de bario, célcio e
estroncio (THOMAS, 2001).

Os ions inorganicos mais encontrados neste residuo sdo sodio, cloreto, célcio,

magnésio, potassio, sulfato, brometo, bicarbonato e iodeto. Algumas aguas de producéo
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brasileiras podem apresentar teores de sulfato maiores que 2.000 mg/L e concentracdes de
amonia entre 22-800 mg/L (NEFF et al., 2011). Na &gua produzida também podem ser

encontrados 0s seguintes constituintes aniénicos: sulfeto, nitrato e fosfato (OGP, 2005).

Os metais quando presentes na agua produzida podem estar dissolvidos ou na forma
de micro-particulas. A espécie quimica e a concentracdo do metal na agua de producéo podem
variar de acordo com a fonte, a idade e a formacdo geoldgica do reservatorio. Essa
concentracdo de metais na agua de producdo pode exceder 1000 vezes ao encontrado na dgua
do mar. Os metais mais encontrados sdo bario, ferro, manganés, mercurio e zinco (NEFF et
al.,, 2011). Podendo também ser encontrados concentracdes de uranio, cadmio, cromo,
estroncio e chumbo (AL-HALEEM et al., 2010). A International Association of Oil and Gas
Producers - OGP (2005) relatam que a fonte de zinco em muitas dguas de producdo pode ser

proveniente da corrosdo de equipamentos galvanizados.

Quando a &gua do mar é injetada nos pocos pode ocorrer 0 aumento de sulfato na 4gua
de formacdo. A concentracdo de sulfato na agua produzida tem importancia na solubilidade
do bério, que quando precipitado como sulfatos ou carbonatos podem ocasionar a precipitacdo
do radio (Ra??® e Ra%?®). Essas precipitacdes causam o acumulo de depositos de sais em
gasodutos, podendo bloquear linhas de producdo (NEFF et al., 2011; HOSSEINI et al., 2012).
Outro aspecto importante sobre a concentracdo de sulfato esta relacionado ao metabolismo
das bactérias redutoras de sulfato (BRS) que utilizam este substrato para obtencdo de energia

e assim ocasionam a corrosdo nos sistemas da industria (BEECH E GAYLARDE, 1999).

Durante a producdo de Oleo e gas podem ser encontrados na agua de producéo
radionuclideos, que sdo materiais radioativos que ocorrem naturalmente ou que apresentam
baixa atividade especifica (OGP, 2005). O radionuclideo mais abundante é o radio (Ra??® e
Ra??®) que é oriundo do decaimento radioativo do ur&nio-238 (U?®) e torio-232 (Th?%®),
associado a certas rochas e argilas do reservatorio de hidrocarboneto (NEFF et al., 2011). O
radio pode co-precipitar com componentes ndo radioativos na agua produzida (OGP, 2005).
Outros radionuclideos podem ser identificados como: bismuto-212 (Bi?!?), bismuto-214
(Bi?'%), actinio-228 (Ac??®), chumbo-210 (Pb?%), chumbo-212 (Pb?*?), chumbo-214 (Pb?%),
uranio-238 (U?%), torio-232 (Th?%?) e pol6nio-210 (Po?%) (OGP, 2005; HOSSEINI et al.,
2012). Recentemente tem sido relatada a preocupacé@o sobre o descarte de radionuclideos da
agua produzida na microbiota marinha. Estratégias tém sido estudadas para o descarte dessas
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substancias com concentragdes proximas as que ocorrem naturalmente no fundo do mar
(HOSSEINI et al., 2012).

Os constituintes organicos na agua produzida sdo hidrocarbonetos (alifaticos e
aromaticos) e outros constituintes organicos ndo-hidrocarbonetos, que podem estar dispersos
e/ou dissolvidos no meio aquoso. A concentracdo e o tipo de composto organico na agua
produzida variam de acordo com o tipo de producdo (6leo ou géas) e com a geologia do
reservatorio (OGP, 2005).

Os hidrocarbonetos sdo compostos formados por carbono e hidrogénio, que de acordo
com seu peso molecular tem maior ou menor solubilidade na &gua. Por exemplo, 0s
hidrocarbonetos aromaticos possuem peso molecular maior que os hidrocarbonetos alifaticos,
sendo os aromaticos menos sollveis na dgua produzida. Os hidrocarbonetos de baixo peso
molecular e os hidrocarbonetos arométicos como: benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno
(BTEX) sdo 0s mais abundantes no residuo de agua produzida. Por apresentar caracteristicas
volateis, os componentes BTEX séo rapidamente volatilizados durante o tratamento da agua
produzida. Ja os hidrocarbonetos saturados geralmente estdo em baixas concentragdes (17 - 30

mg/L) devido a sua menor solubilidade em agua.

Outro constituinte organico sao os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HAP) que
possuem um ou mais anéis aromaticos ligados. Quando estdo na agua produzida podem
apresentar concentracdes variaveis entre 0,04 - 3mg/L. Os HAP mais frequentes em &guas de
producdo sdo os hidrocarbonetos com dois ou trés anéis ligados (naftaleno, fenentreno e seus
homologos alquilicos). J& os HAP de alto peso molecular (trés ou quatro anéis) sao raramente
detectados. Os HAP séo os hidrocarbonetos de maior preocupacao para a industria do petrdleo
e gas por serem compostos de alta toxicidade e persisténcia no ambiente marinho. Os
compostos de fendis (fenol, metilfenol e dimetilfenol) sdo compostos organicos que também
podem ser encontrados nas aguas produzidas com concentragdes inferiores a 20 mg/L (NEFF
et al., 2011). De acordo com o peso molecular dos fenois alquilados, 0s mesmos podem estar
ou nao na agua produzida. Fenodis com cadeia maiores que cinco carbonos estdo associados a
goticulas de 6leo (OGP, 2005).

Para se medir 0s componentes organicos totais ndo-especificos, realizam-se analise do
teor de carbono organico total da amostra. O carbono orgénico total € constituido por acidos
carboxilicos de baixo peso molecular como: acido formico (CHOOH), acético (CHsCOOH),
propanoico (CH3CH2COOH), butanodico (CHz(CH2)2COOH), pentanoico (CHz(CH2):COOH)
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e hexandico (CH3(CH2)sCOOH). A concentracdo de COT na agua produzida pode apresentar
variagdes entre valores menores que 0,1 mg/L e maiores que 11.000 mg/L. Os acidos
organicos presentes na agua produzida sdo acidos mono e dicarboxilicos (-COOH) saturados

(alifaticos) e hidrocarbonetos aromaticos (NEFF et al., 2011).

Alguns produtos quimicos podem ser adicionados aos sistemas durante a producéo de
petroleo e gés. Os principais aditivos que podem ser encontrados nas aguas de producao s&o:
biocidas, inibidores de corrosdo, desemulsificantes, coagulantes, floculantes, inibidores de
incrustacdo e tratamentos quimicos para gases (glicol e metanol) (NEFF et al., 2011).
Dependendo do composto quimico, 0 mesmo pode ser mais compativel com o 6leo (soluveis
na fase oleosa) ou com a agua produzida (soluveis na fase aquosa). De acordo com a
necessidade do processo, a utilizacdo dos produtos quimicos pode variar. Os principais
objetivos para o uso de aditivos quimicos sdo: auxiliar no bombeamento e recuperacéo de
hidrocarbonetos; proteger contra a corrosdo; facilitar a separacdo de 6leo, gas e agua; evitar a

formacéo de hidratos de metano em sistemas de producéo de gas (NEFF et al., 2011) .

Resumindo, estes aditivos sdo utilizados para evitar ou solucionar problemas durante
as operacdes na industria petrolifera. Visando diminuir o impacto ambiental desses
constituintes ao atingir o oceano, determinados produtos quimicos toxicos podem ser
substituidos por substancias menos toxicas ou terem suas quantidades reduzidas durante a

descarga para o mar (NEFF et al., 2011).

Além dos componentes fisico-quimicos, na dgua produzida também pode existir uma
variedade de espécies de micro-organismos como bactérias, algas, fungos, entre outros.
Rodrigues e colaboradores (2013) isolaram as espécies Pseudomonas stutizeri, Salinicola
salarius, Bacillus cereus, Marinobacterium sediminicola, Vibrio sinaloensis, Vibrio
corallilyticus, Vibrio neptunensis, Aspergillus versicolor e Penicillium citrinum, a partir de
amostras de agua de producdo. Muitos destes micro-organismos produzem metabolitos que
agridem os equipamentos causando a corrosdao dos mesmos (THOMAS, 2001). Cetin e Aksu
(2009) isolaram a cepa Desulfotomaculum sp. a partir de amostras de 6leo-agua produzida, e
avaliaram a atividade corrosiva da mesma frente a corpos de prova de ago carbono de baixa

liga.
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2.2 CORROSAO

2.2.1 Definicéo

Beech e Sunner (2004) definem a corrosdo eletroquimica como uma reacdo quimica
que ocorre no metal quando inserido em um meio agressivo, essa interacdo fisico-quimica
gera transferéncia de elétrons entre as regides catodica e anddica do metal fragilizando este
substrato. A reacdo predominante no catodo é a reducdo de oxigénio, que ocorre em pH
neutro ou alcalino. Ja em condigdes acidas, os protons podem atuar como reagentes catodicos.
A seguir estdo descritas as reagdes 1, 2, 3 e 4 que ocorrem no anodo e catodo (GENTIL, 2011;
ZARASVAND E RAI, 2014):

Reacio anodica: M > M?* + 2¢” (1)
Reacdo catodica em pH neutro ou alcalino aerado: ¥2 O, + H,0 + 2e" > 20H" 2
Reacdo catodica em pH acido ndo aerado: 2H* + 2" > H» 3
Reacdo catddia em pH &cido aerado: ¥ Oz + H* + 2" > %2 H,0 4)

As pilhas de corrosdo eletroquimica sdo responsaveis pela deterioracdo do material
metalico, sendo compostas pela area anddica (regido onde ocorre as reacfes de oxidacdo),
area catodica (regido onde ocorre as reacdes de reducdo), eletrolito (solugdo condutora) e a
ligacdo elétrica entre as areas anddicas e catddicas (NUNES, 2007). A seguir serdo descritos

0s principais tipos de pilhas:
2.2.2 Pilha de acéo local

Quando os anodos e os catodos estdo em contato direto, em presenca de eletrolito
forma a chamada pilha de acdo local (GENTIL, 2011). A heterogeneidade do material
decorrente da composi¢do quimica, diferenca no tamanho de gréo e contorno de gréo, tensdes
internas (estados diferentes de tensdes), inclusdes, segregagdes, bolhas, trincas, polimento
diferencial, tratamentos térmicos, diferencas de temperatura e de iluminacdo séo responsaveis

pela formacéo da pilha de acdo local (NUNES, 2007).
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2.2.3 Pilha de concentracéo

Este tipo de pilha é formado em duas condic¢des: quando se tem um mesmo material
metalico em contato com diferentes concentraces de um mesmo eletrdlito ou em contato com
0 mesmo eletrélito, porém em locais em que os teores de gases dissolvidos sdo diferentes
(GENTIL, 2011).

2.2.3.1 l6nica

Esta pilha surge quando um material metélico é exposto a diferentes concentragdes de
seus proprios ions. O eletrodo torna-se mais ativo, quando decresce a concentracdo de seus
ions no eletrolito. Muito frequente em frestas, quando o meio corrosivo é liquido. No interior
da fresta (area anddica) hd pouca movimentacdo de eletrolito, tendendo a ficar mais
concentrado em ions de metal (NUNES, 2007).

2.2.3.2 Aeracdo

Também é chamada de pilha de oxigenacdo diferencial. A diferenca de concentracao
de oxigénio origina uma diferenca de potencial, no qual o catodo é o eletrodo mais aerado e o
anodo o eletrodo menos aerado (GENTIL, 2011). Esta pilha também ocorre com frequencia
em frestas. No interior da fresta (&rea anddica), devido a maior dificuldade de renovacédo do
eletrolito torna-se menos concentrado em oxigénio, enquanto na parte externa a fresta (area
catddica) onde o eletrolito é renovado tende a ser mais concentrada em oxigénio (NUNES,
2007).

Quando a corrosdo do material metalico se processa sob a influencia de micro-

organismos tem-se a corrosdo microbiologicamente induzida (CMI).

2.2.4 Corrosdo microbiologicamente induzida (CMI)

A biocorrosdao ou corrosao microbiologicamente induzida envolve trés componentes
fundamentais: metal, solucdo e micro-organismos. Ou seja, refere-se a capacidade dos micro-
organismos em iniciar, acelerar, facilitar ou inibir as reagdes de corrosdo no meio através de
seus metabolitos ativos (MIRANDA et al., 2006; ZARASVAND E RAI, 2014).

A investigacdo sobre os micro-organismos que causam a biocorrosdo origina-se por

volta do século XX. Em 1934, a pesquisa pioneira de Von Wolzogen Kuhr e Van der Klugt
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foi considerada a primeira tentativa para interpretar a CMI eletroquimicamente. Mas somente
por volta de 1960 a corrosdo microbiologicamente induzida comecou a ser interpretada
(VIDELA E HERRERA, 2005). A partir desses estudos houve um crescente interesse da
industria de petroleo por métodos de deteccdo, quantificacdo e controle dos micro-organismos

influenciadores da corrosao.

A corrosdo microbioldgica € um dos mecanismos mais prejudiciais as tubulag¢fes de
aco e equipamentos na industria petrolifera, sendo responsaveis por causar extensa corrosao
nos mesmos (LIU et al., 2009; ALABBAS et al., 2012). Nos sistemas de transporte de
petréleo podem ser encontrados uma diversidade de micro-organismos como bactérias, fungos
e/ou algas gerando falhas nos sistemas. As bactérias geralmente sdo mais estudadas, devido ao
seu envolvimento com a formacdo do biofilme que favorece a formacdo e interacdo do
consorcio bacteriano, além de facilitar o crescimento de diversos tipos de micro-organismos
(ALBUQUERQUE et al., 2014).

Segundo AlAbbas e colaboradores (2013c) a atividade dos micro-organismos
presentes nos reservatorios de petroleo podem induzir alteracbes nas concentracfes de
eletrolito, componentes, pH e oxigénio deste ambiente. Os produtos originados do
metabolismo microbiano podem ser enzimas, exopolimeros, acidos organicos e inorganicos,
bem como compostos volateis como aménia e sulfeto de hidrogénio (BEECH E
GAYLARDE, 1999). Estes produtos afetam as reacdes anddicas e catddicas causando aeracao

diferencial dentro dos biofilmes com consequente dissolugdo do metal (VIDELA, 2003).

Além de micro-organismos e seus produtos metabdlicos, a corrosdo microbioldgica
também esta diretamente associada a presenca de agua no meio. Nos sistemas de recuperacao
de petrdleo, a &gua do mar injetada nos pogos contém cloretos, hidrocarbonetos e sulfatos que
sdo utilizados como nutrientes pelos micro-organismos (DE SOUSA et al., 2010;
RODRIGUES et al., 2013). O teor de sulfato na agua do mar (cerca de 3000 mg/L) é
metabolizado pelas bactérias redutoras de sulfato em sulfeto (H2S, HS e S¥) ocasionando a
acidificacdo dos reservatorios (souring) de petroleo. Essas formas de sulfeto estdo distribuidas
no meio de acordo com o pH. Para pH menor que 7, o principal constituinte é H,S, ja a forma
HS" esta presente em pH entre 7 e 14. E quando o pH é 7 estdo presentes tanto a forma HS e
HS (DE SOUSA et al., 2010). O souring compromete o rendimento da industria

petroquimica, através da deposicdo de FeS obstruindo pocos injetores e produtores, ocasiona
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reducdo da produtividade, corrosdo e afeta a qualidade do produto final (KASTER et al.,
2007; DE SOUSA et al., 2010).

O processo de corrosdo microbioldgica € iniciado a partir da adesdo dos micro-
organismos plancténicos (livres no fluido) sobre as superficies metélicas, ocasionando a
formagdo dos biofilmes (ALABBAS et al., 2012). O estreito contato entre as células
microbianas e a superficie cria um microambiente que pode ser extremamente diferente da
massa total apresentando caracteristicas distintas como: pH, oxigénio dissolvido, espécies
organicas e inorganicas (DALL’AGNOL E MOURA, 2014).

2.2.4.1 Biofilmes

Flemming e Wingender (2010) conceituam biofilmes como acUimulos de células
microbianas na interface sélido/liquido, estabelecendo ao longo de sua formacdo um gradiente
fisico-quimico. Dentro destes agregados polimicrobianos se formam verdadeiras comunidades
sinérgicas, que conduzem processos combinados através da interagdo célula-célula
(FLEMMING E WINGENDER, 2010; WIMPENNY, 1996).

A estrutura da matriz do biofilme varia de acordo com 0s micro-organismos que estdo
presentes, do seu estado fisioldgico, nutrientes e condigdes fisicas existentes
(SUTHERLAND, 2001). Menos que 10% da massa seca total do biofilme é constituida pelos
micro-organismos e mais de 90% é formada pela matriz celular. Esta matriz é composta na
sua maioria por agua - 95% a 97% (FLEMMING, 1993; SUTHERLAND, 2001), alem de
polimeros excretados pelos micro-organismos, micro e macromoléculas (acidos graxos,
lipideos, proteinas, polissacarideos e acidos humicos) que sdo adsorvidas na base do
substrato. Essa matriz polimérica desempenha funcbes importantes para a sobrevivéncia
microbiana como protecdo contra dessecacdo, biocidas oxidantes, alguns antibidticos e
cations metalicos, radiacao ultravioleta e alguns protozoarios (FLEMMING E WINGENDER,
2010).

2.2.4.1.1 Formagéo de biofilmes

Em ambientes aquaticos, naturais ou industriais, os processos de adesdo microbiana
sdo iniciados imediatamente apds a imersdo dos metais a este meio, ndo necessariamente
uniforme no tempo ou espago (CHARACKLIS E MARSHALL, 1990). Esta fase inicial de

colonizagdo microbiana é controlada principalmente pela hidrodindmica (LEWANDOWSKI
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E STOODLEY, 1995). Em pouco tempo, 0s micro-organismos produzem exopolissacarideos
resultando no desenvolvimento do biofilme. Como consequéncia deste processo ocorre a
dissolucdo do metal e formacao de produtos de corrosdo (VIDELA E HERRERA, 2005).

A formacdo gradativa do biofilme com consequente producdo de metabolitos
microbianos é responsavel por afetar as reagdes catodicas e anddicas na superficie do metal,
podendo modificar a quimica de camadas protetivas ocasionando ou acelerando a corrosdo
localizada. A medida que 0s micro-organismos se nutrem e consomem 0 0xigénio presente é
estabelecida uma condicdo de anaerobiose na base do metal, enquanto que na parte mais
superior do biofilme ha uma maior concentracdo de oxigénio, ou seja, sdo estabelecidas pilhas
de aeracdo diferencial neste local (JAVAHERDASHTI, 2008; ALABBAS et al., 2013c).
Importantes modificacdes nesta interface sao observadas apds a formacdo do biofilme, como
alteracdo no valor do pH, no potencial de oxi-reducdo, nos tipos de ions e até nas variaveis

eletroquimicas usadas para avaliar a taxa de corroséo (VIDELA, 1989).

Como o metabolismo e as reacfes enzimaticas dentro do biofilme estdo em constante
modificacdo o equilibrio termodindmico nédo é atingido (USHER et al., 2014). As etapas de
formacéo dos biofilmes foram definidas por Bodi e De Bentzmann (2011) em cinco estagios:
iniciacdo (1), maturacdo (Il e I11), manutencdo (IV) e dissolucdo (V). A Figura 2.2 apresenta
0s estagios e as estratégias utilizadas para a formacdo do biofilme (BODI E DE
BENTZMANN, 2011).
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Figura 2.2 - Evolucéo temporal do biofilme.
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Fonte: adaptado de BORDI E BENTZMANN, 2011.

Bryers e Ratner (2004) descreveram com mais detalhes estas etapas, dividindo-as em

nove fases:

1. Macromoléculas existentes na camada fluida sdo pré-condicionadas ou intencionalmente

revestidas sobre esta superficie;

2. Transporte de células planctdnicas para a superficie;

3. Adsorcao de células por reacdes especificas e inespecificas;

4. Dessorcdo de células que foram reversivelmente adsorvidas;

5. Adsorcéo irreversivel das células bacterianas e producao de substancias sinalizadoras;
6. Transporte de nutrientes para dentro do biofilme e superficie metalica;

7. Reproducéo e desenvolvimento celular;

8. Metabolismo celular e secrecdo de produtos para fora do biofilme acompanhados por

crescimento, reproducdo, e producao de exopolimeros;

9. Desprendimento ou deslocamento subito do biofilme.
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O ambiente dos biofilmes é dindmico, nele constantemente estdo ocorrendo mudangas
e reagOes enzimaticas favorecendo a renovacdo deste sistema. Porém esta matriz pode ser
alterada por forca de cisalhamento, reacdes internas ou externas que podem desprender partes
do biofilme (SUTHERLAND, 2001). O processo de adesdo microbiana e desenvolvimento do
biofilme s&o governados por interacfes fisicas e quimicas entre 0 meio, o substrato e 0s
micro-organismos. Diferentes fatores podem influenciar neste processo bioldgico, tais como:
propriedades das bactérias (hidrofobicidade, carga da superficie, tamanho das células,
flagelacdo e motilidade); caracteristicas da superficie do metal (composicdo quimica,
hidrofobicidade, topografia e rugosidade) e fatores ambientais (pH e temperatura)
(BONAVENTURA et al., 2008; POMPILIO et al., 2008; ALABBAS et al., 2012; BOHINC
etal., 2014).

Durante o desenvolvimento do biofilme sobre a superficie do metal, a rugosidade
superficial é considerada um fator determinante na extensdo da colonizacdo microbioldgica
(ALABBAS et al., 2012; CRAWFORD et al., 2012). A Figura 2.3 mostra a adesdo bacteriana
em uma superficie rugosa associada as etapas de formacdo do biofilme (CRAWFORD et al.,
2012).

Figura 2.3 - Formagéo do biofilme em uma superficie rugosa.
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Fonte: adaptado de CRAWFORD et al., 2012.

A rugosidade da superficie correlacionada a adesdo microbiana tem sido estudada por
muitos autores e causado divergéncia entre 0s mesmos. Alguns autores relatam a existéncia
dessa relacio (AYKENT et al., 2010; LUDECKE et al., 2013; BOHINC et al., 2014), outros
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ndo encontraram correlacdo entre esses parametros (HORY E RAZUK, 2002; SZLAVIK et
al., 2012). Hilbert et al., 2003 mesmo ndo tendo encontrado correla¢do entre a rugosidade da
superficie com a adesao, colonizacdo ou remocao bacteriana destacaram a importancia deste
parametro em relacéo a resisténcia a corrosdo da superficie. Martin e colaboradores (2014)
destacam a importante funcdo da rugosidade de superficie na adesdo microbioldgica e
consequente formacgdo do biofouling. Esta relacéo € diretamente proporcional, ou seja, tém-se
maior adesdo bacteriana em superficies rugosas do que em superficies lisas. Nas regides de
vales, em superficies rugosas, podem ser acumuladas macromoléculas organicas (proteinas e

carboidratos) e particulas col6ides sendo condicionadas para a formacao do biofilme.

A variacdo do pH do eletrélito influencia a carga da superficie dos micro-organismos.
Em pH neutro, as bactérias geralmente sdo carregadas negativamente, porém a literatura
afirma que algumas cepas podem exibir uma carga positiva. O aumento a carga negativa da
célula bacteriana, aumenta a repulsdo em relacdo a superficie metéalica carregada
negativamente, reduzindo assim a aderéncia microbiana. A colonizacdo na superficie pode
aumentar a medida que o carbono organico total do meio é aumentado, pois ha uma maior

demanda de nutrientes para os micro-organismos (ALABBAS et al., 2012).
2.2.4.2 Micro-organismos

Os principais grupos de micro-organismos relacionados a corrosdo, que foram
investigados neste trabalho foram as bactérias aerdbias e anaerdbias (totais e produtoras de
acidos), precipitantes do ferro e redutoras de sulfato. Abaixo esta descrito 0s principais grupos

microbioldgicos.

2.2.4.2.1 Bacterias oxidantes do enxofre
As bactérias oxidantes do enxofre sdo capazes de oxidar o enxofre ou compostos de

enxofre (sulfito, tiossulfato e tetrationato) a sulfato, e produzem é&cido sulfdrico tornando o
meio ainda mais corrosivo. Dependendo da espécie bacteriana podem ser encontradas em
aguas de minas de ouro e carvao, aguas de esgoto ou aguas poluidas (GENTIL, 2011).
Embora existam casos relacionados a corrosdo e a oxidacdo indesejada de minérios e rochas
de sulfeto, estas bactérias podem desempenhar funcGes positivas na industria da mineracao e
do petroleo. As mesmas podem atuar na drenagem &cida em minas, na remocgdo de H»S e

gases acidos nos reservatérios de Oleo, além de tratar aguas contaminadas com sulfeto
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oriundas do processo de recuperacdo secundaria do petréleo (TANG et al., 2009; AN et al.,
2010).

As reagdes quimicas 5, 6 e 7 que ocorrem neste ciclo séo citadas abaixo, de acordo
com Gentil (2011). Na presenca de enxofre elementar ocorre a seguinte reacao pelas bactérias

oxidantes do enxofre:

25 + 302 + 2H,0 > 2H2S0, (5)
Quando gas sulfidrico esta presente tem-se:

2H2S + 202 = H,S203 + H20 (6)
5H2S203 + 402 + H20 > 6H2S04 + 4S )

As bactérias oxidantes do enxofre podem ser fototroficas ou quimiolitotroficas. As
bactérias oxidantes do enxofre fototroficas obtém energia da luz, ou seja, convertem a energia
luminosa em quimica e na auséncia de luz reduz o CO. a compostos orgénicos utilizando o
trifosfato de adenosina (ATP) armazenado. Este subgrupo se subdivide em bactérias oxidantes
do enxofre verde (Chlorobium, Chloroherpeton, Prosthecochloris, Pelodictyon e
Ancalochloris) e as bactérias oxidantes do enxofre roxas (Allochromatium, Chromatium,
Thioalkalicoccus, Thiorodococcus, Thiococcus, Thiocystys e Thiospirillum) (POKORNA E
ZABRANSKA, 2015).

As bactérias oxidantes do enxofre quimiolitotréficas obtém energia a partir das
reacOes de oxidacdo, sendo também chamadas de bactérias oxidantes do enxofre incolores.
Este subgrupo é bastante utilizado para a remocao biolégica de sulfetos, no qual se destacam
0s seguintes géneros: Thiobacillus, Sulfolobus, Thermothrix, Beggiatoa e Thiothrix
(POKORNA E ZABRANSKA, 2015). No ano de 2000, algumas espécies do género
Thiobacillus foram reclassificadas em trés novos géneros: Acidithiobacillus, Halothiobacillus
e Thermithiobacillus (KELLY E WOOD, 2000). O género mais estudado é o
Acidithiobacillus, no qual fazem parte as espécies A. caldus, A. thiooxidans, A. albertensis e
A. ferrooxidans. Este grupo de bactérias sdo bastonetes Gram-negativos, no qual obtém
energia da oxidacdo de ions de enxofre ou ferro (acidofilicas) e algumas espécies do
hidrogénio (mesofilicos e termofilicos) (KELLY E WOOD, 2000; POKORNA E
ZABRANSKA, 2015).
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Segundo Gentil (2011) as espécies Thiobacillus thioparus, A. thiooxidans e
Thiobacillus concretivorus estdo diretamente relacionadas a processos de corrosdo. A.
thiooxidans e T. concretivorus produzem 4&cido sulfurico ocasionando graves ataques
corrosivos no metal e concreto (COETSER E CLOETE, 2005; GENTIL, 2011). As espécies
Leptospirillum ferrooxidans e Sulpholobus acidocaldarius sdo capazes de oxidar ions ferrosos
a férricos com o objetivo de remover sulfeto (POKORNA E ZABRANSKA, 2015).

O pH requerido para o crescimento depende de cada tipo de espécie. A. thiooxidans
crescem em pH 2,0-3,5 ou até em condicdes extremas pH < 1,0. A. ferrooxidans crescem em
pH 1,3-4,5, oxidam o ferro além dos compostos de enxofre, tais como o minério pirita (FeS,)
gue quando oxidado a &cido sulfarico ocasiona a acidez das dguas de minérios. Thiobacillus
denitrificans e T. novellus sdo mesofilicos crescem em pH entre 6-8. T. thioparus cresce em
pH 5-9 (GENTIL, 2011; POKORNA E ZABRANSKA, 2015).

A maioria das espécies do género Acidithiobacillus sdo aerdbias estritas (A.
thiooxidans, T. novellus, T. thioparus), T. denitrificans e A. ferroxidans sdo anaerdbias
facultativas, e as espécies Thiothrix nivea, T. micro-aerophila e Aneurinibacillus
aneurinilyticus sdo micro-aerofilas (POKORNA E ZABRANSKA, 2015).

2.2.4.2.2 Bactérias precipitantes do ferro
Por volta de 1800 estdo os primeiros registros sobre a existéncia de micro-organismos

que utilizavam o ferro como fonte de energia. Entretanto, esses micro-organismos eram
dificeis de serem cultivados, s6 no ano de 1990 que houve um maior interesse em desvenda-
los (EMERSON et al., 2010). As bactérias precipitantes do ferro, também chamadas de
ferrobactérias ou bactérias oxidantes do ferro, sdo bactérias aerGbias que possuem a
capacidade de oxidar o ion ferroso (Fe?*) a fon férrico (Fe*) produzindo precipitados de
oxido férrico (Fe203.H20) ou hidroxido férrico (Fe(OH)s). Estes precipitados possuem
coloracdo castanho-amarelada ou alaranjada podendo ficar aderidos as superficies metélicas
(EMERSON et al., 2010; GENTIL, 2011).

A oxidagdo do Fe?* gera um menor rendimento de energia livre de Gibbs (AG®) para o
metabolismo das ferrobactérias. A energia produzida durante a reacdo 8 € de 29 kJ/mol.
Entretanto, se o Fe3* é precipitado na forma de hidroxido ferrico, através da reagdo 9 o
rendimento é dobrado (EMERSON et al., 2010).

Reacdo 1: Fe?" + 1/4 Oz + H* > Fe*" + 1/2 H,0 (8)
Reacdo 2: Fe?" + 1/4 O, + 5/2 H,0 > Fe(OH)s + 2H* 9)
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As ferrobactérias sdo encontradas em aguas de pogos subterraneos, agua doce, agua do
mar e no solo. Estas bactérias crescem a uma temperatura entre 0 — 40 °C, como faixa 6tima
entre 6 - 25 °C. O pH 6timo para seu desenvolvimento é 6,5 podendo variar entre 5,5 a 8,2
(GENTIL, 2011). As bactérias precipitantes do ferro estabelecem associac¢fes sinérgicas com
outros micro-organismos favorecendo a formacdo de um ambiente microaerofilico ideal para

o crescimento das bactérias precipitantes do ferro (LITTLE E LEE, 2007).

Os principais géneros pertencentes a este grupo sdo Crenotrix, Leptothrix,
Siderocapsa, Sideromonas, Gallionella, Sphaerotilus e Clonothrix. Gallionella ferruginea foi
a primeira espécie de ferrobactérias descrita na literatura. Estas espécies de bactérias sdo
microaerofilas e necessitam de fons férricos (Fe*) para o seu crescimento, pertencentem ao
filo Proteobacteria, classe Betaproteobacteria. Leptothrix é um género também pertencente ao
filo Proteobacteria, classe Betaproteobacteria, que oxida além do ferro, 0 manganés de ion

manganoso (Mn?*) a ion manganico (Mn**), com deposicio de dioxido de manganés (MnQ>).

Existem 4 espécies identificadas Leptothrix ochracea, L. discophora, L. cholodnii, e L.
mobilis (EMERSON et al., 2010). A espécie L. discophora tem sido encontrada em depositos
ricos em manganés, formando revestimentos na superficie de acos inoxidaveis (VIDELA,
2003; DICKINSON et al., 1997). Estes dep6sitos de didéxido de manganés criam uma zona
anaerdbia, que depois pode ser colonizada pelas bactérias redutoras de sulfato (ASHASSI-
SORKHABI et al., 2012). Sideroxydans paludicola e Ferritrophicum radicicola sdo bactérias
unicelulares precipitantes do ferro, em forma de bastonetes que foram identificadas na
rizosfera de plantas, apresentando atividade oxidante do ferro como Unica fonte de energia
(EMERSON et al., 2010).

A Figura 2.4 apresenta varias imagens de diferentes espécies de bactérias precipitantes
do ferro. Em (a) micrografia eletrdnica de varredura Mariprofundus ferrooxydans e talos de
oxihidréxido de ferro. A insercdo € uma imagem de microscépio de luz de uma cultura viva
com uma célula (corante de DNA fluorescente verde), crescendo no final de uma haste. (b)
Gallionella ferruginea, a seta indica uma célula na extremidade da haste. (c) Leptothrix
ochracea em imagem com contraste de fase. (d) L. ochracea em imagem de epifluorescéncia
mostrando os filamentos de células dentro das bainhas. (€) Células de Siderocapsa dentro de
oxidos de ferro. (f) Sideroxydans apresentando os oxidos amorfos produzidos por estas
células na fase de crescimento; (g) Sideroxydans sobre os 6xidos (EMERSON et al., 2010).
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Figura 2.4 - Imagens de diferentes espécies de ferrobactérias.

Fonte: EMERSON et al., 2010.

As bactérias oxidantes do ion ferro criam ambientes fortemente corrosivos para o ferro
e suas ligas, pelo aumento da concentracdo de ions cloreto e da formacéo do cloreto de ferro
acido. O ataque causado por esse tipo de corrosdo € grave, ja que ocorre predominantemente
por pites (VIDELA, 2003).

Através dos depositos de éxido e hidréxido de ferro, apds o oxigénio ser consumido
pelas ferrobactérias, se estabelece uma regido anaerdbia que favorece a colonizagdo
posteriormente por bactérias redutoras de sulfato que podem corroer ativamente. Neste caso a
corrosdo € ainda maior devido a acdo de sulfetos e outros derivados do metabolismo das BRS
(EMERSON et al., 2010). A superficie metalica é perfurada por baixo dos tubérculos, devido
a alta corrosividade do meio promovido pela agdo conjunta das bactérias precipitantes do
ferro e BRS (VIDELA, 2003). A Figura 2.5 mostra o pite formado na superficie metalica pela
da bactéria redutora de sulfato associada a bactéria oxidante do ferro. Em (a) as bactérias
atacam a superficie do aco, (b) producdo de 6xidos de ferro pelo metabolismo das bactérias,
biofilme e EPS e (c) dissolucéo do ferro e formacgdo de pites devido a oxidagdo do Fe?* para
Fe®* pelas bactérias oxidantes do ferro e producdo de S? pelas BRS que reage com Fe?*

formando FeS.
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Figura 2.5 - Mecanismo de formacao do pite de corrosdo pelas BRS e bactérias oxidantes do
ferro (BOF).

- 3+ 7~ Y 2 Fez+
Biofilme O'L,\,\E ’2(' 0444, Héz," s

Fonte: adaptado de LIU et al., 2015.

2.2.4.2.3 Bactérias produtoras de acidos
As bactérias produtoras de &cidos sdo micro-organismos heterotroficos que secretam

acidos, os quais promovem a oxidagdo eletroquimica de metais, tendo acdo intensificada
guando estes metabolitos aderem na interface metal/solucdo (LITTLE E LEE, 2007). Estas
bactérias crescem a 25-30 °C com pH em torno de 2,0, podem secretar acidos organicos
(acético, isobutirico, succinico, entre outros) e inorganicos (sulfarico) (BORENSTEIN, 1994;
GENTIL, 2011).

Dentro dos biofilmes podem existir bactérias produtoras de acidos anaerdbias que sao
fermentadoras produtoras de metabdlitos acidos. Estes metabdlitos diminuem o pH no interior
do biofilme que ocasiona a corrosdo por acido abaixo do biofilme (XU et al., 2016a). As
bactérias do género Acidithiobacillus spp. oxidam o enxofre a acido sulfdrico, promovendo
corrosdo severa em equipamentos de hidrelétricas e de mineragdo (BEECH E GAYLARDE,
1999). Alguns fungos aerdbios causam corrosao através de seus metabolitos acidos em metais
como cobre, ferro e aluminio (GENTIL, 2011).

2.2.4.2.4 Bactérias redutoras de sulfato (BRS)
Em 1960, pesquisadores estudaram a corrosdo microbiologicamente induzida de dutos

de aco carbono em anaerobiose com a agdo de bactérias redutoras de sulfato. A partir deste
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estudo foi formulada a Teoria da Despolarizagdo Catodica (TDC). Essa teoria poderia explicar
a corrosdo do aco atraves da remoc¢do do hidrogénio da regido catodica da superficie metalica
através de enzimas hidrogenases das BRS, associada a reducdo do sulfato para sulfeto
(VIDELA E HERRERA, 2005). As equacbes quimicas que ocorrem na teoria da
despolarizacéo catodica podem ser divididas nas etapas que ocorrem no metal (reacdo 10), na
solucdo (reagfes 11 e 12) e no micro-organismo (reagdo 13) (Figura 2.6)
(JAVAHERDASHTI, 2008).

4Fe > 4Fe?* + 8¢ (10)
8H* + 8e" > 8Had (11)
8H,0 > 8H* + 80H" (12)
SO#% + 8Hag > S% + 4H,0 (13)

No qual, sdo gerados produtos de corrosao atraves das reacdes 14, 15 e 16:

Fe** + S* > FeS (sulfeto de ferro) (14)
3Fe?* + 60H - 3Fe(OH); (hidréxido ferroso) (15)
Reagc&o global: 4Fe + 4H,0 + SO4* > 3Fe(OH), + FeS + 20H" (16)

Figura 2.6 - Mecanismo da corroséo pela Desulfovibrio sp.

 8H,O » B(OH) + 8H*

Fonte: adaptado de ALABBAS et al., 2013c.

As bactérias redutoras de sulfato retiram energia para seu metabolismo dos nutrientes

organicos e também participam do ciclo do enxofre, reduzindo compostos de enxofre como
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sulfato, sulfito e tiossulfato a sulfeto. Também estdo relacionadas com 50% do processo de
mineralizacdo do carbono em sedimentos marinhos, sendo de grande importancia ecoldgica e
metabdlica para 0 meio ambiente (BEECH E GAYLARDE, 1999; ZAPATA-PENASCO et
al., 2013; BARTON E FAUQUE, 2009). As BRS séo bactérias anaerdbias, ou seja, crescem
em ambientes ausentes de oxigénio. Entretanto, devido a presenca de enzimas de auto-
protecdo, as BRS toleram baixas concentra¢des de oxigénio, permanecendo vivas durante o
periodo de exposicdo, sendo também chamadas de bactérias aerotolerantes (WAN et al., 2010;
ALABBAS et al., 2013c).

O crescimento destas bactérias ocorre na temperatura entre 25-60 °C com pH entre 4,0
e 9,5. Estas bactérias sdo frequentemente encontradas em agua doce, 4gua do mar, no solo, em
tanques de estocagem de combustiveis, em pocos de petréleo, praticamente em todo ambiente
anaerébio investigado (ALABBAS et al., 2013c; ZAPATA-PENASCO et al., 2013). As BRS
crescem em diferentes condicdes fisico-quimicas, podendo habitar em ecossistemas extremos
(salino, frio, quente e/ou alcalino) (BARTON E FAUQUE, 2009).

Os géneros Desulfovibrio, Desulfotomaculum e Desulfobacter pertencem ao grupo de
bactérias que reduzem o sulfato (SO4%) a sulfeto (S¥), ja o género Desulfomonas além de
reduzir o sulfato, também reduz o enxofre elementar (S) para sulfeto (5%) (GENTIL, 2011). O
metabolismo das BRS tem sido amplamente investigado nas espécies pertencentes ao género
Desulfovibrio. Este mecanismo metabdlico é chamado de reducdo dissimilatéria de sulfato, no
qual os micro-organismos utilizam sulfato inorganico como um aceptor de elétrons, para a
oxidacgéo do substrato resultando na producéo de H.S (BARTON E FAUQUE, 2009).

A atividade metabdlica das BRS nos diversos ambientes libera no meio vérios
compostos de enxofre (sulfetos (S¥), bissulfetos (HS), sulfetos de hidrogénio (H.S),
tiossulfatos (S203%) e politionatos (SxOs?)) que sdo corrosivos para o ferro e suas ligas. O
sulfeto de hidrogénio por apresentar caracteristica toxica e corrosiva, acarreta enormes perdas
econémicas e ambientais na industria do petroleo e géas, destacando-se: a acidificagdo dos
reservatorios, ocasionando assim a corrosao das superficies metalicas; a contaminagéo do 6leo
e gas natural e o entupimento do mesmo com reducdo da producdo de 6leo (DAVIDOVA et
al., 2001; ZAPATA-PENASCO et al., 2013).

Segundo Bohla e colaboradores (2014) outras atividades metabolicas das bactérias
redutoras de sulfato podem ser destacadas como: a oxidacdo do H> como doador de elétron; a
utilizacdo de O, e Fe®* como aceptor final de elétrons; o uso de hidrocarbonetos alifaticos e
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aromaticos como fontes de carbono; a necessidade de niveis muito baixos de dgua para o seu
crescimento e manutencado celular; a competicdo com bactérias redutoras de nitrato/oxidantes
de enxofre (BRN-OS), desde que ambos possuam atividade redutora de nitrito; e oxidam o

ferro elementar.

Na maioria das vezes as BRS sdo responsaveis por acarretar a corrosao na parte
interna das tubulagbes de aco carbono em campos offshore, causando a degradacdo do
mesmo, bem como alteracbes no ambiente devido a producdo de compostos de enxofre
(STIPANICEV et al., 2013). Os éanions de enxofre quando estdo em contato com 0 ago
formam um filme de mackinawita (FeS), sulfeto rico em ferro, mas pouco protetor para a
superficie. Esse filme através de reacdes bioldgicas e eletroquimicas se transforma em filmes
de sulfeto de ferro mais estaveis, tais como greigita (FesSas), esmetita (Fea+xSa), ou pirrotita
(Fe@+xS). Termodinamicamente, o tipo de sulfeto mais estavel sobre o ferro é a pirita (FeS>).
Em todos os casos, os sulfetos de ferro se caracterizam por causar um marcante efeito
catddico de despolarizacdo da reacdo de reducdo de hidrogénio, o que induz uma aceleracao

indireta na velocidade de corrosdo por via catodica (VIDELA, 2003).

O principal tipo de corrosdo provocado pelas bactérias redutoras de sulfato é a
corrosdo por pites, em que se observa a deposic¢éo de sulfeto de ferro (produto de corroséo de
coloracdo preta) dentro dos pites (HAMILTON, 1985).

Na industria, os métodos atuais (raspagem mecanica por pigs, o uso de biocidas e agos
de maior resisténcia) ndo impedem a contaminacdo por micro-organismos, tampouco o
desenvolvimento do biofilme nestes sistemas. Recentemente tem-se empregado métodos de
inativacdo da corrosdo, através da aplicacdo de bactérias redutoras de nitrato heterotréficas,
que inibem a acdo das BRS e a producdo de antimicrobianos dentro dos biofilmes por
bactérias, esses antibidticos produzidos eliminam 0s micro-organismos que causam COrrosao
(ZARASVANS E RAI, 2014).

2.3 PRODUTOS DE CORROSAO

Os produtos de corrosdo podem estar na forma de ions dissolvidos, filmes porosos ou
compactados, sendo frequentemente os maiores influenciadores da taxa de corrosdo. Em
ambientes &cidos, os produtos da corrosdo geralmente sdo cations hidratados ou complexos
que se dissolvem no eletrolito. Quando o0 meio esta neutro ou basico, e algumas vezes em

meios &cidos, 0s produtos de corroséo estdo ligeiramente sollveis no meio. Estes compostos
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sdo precipitados de hidroxidos ou sais de metais que formam filmes porosos ou néo
compactos na superficie metélica. Sdo filmes que ndo oferecem protecdo a superficie contra a
corrosdo, apenas contribuem para valores baixos de taxas de corrosdo. Os filmes compactos
sdo também chamados de filmes passivos por oferecerem protecao contra a corrosdo devido a
formacdo de uma barreira entre 0 meio e o metal. Dependendo do metal, estes filmes de
Oxidos podem ser formados expostos a atmosferas secas, ambientes Umidos ou liquidos,

contribuindo para valores muito baixos de taxa de corrosdao (LANDOLT, 2007).

Os produtos de corrosdo formados sobre o ago sé&o chamados popularmente de
ferrugem. Os mesmos sdo constituidos de fases cristalinas e amorfas de 6xidos e hidroxidos
de ferro. Os principais componentes do produto de corrosdo sdo: goetita (a-FEOOH),
akaganeita (B-FeOOH), lepidocrocita (y-FeOOH), hidroxido férrico (Fe(OH)s), hidréxido
ferroso (Fe(OH)2), magnetita (FesO4) e a ferrugem verde (2Fe(OH)s.4Fe(OH)2.FeSO4.nH20)
embora possa variar com as condi¢bes climaticas e periodo de exposicdo a atmosfera
(GEMELLLI, 2001; GENTIL, 2011). A Figura 2.7 mostra as camadas de produtos de corroséo
obstruindo o fluxo de uma tubulacdo de ferro fundido de um sistema de distribuicdo de dgua
potavel.

Figura 2.7 - Camadas de produtos de corrosdo em tubulacéo de 4gua potavel.

Fonte: SARIN et al., 2004.

De acordo com El Hajj e colaboradores (2013) o mecanismo da corrosdo e
consequentemente a formacdo de produtos de corrosdo na superficie do aco em ambientes
aquosos depende da presenca ou da auséncia de oxigénio. Na presenca de oxigénio podem ser
formados lepidocrocita, goetita, hematita (a-Fe2O3) e maghemita (y-Fe203). Ja em ambientes
com auséncia de oxigénio ocorre a formacdo de oxido férrico de acordo com as reagbes 17, 18
e 19:
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Reducéo da agua: 2H20 + 2e > Hag) + 20H" (17)
Oxidacédo do ferro: Feg) + 20H > Fe(OH)y) + 2€° (18)
Reag#o global: Few) + 2H20 = Fe(OH)z) + H2(Q) (19)

Transformacéo do hidroxido ferroso (Fe(OH)zs)) em oxido férrico (reagéo 20):
3Fe(OH)2(s) =2 Fes0as) + Ha + 2H20 (20)

Além do oxigénio, outros fatores presentes no meio que interferem no tipo de produto
de corrosdo sdo: temperatura, pH e a concentracio de Fe?*, cloretos, carbonatos e ions sulfato.
As camadas de produtos de corrosédo impedem a difusdo do oxigénio proveniente do ambiente
para a superficie metalica modificando a dindmica das rea¢6es quimicas de corrosao (USHER
et al., 2014). Superficies revestidas com éxidos metéalicos aumentaram a adesdo dos micro-
organismos devido a carga, a rugosidade superficial e a hidrofobicidade (LI E LOGAN,
2004). A Figura 2.8 mostra a formacgéo e composic¢do dos produtos de corrosdo em tubulacéo
de 4gua. A formacdo destes compostos depende de parametros da qualidade da agua (pH,
alcalinidade, concentracdo de matéria organica natural e de oxigénio dissolvido), flutuacdes
sazonais de temperatura, atividade microbioldgica e uso de inibidores de corrosdo (SARIN et
al., 2004).

Figura 2.8 - Estrutura esquematica dos produtos de corrosao encontrados em tubulacgéo de ferro
gue transportam agua.
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\

Fases Fe(III):
o-FeOOH; y-Fe,04;

> Fases Fe(Il)-Fe(II):

Niicleo Poroso Fe;Oy; ferrugem verde

Fases Fe(II):
Fe(OH),; FeCO,

Parte corroida

Fonte: adaptado de SARIN et al., 2004.
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2.4 RUGOSIDADE

A textura da superficie € composta por trés componentes: perfil, ondulacdo e
rugosidade apresentadas na Figura 2.9. O perfil € a forma global da superficie causados pelos
erros das maquinas-ferramentas (SMITH, 2002). A ondulagdo é o conjunto das
irregularidades repetidas em ondas de comprimento maior que sua amplitude que surgem
devido as imprecisdes e desvios de movimentos dos equipamentos, vibracGes e tensdes da
propria peca (SMITH, 2002; NOVASKI, 2011). A rugosidade compreende as irregularidades
na superficie da peca que ocorre devido ao mecanismo de remocdo de material durante o

processo de fabricacdo ocasionado pela geometria da ferramenta (SMITH, 2002).

Figura 2.9 - Principais constituintes da textura da superficie.

Orientacio dos sulcos I\‘ g _ Comprimento da Ondulacio

. Ondulacao
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= ﬁ Rugosidade

Perfil - componentes de alta frequéncia:

Ondulagdo - componentes de média frequéncia:
\/\_/v

Rugosidade - componentes de baixa frequéncia:

Fonte: adaptado de SMITH, 2002.
A olho nu, as superficies metalicas sdo planas e lisas, entretanto quando esta superficie
é ampliada pode ser observado uma sequéncia de picos e vales. A rugosidade da superficie
sera maior, quanto mais frequente e maiores forem os picos e mais profundos forem os vales
(HORY E RAZUK, 2002).

O processo de usinagem de pecas nas maquinas-ferramentas produz desvios

microgeométricos durante a fabricacdo destes materiais. Estes desvios s@o provenientes das
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inexatiddes das méaquinas devido a falta de rigidez, dispositivo de fixacdo, desgaste de
ferramenta, entre outros (NOVASKI, 2011). De acordo com os processos de fabricagéo e as
propriedades do material, as ferramentas de corte podem causar deformacdes plasticas na
superficie do metal ocasionando o0 aumento da rugosidade (em micrometros) (LANDOLT,
2007).

Outra forma de aumentar a rugosidade nas superficies metélicas € através do
jateamento abrasivo. O jateamento abrasivo além de promover a limpeza superficial (remocéo
de impurezas, 6leos, graxas, Oxidos, ferrugem e carepa de laminagdo), gera um perfil de
ancoragem que melhora a aderéncia através do aumento da superficie de contato. O perfil de
rugosidade obtido depende do abrasivo utilizado (areia, granalha ou limalha), da pressao do ar
adotada e da técnica do jateamento. A éarea lisa originalmente passa a ser constituida por

ressaltos e depressdes gerando uma superficie irregular rugosa (FURTADO, 2010).

A Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) avalia a rugosidade dos
materiais de acordo com a norma NBR ISO 4287 (2002). Esta norma especifica o perfil de
rugosidade e seus parametros para caracterizar a superficie. Existem diferentes parametros
para avaliar a rugosidade superficial, sendo descritos a seguir:

¢ Rugosidade média (Ra)

A rugosidade média (Ra) é um parametro avaliado pela média aritmética dos valores
absolutos da ordenada z(x) dentro do comprimento de amostragem (L) (Figura 2.10). A linha
central é a linha paralela a direcao do perfil, dentro do comprimento de amostragem, em que a
soma das areas superiores € igual a soma das areas inferiores (LEACH, 2001; NOVASKI,
2011).

Figura 2.10 - Linha central.
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Fonte: adaptado de LEACH, 2001.
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A definicdo matematica do Ra é é uma funcdo continua z(x), ao fazer as medicdes de
textura de superficie, z(x) serd determinado por um numero discreto de pontos de medicéo,
sendo expressa conforme a equacdo 21 (LEACH, 2001):

I (21)
Ra = %i|:[x)|dx

Sendo assim, 0 Ra pode ser expresso conforme a equacao 22, onde N é o nimero de
pontos de medi¢do em um periodo de amostragem como mostrado na Figura 2.10.

| N (22)
m=§§ﬁ

O Ra é o parametro mais comum para avaliar a textura de superficie. Esta medida
apresenta algumas desvantagens como ndo fornecer qualquer indica¢do quanto a forma das
irregularidades na superficie apds o processo de usinagem, além de que, pode ser obtido
valores semelhantes de Ra com perfis muito diferentes (LEACH, 2001). O valor do Ra néo é
sensivel a pequenas modificacdes no perfil, sendo necessario considerar outros parametros de
medidas de rugosidade para auxiliar sobre a funcionalidade de uma superficie (LEACH, 2001,
GADELMAWLA et al., 2002).

e Desvio Médio Quadratico (RQq)

O Rq ¢ a raiz quadrada da média aritmética dos quadrados dos valores das ordenadas
z(X) no comprimento da amostragem (L). O parametro Rg é mais sensivel que o Ra para
grandes desvios da linha média, o qual apresenta definicdo matematica segundo a equacao 23
(LEACH, 2001; GADELMAWLA et al., 2002):

II ]. al .l
R{?= | — E Z;
\Ni= (23)

A Figura 2.11 mostra como Ra e Rq sdo determinados no perfil de rugosidade
(LEACH, 2001).
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Figura 2.11 - Determinacao de Ra e Rq.
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Fonte: adaptado de LEACH, 2001.

e Fator de Assimetria do Perfil Avaliado (skewness) (Rsk)

A assimetria é o quociente entre o valor médio dos valores das ordenadas Z(x) e Rq ao
cubo, no comprimento de amostragem (NBR ISO 4287, 2002). Rsk é um indicador da
asssimetria da funcéo de densidade, de probabilidade da amplitude do perfil. Este parametro é
fortemente influenciado por picos isolados ou vales isolados, e distingue entre dois perfis com
mesmo valores de Ra e Rg, mas com diferentes formas. A equacdo 24 é a expressao
matematica do RsK (NBR ISO 4287, 2002; GADELMAWLA et al., 2002).

(24)

1 1 Ir ;
Rsk= — —jZ (x )dx
Rq™ | Iry
A Figura 2.12 apresenta as curvas de distribuicdo assimétrica. Estas curvas sdo
derivadas da curva de distribuicdo de amplitude, no qual pode ser observada a medida de
simetria do perfil sobre a linha média.



47

Figura 2.12 - Grafico representativo da topografia de superficie influenciando na curva de
distribuicéo de amplitude.

(a) Inclinagdo das assimetrias

Assimetria negativa (Rsk)

<N\

(b) Rsk é positivo

Curva de
distribuigdo de
amplitude

Fonte: adaptado de SMITH, 2002.

O parametro Rsk representa o grau de polarizacdo de uma curva de distribuicdo de
amplitude, no qual ndo é possivel distinguir se os picos do perfil sdo distribuidos
uniformemente acima ou abaixo da linha média. Quando o perfil é simétrico (Rsk = 0)
apresenta uma simetria em torno da linha central, ja quando o perfil é assimétrico resulta em
uma curva inclinada. Essa inclinacdo depende da maior parte do material estar acima da linha
média (Rsk negativo (Rsk < 0) - a topografia contém mais vales) ou abaixo da linha média
(Rsk positivo (Rsk > 0) - a topografia contém mais picos) (LEACH, 2001). De acordo com
Leach (2001) o parametro skewness tem boa correlagdo com a habilidade de transporte de
carga e porosidade. Superficies com Rsk negativo apresentam poucos picos e mais vales
profundos, podendo reter mais 6leo na superficie, por exemplo, ja as superficies com Rsk
positivo apresentam altos picos dificultando a retencdo de Oleo devido a falta de vales

profundos.
e Fator de Achatamento do Perfil Avaliado - Curtose (kurtosis) (Rku)

O parametro de curtose é o quociente entre o valor médio dos valores das ordenadas a

guarta poténcia e o valor Rq a quarta poténcia, no comprimento de amostragem (NBR ISO
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4287, 2002). Rku é medida da nitidez da distribuicdo da altura, podendo ser um indicador de
picos no perfil ou superficie (CRAWFORD et al., 2012). Matematicamente, o pardmetro Rku
pode ser expresso como a equacdo 25 (NBR 1SO 4287, 2002):

1 Ir (25)

Diferente do skewness, 0 parametro curtose pode detectar se os picos do perfil estédo
distribuidos regularmente em todo o comprimento de amostragem. A forma ou 0s picos da
curva de distribuicdo de amplitude pode informar sobre a dispersédo ou aleatoriedade do perfil
da superficie. A Figura 2.13 apresenta os perfis do parametro de curtose. O valor 3 de Rku
significa uma distribuicdo normal, enquanto para Rku < 3 0s picos sdo acidentados com
distribuicdo mais achatada que a distribuicdo normal (Figura 2.13 (b)). E para Rku > 3 a
superficie apresenta picos acentuados com distribuicdo mais afunilada que a distribuicdo
normal (Figura 2.13 (c)) (PETROPOULOS et al., 2010).

Figura 2.13 - Influencia da variacéo da topografia de superficie na forma e a altura da curva de
distribui¢éo de amplitude.

(a) Kurtosis ¢ influenciada pela forma de distribuigdo

Kurtosis (Rku) > 3

Kurtosis (Rku) < 3

Distribuigdo
de amplitude

Fonte: adaptado de SMITH, 2002.
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O parametro Rku € de grande utilidade para prever o desempenho do componente em
servico (a area real de contato, a resisténcia ao desgaste e retencao de lubrificante) e detectar a
periodicidade do perfil, porém ndo informa a diferenca entre um pico e um vale no perfil
investigado (LEACH, 2001; SMITH, 2002; PETROPOULOS et al., 2010).

Para a realizacdo dessas medidas de rugosidade deve ser estabelecido um filtro de
perfil chamado de “cut-off”’, que é o comprimento de onda no qual separa o perfil em
componentes de ondas curtas (perfil de rugosidade) e ondas longas (perfil de ondulagéo)
(NBR ISO 4287, 2002). Para a identificacdo da rugosidade, os filtros captam os sinais de alta
frequéncia e baixo comprimento de onda (NBR I1SO 4287, 2002; NOVASKI, 2011). As
medidas de rugosidade podem ainda ser avaliadas nas formas bidimensional (2D) e
tridimensional (3D). Os parametros de rugosidade 3D avaliam uma &rea da superficie ao invés
de uma Unica linha, sendo por isso bastante utilizada nos estudos de engenharia e ciéncias
(GADELMAWLA et al., 2002).

2.4.1 Rugosidade e corrosao por pites

Outro aspecto importante é a relacéo entre as condi¢des da morfologia de superficie e
a corrosao por pites. Esta condicdo é um parametro importante que afeta o0 comportamento da
corrosdo e a taxa de corrosdo (XU et al., 2016b). Gravalos e colaboradores (2010) relataram
que o acabamento superficial liso apresentou baixo valor de rugosidade (Ra), o qual
contribuiu para diminuir a formacédo de pites. Superficies mais lisas apresentam potencial de
corrosao mais alto em relacdo as superficies rugosas, sendo assim reduzem a capacidade de
ocorrer pites neste substrato liso (ALVAREZ et al., 2010). Vérios trabalhos relatam que o
aumento da rugosidade favorece o surgimento de pites de corrosdo (BURSTEIN E
PISTORIUS, 1995; BURSTEIN E VINES, 2001; LAYCOCK et al.,, 2005; WALTER E
KANNAN, 2011).

A National Association of Corrosion Engineers — NACE (2017) conceitua a corrosao
por pites como uma forma de corrosdo localizada, através da qual cavidades ou furos séo
produzidos no material. De acordo com Bryant e Neville (2016), na corrosdo por pites
ocorrem reagdes metaestaveis que conduzem a formacdo gradual de um poco (pite) de
corrosdo ativo, sendo denominado autocatalitico. Dentro do pite ocorrem reacfes primarias
anodicas, enquanto as regides que cercam 0 mesmo agem como o catodo. Diversas reagdes

guimicas ocorrem dentro do pite resultando em um ambiente capaz de sustentar a corrosdo
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localizada. Segundo a norma ASTM G46 — 94 (2013) o pite pode ter vérios tamanhos e
formas. A Figura 2.14 apresenta a seccdo transversal de diferentes formas de pite.

Figura 2.14 - VariacGes nas formas de pite.

T

(a) Estreita, Profunda (B)Eliptica (c)Larga, rasa
(d) Subsuperficial (€) Sublamelar

= ="

(Horizontal)
(Vertical)

(F) Orientagio Microestrutural

Fonte: adaptado da norma ASTM G46 — 94, 2013.
A Figura 2.15 mostra a estrutura 3D de um pite formado no aco X80 quando imerso

em solucédo de NaCl a 3,5%. Os pesquisadores observaram o crescimento horizontal e vertical
do pite no estagio inicial, propagando-se horizontalmente até formar um poco estavel.
(WANG et al., 2016).

Figura 2.15 - Imagem 3D do pite ap6s imersao do ago X80 em NaCl a 3,5% por 30 minutos.

Fonte: WANG et al., 2016.
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2.5 ACO CARBONO API 5L X80

Os acos carbonos sao ligas de ferro-carbono que podem conter outros elementos como
silicio, fosforo, enxofre, entre outros. Esses agos sdo classificados de acordo com a
concentracdo de carbono presente em baixo (<0,25%), médio (entre 0,25-0,80%) e alto teor
(entre 0,8-1,4%) de carbono (NUNES E KREISCHER, 2010; CALLISTER JR., 2012).
Atualmente, os agos carbonos com teor de carbono inferior a 1% s@o os mais utilizados na
indUstria, devido a suas propriedades mecénicas e de soldabilidade associadas ao custo
relativamente baixo (NUNES E KREISCHER, 2010).

As ligas de baixo teor de carbono séo ligas que apresentam uma excelente ductilidade
e tenacidade, excepcional soldabilidade e usinabilidade (NUNES E KREISCHER, 2010;
CALLISTER JR., 2012). Sua aplicabilidade é frequente em formas estruturais (vigas,
canaletas e ferros angulados) e chapas usadas em tubulacgdes, edificacGes, pontes, entre outros.
Dependendo do ambiente em que estdo em contato (dgua doce, dgua do mar, solo, atmosfera,
entre outros) o ago carbono pode ser agredido por processos que causam COrrosdo
(CALLISTER JR., 2012).

Os acos de Alta Resisténcia e Baixa Liga (ARBL) sdo acgos estruturais microligados
(Nb, Ti e/lou V) que possuem alta resisténcia e boa tenacidade em temperaturas baixas
(SILVA, 2009). Esses acos sdo utilizados na industria do petroleo e gas natural para a
fabricacdo de tubos segundo a classificagdo APl 5L (Specification For Line Pipe) da
American Petroleum Institute (API) (API 5L, 2007). O grande interesse na sua utilizacdo por
parte da industria se deve a possibilidade de reducdo de espessura diminuindo assim o0 peso
das tubulages (FERNANDES, 2011).

A norma API 5L (2007) estabelece o esforco minimo de escoamento, em libras por
polegada quadrada (psi). Para o grau X80, a referida norma designa a resisténcia de
escoamento minimo de 80.500 psi (555 MPa) e valor maximo de 102.300 psi (705 MPa). Os
valores minimo e méaximo de resisténcia a tragdo para o X80 é de 90.600 psi (625 MPa) e
119.700 psi (825 MPa), respectivamente (API 5L, 2007). O aumento da resisténcia mecanica
nestes agos dificulta o0 movimento das discordancias na estrutura cristalina, ou seja, dificulta a
ocorréncia da deformacédo plastica que podem atuar na microestrutura do metal (DIETER,
1981).
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Segundo Wu e colaboradores (2015a) o aco API 5L X80 é um dos agos mais
populares usados para o transporte 6leo/gés ao longo de grandes distancias, pela sua eficiéncia
e custo-beneficio. Os gasodutos de ago X80 requerem grande didmetro estando sujeitos a alta
pressdo, sendo utilizados como conexdes na entrada de plataformas offshore ou em estacfes
receptoras onshore (CHEN et al., 2015a). Os acos carbonos de baixa liga s&o muito propensos
a corrosao microbioldgica, pois em muitos casos sdo adicionados elementos ligantes, como

silicio e enxofre, que aumentam a susceptibilidade a corrosdo (ALABBAS et al., 2012).
2.5.1 Efeitos dos elementos nas ligas

A adicdo dos elementos de liga na composi¢do quimica dos materiais € de grande
importancia para melhorar as propriedades dos mesmos. Geralmente eles sdo adicionados
com as seguintes finalidades: alterar as propriedades mecéanicas (dureza e resisténcia
mecanica), aumentar a resisténcia dos materiais a corrosao, a fluéncia e ao desgaste. Apds a
adicdo desses elementos de liga, a dureza e resisténcia mecénica sdo modificadas atraves da
formacdo de solucdo solida substancial ou intersticial. No qual os &tomos intersticiais travam
0 deslocamento dos planos cristalinos e das discordancias. Outra forma é através da formacao
e distribuicdo controlada de inclusdes de carbetos, nitretos ou carbonitretos, que geralmente
sédo muito duras (NUNES E KREISCHER, 2010).

De acordo com o elemento de liga adicionado altera-se o equilibrio de fase da liga,
podendo interferir na soldabilidade do mesmo. A adicdo de ni6bio aumenta a resisténcia
mecénica e melhora o limite de escoamento, a soldabilidade e a tenacidade do material. J& o
tithnio aumenta a resisténcia mecanica, a abrasdo, a fluéncia e a dureza. A presenca de
vanadio na liga aumenta a resisténcia a corrosao, resisténcia mecanica e a dureza do metal
(NUNES E KREISCHER, 2010).

2.5.2 Influéncia da biocorrosédo nas propriedades mecanicas dos acgos

A literatura relata estudos correlacionando a agdo combinada de tensdes e a atividade
microbioldgica causando alteragdes na corrosao e resisténcia mecéanica dos acos (WU et al.,
2014a; WU et al., 2014b). A corrosao sob tensdo, também chamada de corrosdo sob tensao
fraturante, € bastante investigada, tendo em vista a importancia deste fendmeno em causar

fraturas em um tempo mais curto quando estd associado a corrosdo microbiologicamente
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induzida (JAVAHERDASHTI et al., 2006; BUENO E GOMES, 2009; BUENO et al., 2014a;
BUENO et al., 2014b; WU et al., 2015b).

Quando os micro-organismos estdo presentes neste meio ocorrem alteracfes na
natureza deste ambiente que geram modificacGes ainda mais severas no material metalico
(JAVAHERDASHTI et al., 2006). As BRS intensificam a corrosao localizada (pites), além de
facilitarem o desenvolvimento de trincas na microestrutura associadas a corrosdo sob tensdo
(WU et al., 2015b).

Domzalicki e colaboradores (2007) investigaram o efeito das BRS e polarizacdo
catddica nas propriedades mecanicas de acos de baixa liga de carbono em meio de &gua do
mar sintético. No meio com BRS foi observado perda da plasticidade em potenciais de -1100
e -1200 mV (eletrodo de calomelano saturado). Este comportamento foi associado a absor¢édo
de hidrogénio pelo ago. Nas polariza¢des catddicas baixa e média, as BRS produzem H3S que
acidificam o eletrolito inibindo a formacdo de depoésitos, além de promover o encharque de
hidrogénio e a perda de plasticidade.

Stipanicev e colaboradores (2014) pesquisaram a combinacdo mecanica, fractografica
e eletroquimica do ago carbono S235JR, sob tensdo uniaxial constante, expostas a espécies de
bactérias redutoras de sulfato e redutoras de ferro. Os resultados mostraram que 0s micro-
organismos produziram pites e aumentaram a taxa de corrosdo do aco, porém nao
identificaram nenhum mecanismo de falha induzindo a corroséo sob tensdo fraturante.

Batt e colaboradores (2002) investigaram por meio do teste de tragdo com baixa taxa
de deformacgédo, a fragilizacdo por hidrogénio do agco de alta resisténcia (ago 900)
correlacionada a protecdo catddica, producdo de sulfeto bioldgico e niveis de sulfeto no
ambiente marinho. Os corpos de prova em contato com agua do mar artificial (sem e com
sulfetos gerados pelas bactérias) romperam antes, quando comparados aos corpos de prova
controle (testados em ar). Além disso, quando os corpos de prova foram protegidos
catodicamente, o tempo para a ruptura dos mesmos foi menor. Nos corpos de prova em agua
do mar natural submetidos a potenciais -800 mV e -900 mV (Ag/AgCl) foi observado o efeito

da fragilizag&o por hidrogénio, o qual gerou ruptura abaixo do limite de elasticidade do aco.

Raman e colaboradores (2005) pesquisaram o efeito da fragilizagdo por hidrogénio em
corpos de prova de aco carbono normalizado quando submetido a solugdo de NaCl a 3,5%
contendo uma cultura biologica mista. O ensaio de tracdo com baixa taxa de deformacao

mostrou uma reducdo do tempo para a ruptura do corpo de prova do sistema bidtico, em
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relacdo ao corpo de prova do sistema abiotico. No sistema bidtico houve uma perda da
ductilidade, no qual foram observadas rachaduras frageis nas fractografias, enquanto no

sistema abidtico foi observado dimples indicando fratura ductil.

Javaherdashti e colaboradores (2006) estudaram o efeito causado pela adicdo de BRS
em meio de agua do mar sintética nos corpos de prova de aco carbono 0,25% normalizado,
sujeitos a teste de tracdo com baixa taxa de deformacéo. No sistema com adicdo de BRS foi
observada perda da ductilidade do material quando comparado ao sistema sem BRS. As
imagens fractograficas do sistema com BRS apresentaram trincas frageis, enquanto no

sistema sem BRS foram observadas fraturas ducteis.

Javaherdashti e colaboradores (2012) investigaram a biocorrosdo no aco duplex
inoxidavel em agua do mar sintética abidtica e bidtica (com bactéria redutora do ferro) atraves
do ensaio de tracdo com baixa taxa de deformacdo. Os resultados mostraram que 0 acgo
submetido ao sistema bidtico apresentou perda da ductilidade causada pela susceptibilidade a
fragilizacdo ocasionada pelas bactérias redutoras do ferro quando comparado ao sistema
abiotico. Nos corpos de prova do sistema bidtico foi observado reducdo no tempo de fratura

do corpo de prova, assim como na reducdo da area de fratura.

Bueno e colaboradores (2014a) simularam a producdo de H>S pelas BRS e avaliaram
seu efeito na fragilizacdo por hidrogénio no aco API 5L X60 em solucdo de solo sintético
padrdo e modificado, através do ensaio de tracdo com baixa taxa de deformacdo. Os
resultados mostraram reducdo da ductilidade do aco em todos os sistemas expostos a solucéo
de solo guando comparados com 0 aco ensaiados no ar (controle). Este comportamento
ocorreu devido a adsorcdo de hidrogénio e dissolucdo anddica do ago, sendo observadas
fissuras secundarias e clivagem nas fractografias. A simulacdo de H2S nos ensaios pode ser
comparado com a geracdo de H»S pelas BRS. No aco ensaiado no ar foi observado dimples

nas fractografias indicando comportamento de fratura ddctil.

Bueno e colaboradores (2014b) estudaram por meio do ensaio de tragdo com baixa
deformacéo, a susceptibilidade do aco API 5L X46 as fraturas induzidas pela exposi¢do aos
solos (sintético e natural com BRS) com protecdo catodica. Todas as amostras dos acos
expostos as solugdes de solo tiveram reducdo na ductilidade, em relacdo aos agos analisados
no ar. O corpo de prova ensaiado no ar apresentou dimples caracteristicos de fratura ddctil,

enquanto o corpo de prova ensaiado na solucdo de solo com potencial menor que 300 mV
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apresentou morfologia de fratura fragil. A perda da ductilidade nos corpos de prova foi
promovida pela acdo conjunta da dissolugdo anddica e fragilizagdo por hidrogénio.

2.6 ENSAIOS PARA AVALIACAO DA CORROSAO

Os ensaios de corrosdo sdo produzidos para fornecer fundamentos bésicos para
caracterizar a agressividade de um determinado meio corrosivo auxiliando na previséo e
avaliacdo de falhas por corrosdo, monitorando o processo corrosivo (GENTIL, 2011;
NUNES, 2007).

2.6.1 Taxa de corrosdo por perda de massa

A taxa de corrosdo do metal € verificada ap6s a analise da perda de massa do corpo de
prova através da subtracdo do peso final do corpo de prova (apés remog¢do do biofilme)
subtraindo-se 0 peso inicial (antes do ensaio) (GENTIL, 2011). Inicialmente os valores de
taxa de corrosdo sdo altos, havendo reducdo nos tempos seguintes, devido a formacdo de
depdsitos que favorecem o aumento da resisténcia a reacao de corrosao através do mecanismo
de barreira que impede a acdo de agentes corrosivos como oxigénio e cloretos na superficie do
metal (SARIN et al., 2004; ZUO, 2007). Entretanto, esses depositos (biofilmes e produtos de
corrosdo) podem ser formados ndo uniformente na superficie metalica em presenca de
oxigénio, promovendo a formagdo de células de aeragdo diferencial com &reas anodicas
(depdsito espesso com baixa concentracdo de oxigénio) e catodicas (depdsito delgado com

alta concentracao de oxigénio) que causam a corrosado no mesmo.

O tempo de vida do equipamento pode ser estimado a partir dos valores de taxa de
corrosdo. Associada a este parametro pode ser determinada a espessura da parede do
equipamento, que em muitos casos sdo adicionados uma espessura extra tendo em vista a
deterioracdo da mesma ao longo do tempo, também chamada de sobreespessura de corroséo
(GENTIL, 2011).

Liu e colaboradores (2014) avaliaram a taxa de corroséo por perda de massa de corpos
de prova proveniente de uma tubulacdo de aco Q235 em contato com agua produzida sob
condicBes estatica e dindmica. Os pesquisadores observaram que a 35 °C a corrosao no
sistema estatico foi lenta (0,149 mm/ano) com aspecto uniforme, enquanto no sistema
dindmico foi rapida (0,776 mm/ano) com aspecto ndo uniforme. Quando a temperatura do

teste foi aumentada para 55 e 75 °C houve um aumento significativo em ambas as taxas de
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corrosao (de 0,212 mm/ano e 0,324 mm/ano para o sistema estatico, respectivamente. E 1,450

mm/ano e 2,234 mm/ano para o sistema dinamico, respectivamente).

Forero e colaboradores (2014) verificaram a taxa de corrosdo, por perda de massa dos
corpos de prova de aco API 5L X70 e X80 (metal base e soldado) em diferentes temperaturas,
em solugédo de NaCl e atmosfera de CO». Os corpos de prova de ago X80 em contato com a
solugéo de NaCl aumentaram a taxa de corrosdo com o aumento da temperatura, enquanto os
corpos de prova de aco X70 aumentaram a taxa de corrosdo quando submetidos até 60 °C e
diminuiram quando a temperatura aumentou até 80 °C. Os corpos de prova quando expostos
ao CO2 ndo apresentaram diferengas significativas na taxa de corroséo, exceto o metal base do
aco X70 que apresentou baixas taxas de corrosdo com 40 °C e 60 °C. Apds contato com a
solucdo de NaCl e CO2 de formas isoladas, a morfologia dos corpos de prova apds remocao
do filme apresentaram corrosdo localizada quando expostos a 40°C, e corrosao uniforme

quando expostos a 60 e 80° C.
2.6.2 Ensaios eletroquimicos

E de grande importincia o conhecimento tedrico e pratico sobre o comportamento
eletroquimico de um metal num potencial de eletrodo diferente do potencial de corrosdo
(potencial de equilibrio) (WOLYNEC, 2003). Nos estudos de corrosdo microbioldgica séo
realizados ensaios eletroquimicos para melhor compreensdo das taxas e mecanismos de
corrosdo (USHER et al., 2014).

2.6.2.1 Potencial de circuito aberto (Eca)

O potencial de circuito aberto (Eca) € uma medida direta do potencial do eletrodo de
trabalho (metal) em relacdo a um eletrodo de referéncia, sendo considerado de facil
determinacdo experimental (WOLYNEC, 2003). A Figura 2.16 representa um esquema para

se realizar o ensaio de potencial de circuito aberto.
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Figura 2.16 - Esquema representativo do ensaio de potencial de circuito aberto.

Eletrodo de Referéncia
Eletrodo de Trabalho |

o

Eletrélito

Fonte: elaborado pela autora.

Neste ensaio o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia (Ag/AgCl ou
calomelano saturado) ficam imersos no eletrolito, sendo conectados externamente a um

multimetro de alta impedancia, para registrar as medidas de potencial ao longo do tempo.

O conhecimento do valor do potencial de corrosdo (Ecorr) fornece dados importantes,
gue podem ser utilizados em aplicacbes praticas de técnicas de protecdo contra a corrosao
(oleodutos enterrados, avaliacdo da eficiéncia de inibidores contra a corrosao, entre outros),
bem como nos estudos de avaliagdo dos processos corrosivos. Em muitos casos, se faz o
acompanhamento do potencial de corrosdo nos estagios iniciais do ensaio, tendo em vista a
possibilidade de variacdo desse potencial ao longo do tempo de experimentacdo (WOLYNEC,
2003).

Javaherdashti e colaboradores (2006) realizaram ensaios de potencial de circuito
aberto no aco carbono 0,25% em NaCl a 3,5% nas condicOes: abidtica, em cultura pura e
mista de BRS. A curva do sistema abiotico foi similar & curva do sistema biotico misto, em
que se observa um potencial mais propenso a corrosao (potencial mais negativo), enquanto no
sistema bidtico puro houve oscilagdes no potencial entre valores nobres e ativos, sugerindo

que as BRS fragilizaram o ago atraves da producao de hidrogénio.
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Kuang e colaboradores (2007) avaliaram o potencial do aco carbono D36 ao longo de
16 dias em sistema de &gua do mar com BRS. Os resultados mostraram que o potencial ficou
mais negativo com o crescimento das BRS, sendo estabilizado nos periodos finais (fase de

morte das BRS e residual).

AlAbbas e colaboradores (2013a) avaliaram o comportamento eletroquimico do aco
API 5L X80 em sistemas bio6tico (com BRS) e abidtico (sem BRS). No sistema com BRS foi
possivel verificar que o potencial de corrosdo nos primeiros dois dias ficou mais ativo (-720
mV/SCE), em seguida, até o sétimo dia houve um aumento positivo do potencial (-580
mV/SCE) sendo estabilizado nos tempos seguintes. No sistema sem BRS o potencial de

corrosdo aumentou, e em seguida, estabilizou em aproximadamente -700 mV/SCE.

AlAbbas e colaboradores (2013c) investigaram a corrosdo do aco APl 5L X52 pela
Desulfovibrio sp. através de técnicas eletroquimicas. No grafico de potencial de circuito
aberto, o sistema com Desulfovibrio sp. houve uma mudanga do valor do potencial para
valores mais nobres (potenciais mais positivos) ap6s 120 horas de inoculacdo devido a
colonizacdo microbiana e a formacdo do biofilme. Enquanto que no sistema sem

Desulfovibrio sp. o potencial se manteve estavel em valores de potenciais mais negativos.

2.6.2.2 Curvas de polarizagéo

Quando um eletrodo metalico esta em equilibrio, ou seja, houve a formacéo da dupla
camada elétrica, as reacdes eletroquimicas (oxidacdo e reducdo) procedem com a mesma
velocidade i, (densidade de corrente de troca), estabelecendo desta forma um potencial de
equilibrio (Ee). Ao impor um potencial externo ao eletrodo, o potencial é modificado, logo o
eletrodo sofre polarizacdo. A extensdo do valor de potencial gerado pela polarizacédo (E) e o
potencial de equilibrio (Ee) ¢ denominado de sobretensdo ou sobrepotencial (1), sendo
determinadas pela equacgédo 26 (WOLYNEC, 2003):

n=E-Ee (26)

A polarizacdo ¢ denominada anddica quando o valor de n € positivo (E > Eg),
apresentando uma sobretensdao anddica (na), € a polarizacao ¢ denominada catodica quando n
é negativo (E < Ee), apresentando uma sobretensdo catodica (n). Os diagramas de potencial
do eletrodo (E) versus densidade de corrente (i) mostram a influéncia da polarizacdo na

densidade de corrente. A Figura 2.17 apresenta o diagrama contendo as curvas de polarizagdo
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anodica (ia) e catodica (ic) com as respectivas densidades de corrente anddica (valores
positivos) e catodica (valores negativos), e o potencial de equilibrio (Ee) onde a corrente é
nula (WOLYNEC, 2003).

Figura 2.17 - Curvas de polarizacao anddica (ia) e catodica (ic).

i

Fonte: WOLYNEC, 2003.

Uma forma mais conveniente de apresentar as curvas de polarizacdo € através de um
diagrama de potencial (E) versus log |i|, no qual a parte das curvas em que é valida a equacgéo

de Tafel é reta. Esta equacdo (27) é de natureza logaritmica, sendo expressa como:
n=a+b.log |il (27)

Em que n = sobretengdo (V); a = -b log io; b = declive da reta de Tafel; i, = densidade
de corrente de troca (A/cm?); i = densidade de corrente (A/cm?). Pode-se observar no
diagrama apresentado na Figura 2.18 todos os coeficientes da equacdo de Tafel como os
declives da reta, bem como a densidade de corrente de troca que é o intercepto das retas com
0 eixo de log |i| passando pelo potencial de equilibrio Ee (n = 0 para i = i) (WOLYNEC,
2003).
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Figura 2.18 - Curvas de polarizacdo anddica (ia) e catodica (ic) num diagrama monologaritmico.

o log|i|

Fonte: WOLYNEC, 2003.

Diversos autores utilizaram a técnica eletroquimica de curvas de polarizacdo para

avaliar o comportamento da corrosdo dos diferentes materiais.

Liu e colaboradores (2015) analisando os resultados obtidos nas curvas de polarizagao
do aco carbono Q235, em sistemas de dgua produzida observaram que 0s sistemas com micro-
organismos apresentaram maiores valores de densidade de corrente em relacdo ao sistema

controle.

Kuang e colaboradores (2007) avaliaram as curvas de polarizacdo do ago carbono D36
em agua do mar sem BRS e ap6s 1, 3, 8 e 16 dias de crescimento das BRS. As curvas de
polarizacdo ndo mostraram diferencas essenciais entre os sistemas com e sem BRS. Porém,
com o crescimento das BRS, houve um aumento nos processos anddicos e catddicos da curva,

ndo mostrando diferenca apos o quarto dia, periodo em que as BRS pararam de crescer.

Chen e colaboradores (2015c¢) pesquisaram o comportamento eletroquimico do aco
API 5L X70 na presenca e auséncia de BRS em solugdo de solo simulada. A curva de
polarizacdo do aco sem BRS apresentou menor potencial de corroséo, porém a curva do ago
com BRS apresentou maior densidade de corrente anddica. O aumento da taxa de corrosao
ocorreu pela atividade biocatalitica das BRS através da formacdo do biofilme e producdo de

sulfeto de ferro.
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2.6.2.3 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

O ensaio de espectroscopia de impedancia eletroquimica consiste na imposicdo de
pequenas perturbacbes de tensdo, com corrente alternada em um intervalo de frequéncias
(DOS SANTOS, 2016). A resposta da perturbacdo ao eletrodo de trabalho é a medida da
corrente como funcdo da freqgiiéncia (AOKI E DE MELO, 2009). A técnica de EIE ¢
considerada o metodo de corrente alternada mais utilizada em analises de interfaces
bioldgicas aquosas, fornecendo informacdes sobre a difusdo, adsorcdo e controle capacitivo
do processo de corrosdo (USHER et al., 2014).

As medidas de impedancia sdo realizadas no potenciostato de acordo com o esquema
da Figura 2.19. A corrente alternada € programada no computador e aplicada no eletrodo de
trabalho através do potenciostato. A resposta do eletrodo é recebida pelo detector de

frequéncia que condiciona os dados para o computador (WOLYNEC, 2003).

Figura 2.19 - Esquema representativo do ensaio de espectroscopia de impedancia eletroquimica.
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Fonte: elaborado pela autora.
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A perturbacdo é um sinal senoidal, expressa pela equagdo 28 (AOKI E DE MELO,
2009):

AE(w)=Eo.sen(wt) (28)

Em que o = 2nf (radianos), e f ¢ a frequéncia em Hertz (Hz). Consequentemente, a
resposta da corrente elétrica I(t) a essa oscilacdo do potencial também é senoidal e pode ser
expressa pela equacdo 29 (WOLYNEC, 2003; AOKI E DE MELO, 2009):

Al(w) = Iosen(wt + 6) (29)

Em que 6 é o angulo de fase, ou seja, é a defasagem da corrente com relacdo ao

potencial, conforme a Figura 2.20.

Figura 2.20 - Defasagem entre as ondas senoidais de potencial e corrente no tempo.

/ \ -
/X

Fonte: AOKI E DE MELO, 20009.
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A relacdo entre potencial e corrente pode ser expressa semelhante a lei de Ohm, em
que Z é a impedancia, sendo expressa pela equacdo 30 (WOLYNEC, 2003):

E()=ZI(t) (30)

A impedancia (Z) tem funcdo semelhante a resisténcia, ou seja, € uma obstrucdo ao
fluxo de elétrons ou corrente elétrica. Além disto, envolve capacitores e indutores que
respondem apenas ao fluxo de corrente alternada. Z é um numero complexo e pode ser
calculada pelas equagtes 31 e 32 (WOLYNEC, 2003; AOKI E DE MELO, 2009):

Z = |z|¢® (31)
2=7"+;7" (32)

Em que |Z| = modulo da impedéncia; Z° = impedancia real; Z” = impedancia
imaginaria; j = operador de nimeros complexos e j = v—1 = &, O médulo da impedancia

pode ser calculado pela equacdo 33 (WOLYNEC, 2003; AOKI E DE MELO, 2009):
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Zl= @Y + @7 (33)

No qual, as impedancias real e imaginaria podem ser definidas a partir das equacdes

34 e 35, respectivamente:
Z’ = |Z| cosf (34)
Z” =|Z| send (35)

O angulo de fase determinados pela equacdo 36:
0= arctg@—:) (36)

Os resultados das analises de EIE podem ser representados através de graficos. Os
graficos mais utilizados sdao (WOLYNEC, 2003; AOKI E DE MELO, 2009):

e Diagrama de Nyquist ou diagrama no plano complexo — Quando a impedancia é
medida numa faixa de frequéncias e o grafico apresenta eixos cartesianos (X, Y). Sdo
plotados os dados de impedancia imaginaria |Z”| versus os dados de impedancia real
|Z’.

A Figura 2.21 mostra o grafico de Nyquist. Este grafico é representado por um
semicirculo. No lado direito do semicirculo estdo os baixos valores de frequéncia angular (o),
sendo que o ponto correspondente a ® = 0 esta sobre o eixo de impedancia real (Z°) e é igual a
Rs + Rf (Rs = resisténcia da solucdo e R¢= resisténcia do filme). Com o aumento da freqtiéncia
angular (o) os pontos se deslocam para a esquerda, passam pelo ponto indicado por wmax €,
para valores tendendo a o, voltam a se aproximar do eixo de impedancia real (Z’) no ponto
indicado por Rs (WOLYNEC, 2003). Em altas frequéncias, ® — oo, logo a impedancia
imaginaria (Z) tende a zero, ou seja, a impedancia é praticamente a impedancia do resistor (Z
= R). Em baixas frequéncias, ® — 0, logo a impedancia imagindaria tende a infinito, ou seja, a
impedancia é praticamente a impedancia do capacitor (Z = j[-1/(owC)]) (AOKI E DE MELO,
2009).
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Figura 2.21 - Diagrama de Nyquist.
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Fonte: AOKI E DE MELO, 2009.
A capacitancia pode ser calculada pela equagéo 37:
C=¢eg0Ad (37)

Em que C ¢ a capacitancia (Farads); € ¢ a constante dielétrica do material que separa
as placas; €0 € a constante dielétrica no vacuo; A é a area das placas e d é a espessura do

dielétrico ou distancia entre as placas.

e Grafico de Bode — Neste tipo de grafico sdo utilizados os trés parametros que
caracterizam a impedéancia: modulo |Z|, angulo de fase 6 e frequéncia f. Os dados
apresentados na representacdo grafica de Bode correspondem aos mesmos dados
apresentados no diagrama de Nyquist. O grafico de Bode pode ser representado por

dois tipos de graficos, conforme Figura 2.22:

a) Bode mddulo |Z|: Os dados do logaritmo do médulo |Z| versus o logaritmo da
frequéncia angular (o);
b) Bode fase: Os dados do angulo de fase (-0) versus o logaritmo da frequéncia

angular ().
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Figura 2.22 - Diagrama de Bode.
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Fonte: AOKI E DE MELO, 20009.

A técnica de EIE pode ser utilizada como instrumento de investigacdo dos
mecanismos de corrosdo, na avaliacdo do comportamento de revestimentos poliméricos,
revestimentos de conversdo e na deteccdo e monitoramento da corrosdo localizada
(WOLYNEC, 2003).

AlAbbas e colaboradores (2013a) verificaram nos espectros de impedancia dos
sistemas bidtico e abiodtico que houve uma diminuicdo da magnitude do circuito capacitivo
com o tempo. No sistema bidtico essas alteracdes ocorreram devido a diminuicdo da
resisténcia de transferéncia de carga indicando que as BRS aumentaram a corrosdo do ago
através da formacdo do biofilme, producdo de sulfeto e de camadas de sulfeto de ferro. No
sistema abiotico a diminuicdo na resisténcia de transferéncia de carga ocorreu provavelmente
pela formacdo de camada de NaCl, sulfeto, potassio, compostos a base de carbono e produtos

de corroséao na superficie do eletrodo que favoreceu o aumento da taxa de corrosao.

Yu e colaboradores (2013) estudaram a influéncia das BRS e de seus metabolitos no
aco carbono Q235 através das técnicas de Ecorr € espectroscopia de impedancia eletroquimica.
Os resultados mostraram que no meio contendo apenas os metabdlitos das BRS houve
aumento da resisténcia a transferéncia de carga com o aumento do Ecor. NO meio contendo
BRS, 0 Ecor diminuiu inicialmente, entretanto com o crescimento das mesmas 0 Ecorr
aumentou com a diminuicdo da resisténcia a transferéncia de carga. Os pesquisadores

atribuiram este comportamento ao efeito das BRS no enobrecimento do Ecor € na aceleragéo
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da taxa de corrosdo. As BRS catalisaram as reacfes catddicas de corrosdo, atraves do

consumo de elétrons na superficie do ago.

AlAbbas e colaboradores (2013c) estudaram a corrosdo microbiologica do aco API 5L
X52 em sistemas com e sem BRS (Desulfovibrio sp.) através da técnica de impedancia
eletroquimica. Os resultados mostraram que em ambos sistemas ocorreu a diminuicdo da
resisténcia de transferéncia de carga com o tempo de exposi¢do com consequente aumento da
taxa de corrosdo. No sistema com BRS isso ocorreu devido a formacéo do biofilme, dentro do
qual houve a producdo de H>S e reducdo de fosfatos. No sistema sem BRS houve a formacao
de uma camada constituida de cloreto de sodio, sulfeto potassio e compostos a base de

carbono na superficie do eletrodo.

Wu e colaboradores (2014a) estudaram por EIE as caracteristicas eletroquimicas de
corpos de prova de ago APl 5L X80 nas condigdes estéreis e com BRS inoculadas, com e sem
tensdo elastica, em solucdo de solo apds 60 dias. A maior impedéancia foi observada no aco
submetido ao sistema estéril sem tensdo elastica, enquanto o aco do sistema com BRS
submetido a tensdo elastica apresentou menor impedancia. Os acos em contato com 0s
sistemas estéril com tensdo eléstica, e com BRS sem tensdo elastica tiveram impedancias
menores do que 0 aco do sistema estéril sem tensdo elastica. Na regido de alta frequéncia do
grafico de Bode, os sistemas com BRS inoculadas apresentaram um quinto do valor
correspondente ao valor apresentado pelo sistema esteéril, devido ao aumento na condutividade

desta solugéo.

Mishra (2013) investigou o comportamento do aco APl 5L X52 por impedancia
eletrogquimica em meios com bactérias redutoras do ferro e sem micro-organismos. O grafico
de Nyquist do sistema sem micro-organismos mostra reducdo da impedancia com o tempo de
exposicdo, indicando aumento na taxa de corrosdao pela formacdo de uma camada mista
(cloreto de sodio, sulfeto, potassio e compostos de carbono). No sistema com bactérias
redutoras de ferro, a impedancia aumentou com o tempo indicando diminuicdo da taxa de

corrosao através da formacéo de uma camada estavel (biofilme).

Castaneda e Benetton (2008) pesquisaram a influéncia das espécies Desulfovibrio
gabonenses e D. capillatus na corroséo eletroquimica do aco carbono SAE 1018 em agua do
mar artificial. O espectro da analise de EIE do sistema abidtico mostrou que em altas
frequéncias do circuito capacitivo houve a precipitacdo de produtos de corrosao porosos
(cloretos, fosfatos e compostos a base de carbono) ndo aderentes. As médias frequéncias



67

foram atribuidas a resisténcia da camada porosa de fosfeto de ferro. E em baixas frequéncias,
o0 processo de dissolugdo anddica foi controlado pela resisténcia a transferéncia de carga. No
sistema biotico, em altas frequéncias houve a precipitacdo de fosfeto de ferro dentro do
biofilme. Em médias frequéncias foi observado a formacdo de uma camada instavel
(compostos organicos e inorgénicos) que é responsavel pela ativagdo dos processos controle.
Em baixas frequéncias, apds a formagéo do biofilme e estabelecimento do estado estacionario
ocorreu limitagdes na transferéncia de massa refletidas na mudanca do semicirculo, sendo

considerado um processo de difusdo limitado.

Wu e colaboradores (2014b) avaliaram a corrosdo do agco API 5L X80 sob tensdo de
escoamento apos 12 horas, 2, 8, 30 e 90 dias em solucdo de solo contendo Desulfovibrio
desulfuricans através da técnica de impedancia eletroquimica. As analises de impedancia
mostraram que ndo houve diferenca significativa entre os sistemas estéreis e com as BRS nas
primeiras 12 horas. Porém, o sistema com BRS sem carregamento apresentou maior médulo
de impedancia nas baixas frequéncias do que 0s corpos de prova com carregamento,
indicando que as BRS apresentaram efeito inibitorio na corrosdo do ago. Além disto, o
carregamento dos corpos de prova nao favoreceu a corrosdo dos mesmos. Ap6s 2 horas foi
observado que as BRS aceleraram o processo de corrosdo dos corpos de prova, enquanto no
sistema estéril o comportamento dos corpos de prova com e sem carregamento foi
semelhante. Com 8 dias foi observado um aumento no mddulo de impedancia nos sistemas
estéreis sem carregamento, enquanto houve uma diminuicdo nos sistemas com BRS com
carregamento. Com 8, 30 e 90 dias houve similaridade no angulo de fase dos sistemas estéreis
e com BRS (com e sem carregamento) indicando que na interface metal/solucdo ocorreu um

processo semelhante.

2.6.3 Andlise por microscopia eletronica de varredura (MEV) e microscopia

confocal a laser

A andlise por MEV pode ser realizada sobre a superficie externa da camada de
corrosdo ou em secgOes transversais, no qual pode ser verificado se houve corroséo interna
(GEMELLLI, 2001). De acordo com Usher e colaboradores (2014) a utilizacdo do MEV nos
estudos de biocorrosdo tem sido bastante significativa principalmente quanto a investigacao
dos componentes do biofilme, a distribuicdo dos micro-organismos e sua relagdo com o0s
produtos de corrosdo durante os ensaios. Essas analises produzem imagens dos biofilmes em

alta resolucédo que revelam detalhes dos micro-organismos que muitas vezes estdo envolvidos
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por produtos de corrosdo, além de poder mapear 0s elementos presentes neste biofilme. A
andlise de superficies por microscopia confocal a laser apresenta vantagens frente a outros
equipamentos de microscopia por fornecer medidas rapidas e precisas, sem contato com a
topografia da superficie. Podendo ser considerado como uma ferramenta excelente na analise
de pites (WANG e CHENG, 2016).

Liu e colaboradores (2016a) avaliaram por MEV a superficie aco carbono Q235
exposto por 7 dias a agua produzida artificial contendo CO, inibidores e bactérias oxidantes
do ferro (BOF). As micrografias mostraram a presenca das bactérias oxidantes do ferro
sésseis no sistema controle, ja no sistema de BOF com inibidor derivado imidazolina houve
pequena formacdo de biofilme com adesdo de bactérias e foi possivel visualizar riscos do
polimento. No sistema de BOF associado & inibidor acido dodecandico ndo foi identificado
células bacterianas, enquanto no sistema de BOF em presenca do inibidor dodecilamina foi
visualizado algumas células bacterianas indicando que o inibidor teve acdo parcial como

biocida.

Albuquerque e colaboradores (2014) apresentaram micrografias de amostras apds
exposicdo a agua produzida da Bacia de Campos, no qual foi possivel visualizar bactérias

baciliformes e bactérias associadas a matriz extracelular.

Wu e colaboradores (2014a) ap6s 60 dias investigaram a morfologia do filme formado
na superficie do aco API 5L X80 por MEV, apds exposicdo a BRS e tensdo elastica, em
solucdo de solo. Quando o aco foi exposto a solucdo de solo estéril sem aplicacdo de tensdo
elastica formaram um filme denso de produtos de corrosdo. No sistema com BRS inoculadas
sem tensdo elastica, 0 aco apresentou na superficie um filme de produtos de corrosdo nao
denso com crateras. No sistema de solo estéril com tensdo elastica formaram filmes de
corrosdo soltos, ndo compactos na superficie do aco. No sistema com indculo de BRS e
tensdo elastica foi observado na superficie do aco formou uma camada espessa com pequenas
rachaduras e produtos de corroséo.

Wu e colaboradores (2014b) analisaram por MEV os filmes formados nos corpos de
prova de aco API 5L X80 apos 90 dias de exposicdo a solugdo de solo contendo BRS, com e
sem tensdo de escoamento. O corpo de prova do sistema estéril, sem carregamento apresentou
produtos de corrosdo homogéneos com sedimentos distribuidos uniformemente. No sistema
com BRS, sem carregamento, na superficie do corpo de prova foi observado produtos de

corrosdo intactos e lisos. No sistema estéril, com carregamento, os produtos de corrosao
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formaram uma manta com algumas micro-trincas sobre a superficie do aco apresentando
excelente comportamento mecénico. O corpo de prova exposto ao sistema com BRS e
carregamento apresentou produtos de corrosdo semelhantes ao encontrado no corpo de prova

do sistema estéril, entretanto com alguns desplacamentos expondo a parte interna do filme.

2.6.4 Analise dos produtos de corrosdo por espectroscopia de dispersdao de
energia (EDS) e difracéo de raio x (DRX)

A técnica por EDS identifica todos os elementos quimicos distribuidos na camada de
corrosdo, tendo como vantagem uma alta sensibilidade na deteccdo dos mesmos. Esta técnica
tem como desvantagem a sobreposicdo de picos de alguns elementos, além de possuir menor
sensibilidade para detectar elementos quimicos leves (USHER et al., 2014). A técnica de
DRX identifica a estrutura cristalina e a composi¢cdo quimica dos compostos de corrosédo, ou
seja, as fases presentes nos depdsitos de corrosdo na superficie do corpo de prova (GEMELLLI,
2001; USHER et al., 2014).

Xu e colaboradores (2015) analisaram por DRX os produtos de corrosdo formados
sobre a superficie dos corpos de prova de aco de baixa liga apds 365 dias. Os pesquisadores
indicaram a presenca de Fe3Os em ambas posi¢des do corpo de prova no sistema (para cima e
para baixo). Além de y-FeOOH no corpo de prova com superficie para cima, e CaCOz e a-

FeOOH no corpo de prova com superficie para baixo.

AlAbbas e colaboradores (2013c) analisaram por EDS quantitativo a superficie dos
corpos de prova de aco API 5L X80 em meio de agua produzida contendo BRS. Os resultados
mostraram a presenca de sulfetos, compostos de carbono, éxidos de ferro, cloreto de sodio e
fosfatos. Os corpos de prova que estavam no meio com agua produzida sem BRS continham

oxidos de ferro, fosfatos, cloretos e compostos a base de carbono.

Liu e colaboradores (2014) identificaram por EDS e DRX, os elementos quimicos e
produtos de corrosdo formados em tubulagdes de ago Q235 que conduziam como fluido a
agua produzida. O FeOOH foi identificado na parte inferior da tubulacdo, e nas camadas de
corrosdo 0s compostos CaCOs e MgsAl2CO3.(OH)16.4H-0.
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2.7 ENSAIOS PARA AVALIAC,‘AO DAS PROPRIEDADES MECANICAS
2.7.1 Dureza

A dureza de um material esta relacionada a resisténcia do mesmo a uma deformacao
plastica localizada. De acordo com o ensaio de dureza podemos ter indicativos de outras
propriedades do material como resisténcia mecanica, resisténcia ao desgaste, ductilidade,
entre outros. O endurecimento superficial € uma maneira de aumentar a resisténcia ao

desgaste, estando assim diretamente correlacionada a dureza.

No ensaio de dureza um penetrador (indentador) promove uma impressao de carga no
material que corresponde a uma escala de dureza. Para os ensaios de dureza se faz necessario
o polimento metalografico do corpo de prova (DIETER, 1981). Quanto mais mole for o
material, mais penetrard o indentador, quanto mais duro for o material menor sera a
penetracdo do indentador (NUNES E KREISCHER, 2010).

2.7.2 Ensaio de tragdo

Uma propriedade importante do material é a resisténcia mecanica. A mesma €
caracterizada pela aplicacdo de uma tensdo sobre o material e a consequente resposta em
relacdo as deformacdes elastica e plastica ocasionada no mesmo (relacdo entre as teorias de
tensdo e deformacao). Esta relacdo para a maioria dos metais é diretamente proporcional a Lei
de Hooke (c=E.g), no qual a constante de proporcionalidade (E) é denominada modulo de
elasticidade ou mddulo de Young (NUNES E KREISCHER, 2010). No ensaio de tracdo o
corpo de prova € aprisionado na maquina, em seguida é submetido a uma forca de tensdo
trativa uniaxial crescente, sendo observada ao mesmo tempo a elongacdo no corpo de prova
(DIETER, 1981).

As medidas de carga e da elongacdo geram um diagrama tensdo-deformacéo no qual
podem ser avaliados os médulos de elasticidade, limite de escoamento, limite de resisténcia,
deformacéo pléastica e resiliéncia (DIETER, 1981; NUNES E KREISCHER, 2010). Segundo

Hosford (2005) os ensaios de tracdo podem ser utilizados para diversas finalidades como:

e Verificar se 0o material atende as especificacbes determinadas atestando assim a

qualidade do mesmo;
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e Prever o comportamento do material contribuindo para o desenvolvimento de novos
materiais ou processos;
e Verificar o comportamento ductil do material, ou seja, quanto o mesmo pode deformar
até fraturar.
A aplicacéo da tensdo tem efeito significante na resisténcia a corrosdo do ago X80, no
qual pode ser observado superficies corroidas pelas modificacbes causadas na regido de
interface superficie/solucdo (WANG et al., 2011).
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3 METODOLOGIA
3.1 MATERIAL

Os corpos de prova foram confeccionados a partir de uma tubulacdo de aco API 5L
X80. A tubulacédo foi seccionada em chapas no sentido longitudinal (paralelo ao sentido da
laminagdo) conforme Figuras 3.1 e 3.2. Em seguida, as chapas foram usinadas por

fresamento, de acordo com as dimens6es desejadas para cada ensaio.

Figura 3.1 — Corte longitudinal da tubulacio de aco API 5L X80.

Fonte: elaborado pela autora.

Figura 3.2 - Chapa de aco API 5L X80 ap06s corte longitudinal.

Fonte: elaborado pela autora.
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3.2 CARACTERIZACAO QUIMICA

A analise de composicdo quimica do corpo de prova de aco API 5L X80 foi realizada
pela Simioni Metallrgica Ltda — SIMISA. Os corpos de prova de ago carbono API 5L X80
apresentaram a composi¢do quimica de acordo com a Tabela 1.

Tabela 1 - Composicéo quimica percentual do aco API 5L X80

Composicdo C Si Mn P S Cr Ni

Quimica

Percentual 0,08 0,30 1,82 0,009 0,001 0,17 0,01

Mo Cu Al \% W Ti Nb Fe

0,20 0,01 0,037 0,024 0,003 0,021 0,081 remanescente

Os valores percentuais dos elementos quimicos identificados nos corpos de prova de
aco API 5L X80 estdo de acordo com a norma da American Petroleum Institute — APl 5L

(2007) para a condicéo do tubo soldado.
3.3 CARACTERIZACAO METALOGRAFICA

Para as andlises de macroscopia e microscopia foram confeccionados corpos de prova
de dimensdes 30x10x5 mm, os quais foram embutidos a quente utilizando resina baquelite,
conforme pode ser visto na Figura 3.3. O corpo de prova embutido foi lixado para remocéo de
sujeiras, produtos de corrosdo e remocao de marcas de usinagem. A sequéncia de lixas d"agua
utilizada foi #220, #400, #600, #800 e #1200. Apos o lixamento, o corpo de prova foi limpo
com alcool e secos com jato de ar quente. Em seguida, o corpo de prova foi polido com pasta
de diamante com granulometria de 3 e 1 um. Apo6s o polimento, a superficie foi atacada com
solucdo Nital a 2% por 10 segundos. Em seguida, o corpo de prova foi analisado por MEV no
microscopio HITACHI TM 3000.
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Figura 3.3 - Corpo de prova embutido a quente.

Fonte: elaborado pela autora.

3.4 FLUIDO DE PROCESSO

O meio de teste foi a agua produzida da extracdo de petroleo proveniente de pogos
onshore localizados na refinaria Governador Marcelo Déda em Carmdpolis-SE. A coleta da
agua produzida ocorreu na entrada do tanque priméario de captacdo de agua produzida. A
amostra de agua produzida (60 litros) foi coletada em bombonas plésticas e imediatamente
transportada para o laboratorio para a realizacdo das analises. Este fluido foi utilizado em
sistemas estaticos, nas condicdes esterilizada (sem micro-organismos) e ndo esterilizada (sem
tratamento adicional).

Para o sistema de agua produzida esterilizada, a amostra de &gua produzida nao
esterilizada foi filtrada previamente em algoddo hidréfilo para a remoc¢do das goticulas de
6leo dispersas no fluido conforme a Figura 3.4 (a) e (b). Em seguida, a mesma foi filtrada em
membranas filtrantes com porosidade de 0,2 um e diametro de 47 = 0,5 mm, para eliminar os

micro-organismos do fluido conforme a Figura 3.5 (a) e (b).

Figura 3.4 - Filtracao da agua produzida em algod&o hidrdfilo.

Fonte: elaborado pela autora.
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Figura 3.5 - Filtracdo da 4gua produzida em membrana filtrante.

Fonte: elaborado pela autora.

Apo6s 30 dias da montagem do sistema de agua produzida esterilizada foram retiradas
30 mL da agua produzida e realizados in6culos em meios de cultura para bactérias aerobias e
anaerdbias totais. Apds o periodo de incubacdo das bactérias foi observado crescimento nos
respectivos meios. Em seguida foi adicionado 1 ppm (1 mg/L) ao dia de hipoclorito de sddio
no sistema até o fim do experimento. O monitoramento microbioldgico (bactérias aerdbias e
anaerdbias totais) na agua esterilizada apds a adicdo do hipoclorito foi realizado nos tempos
de 15, 30, 45, 60, 120, 240 e 360 dias. Nestes periodos ndo foram observados crescimento
microbioldgico. A adicdo do hipoclorito de sddio no sistema de dgua produzida esterilizada
ocorreu através da liberagdo continua em baixa concentracdo. O pH dos sistemas estaticos
também foi monitorado ao longo dos 360 dias. O pH da agua produzida esterilizada foi 7,0 e

da dgua produzida ndo esterilizada foi 6.0 durante todo o periodo de exposicao.

Para o sistema de agua produzida néo esterilizada foram identificados e quantificados
0s principais grupos de micro-organismos plancténicos (Tabela 2) e avaliados alguns
pardmetros fisico-quimicos: pH, condutividade elétrica a 25 °C, salinidade, sulfatos, sulfeto
total, nitratos, ferro dissolvido, cloretos, 6leos e graxas, sélidos dissolvidos totais e solidos
suspensos totais. Todas as analises fisico-quimicas foram realizadas pelo Instituto de
Tecnologia de Pernambuco — ITEP seguindo os métodos do Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (APHA, 2012). Apds 360 dias de ensaio de imersao
estatica dos corpos de prova de aco APl 5L X80, os parametros fisico-quimicos da agua

produzida foram novamente analisados.
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Tabela 2 - Grupos de micro-organismos plancténicos avaliados na agua produzida néo

esterilizada
Micro-organismos plancténicos Técnica utilizada para a quantificacao
Bactérias aerobias totais Unidade Formadora de Col6nia (UFC),
Bactérias precipitantes do ferro usando a técnica “pour-plate”

(TORTORA et al., 2000)

Bactérias anaerobias totais Numero Mais Provavel (NMP) -
Bacteérias aerdbias produtoras de acidos Laboratory Methods in Food
Bactérias anaerobias produtoras de Microbiology (HARRIGAN, 1998)
acidos
BRS

3.5 SISTEMAS ESTATICOS

Os experimentos foram conduzidos em sistemas estaticos abertos fabricados em vidro.
Os corpos de prova de aco APl 5L X80 foram suspensos por meio de fio de nylon e
submetidos a imersdo continua por 360 dias, exceto os corpos de prova destinados para 0s
ensaios eletroquimicos no periodo maximo de 60 dias. Nas Figuras 3.6 (a) e 3.6 (b) sdo
apresentados, respectivamente, os sistemas estaticos de imersao para a condicédo esterilizada e

ndo esterilizada.

Figura 3.6 - Célula eletroquimica.

(a)

Fonte: elaborado pela autora.
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3.6 ENSAIOS MICROBIOLOGICOS

A quantificacdo dos micro-organismos plancténicos (micro-organismos no fluido) foi
efetuada até 24 horas ap6s a coleta da &gua produzida. O monitoramento microbiol6gico
séssil (micro-organismos aderidos nos corpos de prova) foi efetuado no periodo de 15, 30, 45,
60, 120, 240 e 360 dias de exposi¢do ao sistema. Todos 0s grupos de micro-organismos foram
incubados a 35 £ 1 °C variando apenas o periodo de 48 horas para as bactérias aerdbias (totais
e produtoras de &cidos), de 14 dias para as precipitantes do ferro e 28 dias para as bactérias
anaerobias (totais, produtoras de &cidos e redutoras de sulfato) (POSTGATE, 1984; CETESB,
2006; SILVA et al., 2005).

Inicialmente foi preparada uma solucdo de diluicdo (solucdo salina para os micro-
organismos aerobios e solucdo redutora para 0s micro-organismos anaerdbios). A solucéo
salina foi preparada com concentracdo de 30,0 g de NaCl em 1000 mL de agua destilada, e a
solucdo redutora foi preparada com 0,124 g de tioglicolato de sddio, 0,1 g de &cido ascérbico,
4 mL de resazurina a 0,025%, 30,0 g de NaCl em 1000 mL de agua destilada. Trés corpos de
prova retirados dos sistemas foram colocados em frascos contendo 30 mL de solugédo
redutora, em seguida, o biofilme foi removido dos mesmos através de espatula esteéril.
Posteriormente, esta solucdo foi inoculada nas respectivas solucdes de diluicdo, seguidas de
reinoculagéo nos respectivos meios de cultura. Todos os meios de cultura foram esterilizados

a 121 °C por 15 minutos. Os mesmos estdo descritos a seguir.
e Bactérias aerdbias totais — Meio Plate Count Agar (PCA)

Foram utilizados 22,5 g do meio Plate Count Agar adicionado 30,0 g de NaCl em
1000 mL de &gua destilada. O meio PCA apresenta a seguinte composi¢do em pH 7,0 + 0,2:

5,0 g de peptona de caseina; 2,5 g de extrato de levedura; 1,0 g de glicose e 9,0 g de agar.
e Bactérias anaerobias totais — Meio fluido tioglicolato

Foram utilizados 29,75 g do meio fluido tioglicolato adicionado de 30,0 g de NaCl em
1000 mL de &gua destilada. O meio fluido ao tioglicolato apresenta a seguinte a composi¢ao
do meio em pH 7,1 £ 0,2: 15,0 g de caseina enzimatica hidrolisada; 5,0 g de extrato de
levedura; 5,5 g de dextrose; 2,5 g de cloreto de sodio; 0,5 g de L-cistina; 0,5 g de tioglicolato

de sodio; 0,001 g de resazurina de sédio e 0,75 g de agar.
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e Bactérias precipitantes do ferro — Meio citrato férrico amoniacal

O meio citrato férrico amoniacal foi preparado com os seguintes componentes: 0,5 g
de (NH4)2SOs4; 0,134 g de CaCl..6H20; 0,5 g de MgS0.4.7H20; 0,5 g de NaNOs; 10,0 g de
citrato ferrico amoniacal; 0,5 g de K:HPO4; 30,0 g de NaCl e 1000 mL agua destilada. Em
seguida, o pH foi ajustado para 6,6 + 2 (CETESB, 2006).

e Bactérias aerdbias produtoras de acido — Meio caldo vermelho de fenol

Foram utilizados 16,0 g do meio caldo vermelho de fenol adicionado de 10,0 g de
sacarose e 30,0 g de NaCl em 1000 mL de agua destilada. O meio caldo vermelho de fenol
apresenta a seguinte composi¢do em pH 7,4 = 0,2: 10,0 g de peptona proteose; 1,0 g de
extrato de bife; 5,0 g de cloreto de sédio e 0,018 g de vermelho de fenol.

e Bactérias anaerdbias produtoras de &cido - Meio caldo vermelho de fenol

A composicdo do meio caldo vermelho de fenol apresentado anteriormente foi
igualmente utilizada para as bactérias anaerdbias produtoras de &cidos, tendo como adicional
a purga de nitrogénio por 20 minutos.

e Bactérias redutoras de sulfato - Meio Postgate E modificado

O meio Postgate E modificado foi preparado com os seguintes componentes: 0,5 g de
KH2POs4; 1,0 g de extrato de levedura; 1,0 g de NH4Cl; 1,0 g de NaSOs4; 0,5 g de
FeS0..7H20; 0,67 g de CaCl2.2H.0; 1,68 g de MgCl..6H>0; 1,9 g de agar; 0,1 g de &cido
ascorbico; 7,0 mL de lactato de sodio; 4,0 mL de resazurina a 0,025%; 30,0 g de NaCl e 1000
mL de &gua destilada (Postgate, 1984). Apos o preparo do meio de cultura, o pH foi ajustado

para 7,6 com NaOH a 10%, em seguida foi purgado com nitrogénio por 20 minutos.

Para as bactérias aerobias totais e precipitantes do ferro foi utilizada uma série de
diluicdo (10t a 10 nas placas de Petri, em triplicata. Cada placa de Petri continha 10 mL de
meio de cultura e 1 mL de inoculo. Para as bactérias aerdbias produtoras de acido foram
utilizados uma série de diluicdo (10 a 10) nos tubos de ensaio, em triplicata. Cada tubo de
ensaio continha 9 mL de meio de cultura e 1 mL de indculo. Para as bactérias anaerobias
totais, anaerdbias produtoras de acidos e BRS foram utilizadas diluigdes seriadas (10" a 10
nos tubos de penicilina, em triplicata. O meio de cultura para estes micro-organismos foi

purgado com nitrogénio por 20 minutos para expulsar todo o oxigénio livre presente, em
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seguida, foi colocado 9 mL do meio em frascos de penicilina vedados com tampa de borracha
e lacre. Cada tubo de penicilina continha 9 mL de meio de cultura e 1 mL de in6culo.

3.7 CARACTERIZACAO DOS FILMES, BIOFILMES E PRODUTOS DE CORROSAO

3.7.1 Analises dos filmes e biofilmes por microscopia 6tica (MQO) e microscopia

eletronica de varredura (MEV)

Apols 15 dias de exposicdo aos sistemas de aguas produzida esterilizada e néo
esterilizada, os corpos de prova de ago APl 5L X80 foram retirados dos sistemas de imers&o.
Inicialmente, os filmes e os biofilmes formados sobre a superficie dos corpos de prova foram
analisados no estereomicroscopio Zeiss AXIO Zoom.V16. Em seguida, foram imersos em
recipiente contendo solucdo de glutaraldeido 5% em tampdo cacodilato de sédio a
temperatura ambiente, durante 24 horas em auséncia de luz. Apos este periodo, foram
efetuadas lavagens dos corpos de prova em cacodilato de sédio 0,1 M por 30 minutos.
Posteriormente foram submetidos a desidratacdo em acetona nas concentracdes entre 30 e
100% (v/v), deixados em dessecador por no minimo 3 dias. As amostras foram metalizadas
com ouro (40 nm) na metalizadora Quick Coater, em seguida analisados por MEV no
Departamento de Fisica da Universidade Federal de Pernambuco - UFPE. As imagens foram
analisadas no microscépio TESCAN MIRA 3, a 10 kV.

3.7.2 Andlise dos produtos de corrosdo por microscopia eletrénica de varredura
com espectroscopia de dispeséo de energia (MEV/EDS)

A superficie do corpo de prova de aco API 5L X80 antes da exposi¢do aos sistemas de
agua produzida esterilizada e agua produzida ndo esterilizada (sem produtos de corrosao) foi
analisada como controle. Apds 360 dias de exposicdo, os produtos de corrosdo formados na
superficie dos corpos de prova foram analisados no MEV/EDS HITACHI TM 3000 para a

obtenc¢éo da porcentagem atdmica semi quantitativa dos elementos quimicos presentes.
3.7.3 Analise dos produtos de corrosédo por difracdo de raio X (DRX)

Apo6s 360 dias de exposicdo aos sistemas de agua produzida esterilizada e agua
produzida ndo esterilizada, os corpos de prova foram removidos dos sistemas de imerséo,
secos a 50 °C, em seguida deixados em dessecador por 5 dias. O corpo de prova do sistema de

agua produzida esterilizada foi inserido diretamente no difratbmetro por apresentar baixo
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volume de produtos de corrosdo aderidos a superficie do metal, sendo insuficiente para
preencher o porta-amostra. Os produtos de corrosdo do corpo de prova do sistema de agua
produzida nédo esterilizada foram raspados da superficie metalica com auxilio da espatula e
adicionados no porta-amostra, sendo em seguida analisados no difratbmetro. O difratbmetro
Shimadzu 7000 Maxima operou a 40 kV/30 mA usando uma fonte de Cu com comprimento
de onda Ka de A= 0,15406 A, com faixa de leitura entre 10°-120° e velocidade de leitura de

1°/min.

3.8 ENSAIOS DE CORROSAO

Para avaliar o comportamento da corrosdo do aco API 5L X80 na presenca de micro-
organismos foram analisadas a perda de massa, a taxa de corroséo, a morfologia da corroséo,

a topografia e a rugosidade da superficie, e ensaios eletroquimicos.

3.8.1 Perda de massa e taxa de corrosao

Para o0 ensaio de perda de massa e taxa de corrosdo foram utilizados corpos de prova
de aco API 5L X80 conforme a Figura 3.7. Os mesmos foram avaliados no periodo de 15, 30,

45, 60, 120, 240 e 360 dias de exposicdo aos sistemas, em triplicata.

Figura 3.7 - Corpo de prova para ensaio da perda de massa e taxa de corroséo.

5

s

Fonte: elaborado pela autora.

Inicialmente, os corpos de prova foram jateados para promover limpeza e propiciar
aumento da rugosidade visando maior aderéncia microbiana a superficie metéalica. Em
seguida, os mesmos foram lavados com alcool isopropilico para desengordurar a superficie, e
banhados em acetona para remocao da matéria organica. Posteriormente, foram secos com

jatos de ar seco e pesados em balanga analitica ao décimo de miligrama. Os corpos de prova
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foram expostos a luz ultravioleta por 30 minutos, para a eliminagdo dos contaminantes

microbioldgicos na superficie, sendo inseridos nos sistemas apos esse periodo.

Apobs a exposicdo aos meios corrosivos, os corpos de prova foram removidos dos
sistemas de imersao, e os filmes e os biofilmes formados nas superficies dos mesmos foram
raspados com espatula, em seguida foi efetuada a decapagem acida. Os corpos de prova foram
imersos em solucdo Clark (HCI a 37% + SnCl, + SbO3) e lavados com agua destilada em
ultrassom. Posteriormente, os corpos de prova foram lavados em alcool isopropilico por 5
segundos, e em seguida acetona por mais 5 segundos. Os mesmos foram secos por jatos de ar
seco e pesados em balanca analitica ao décimo de miligrama. Este procedimento foi repetido
por 12 vezes aumentando o tempo de imersdo do acido, para construcdo da curva de
decapagem (ASTM G1-03, 2011). A Tabela 3 mostra o tempo de decapagem dos corpos de
prova apés o periodo de exposi¢do aos sistemas de agua produzida.

Tabela 3 — Tempo de decapagem dos corpos de prova de ago API 5L X80 na curva de

decapagem
Sistemas de agua Dias de exposicao
produzida
15 30 45 60 120 240 360
Esterilizada 25s 25s 30s 30s 30s 30s 30s
Nao esterilizada 20s 35s 35s 35s 35s 45s 45s

A estabilizacdo da curva de decapagem do aco para o sistema de &gua produzida
esterilizada ocorreu entre 25 e 30 segundos, enquanto para o sistema de agua produzida nao
esterilizada variou entre 20 e 45 segundos. Apos a decapagem dos corpos de prova metalicos
foi efetuado o célculo da perda de massa (g) através da pesagem final subtraido da pesagem
inicial. A taxa de corrosdo foi obtida segundo a equacgédo 38 citada na Norma ASTM G1-03
(2011):

Taxa de corrosédo (mm/ano) = (KxW/AXT x D) (38)
Onde K = constante (8,76 x 10%); W = perda de massa em gramas; A = area em cm?, T =
tempo de exposicdo em horas e D = densidade do ago carbono (7,86 g/cm?®).

Para avaliar a taxa de corrosao dos corpos de prova de aco APl 5L X80 foi adotada a
Norma NACE RP 0775 (2005), que estabelece os niveis de corrosividade para 0 ago carbono,

conforme Tabela 4.



82

Tabela 4 - Classificacdo da corrosividade

Taxa de corrosao uniforme (mm/ano) Corrosividade
< 0,025 baixa
0,025a0,12 moderada
0,13a0,25 alta
> 0,25 severa

Fonte: NACE RP 0775 (2005).

3.8.2 Avaliacdo da morfologia da corrosdo

A andlise da morfologia da corrosdo foi efetuada nos corpos de prova de aco API 5L
X80 apobs a avaliagdo da taxa de corrosdo com a superficie decapada, sem filmes e produtos
de corrosdo. Os corpos de prova foram analisados no microscopio eletrdnico de varredura
HITACHI TM 3000, no periodo de 15, 30, 45, 60, 120, 240 e 360 dias de exposi¢do aos

sistemas de agua produzida esterilizada e 4gua produzida néo esterilizada.
3.8.3 Andlise topogréfica e de rugosidade das superficies

Para cada sistema de agua produzida foi utilizado um corpo de prova que foi analisado
no microscopio confocal a laser Zeiss Axio Imager Z2m, antes de ser inserido nos sistemas de
imersdo. Apds 360 dias de exposicdo, os corpos de prova foram removidos dos sistemas de
imersdo e analisados nas condicdes: com filmes e produtos de corrosdo na superficie e apds
remocao dos mesmos por decapagem acida. As andlises foram realizadas no centro (X: 15.000

pm e Y: 5.000 um) do corpo de prova com uma area de 640.000 pm? (Figura 3.8).

Figura 3.8 - Esquema ilustrativo do referencial utilizado para analise topogréfica.

15.000 pm

ﬂl}ef&rencial
N
] 5.000 pm

> 640.000 pm?

Fonte: elaborado pela autora.
No inicio do experimento foi padronizado o ‘“cut-off” em 0,8 mm (percurso de

medicdo). A &rea analisada na superficie do corpo de prova apresentou a mesma medida do

“cut-off ”, no qual foram obtidas imagens topograficas sem filtro representativas do corpo de
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prova real. Foram realizadas analises de topografia tridimensional (3D) e medido 7 perfis para
a obtencdo dos valores de rugosidade média (Ra), de desvio médio da rugosidade (Rq) e dos

parametros estatisticos de assimetria (skewness) e achatamento (kurtosis).
3.9 ENSAIOS ELETROQUIMICOS

Inicialmente foram confeccionados corpos de prova de ago APl 5L X80 com
dimensGes de 10x10x05 mm, embutidos em resina, utilizando um molde de policloreto de
vinila (PVC). A face do corpo de prova a ser analisada foi disposta na base do molde (Figura
3.9). Para a conexao elétrica, um fio de cobre foi soldado com solda (50 % Pb e 50 % Sn) no
corpo de prova. Em seguida foi adicionada a resina acrilica, e esperou-se 24 horas para a
resina curar totalmente (Figura 3.10). Ap6s o embutimento, 0s corpos de prova apresentaram
uma area exposta de 100 mm?. Posteriormente, os mesmos foram lixados e polidos segundo o
item 3.3, em seguida lavados com agua destilada e desengordurados em alcool isopropilico e
acetona. Apds esta etapa foram esterilizados em lampada UV por 30 minutos antes de serem
inseridos nos sistemas.

Figura 3.9 - Corpo de prova para ensaios eletroquimicos.

|

|

Fonte: elaborado pela autora.

10

Figura 3.10 - Corpo de prova para ensaio eletroquimico apds o embutimento.

Fonte: elaborado pela autora.

Os ensaios eletroquimicos de potencial de circuito aberto (Eca), curva de polarizagdo
(CP) e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram realizados em uma célula
contendo 3 eletrodos de acordo com a Figura 3.11. Esta célula eletroquimica foi constituida
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pelo eletrodo de trabalho (ET) (corpo de prova de aco APl 5L X80), eletrodo de referéncia
(ER) de Ag/AgCI, KCI (sat) e o contraeletrodo (CE) de platina. As medidas eletroquimicas
foram realizadas no potenciostato AUTOLAB PGSTAT 100N acoplado a um computador
utilizando o software NOVA 1.11.

Figura 3.11 - Célula eletroquimica.

Fonte: elaborado pela autora.

Antes de serem realizadas as medidas eletroquimicas foi efetuada a esterilizacdo da
solucéo interna e externa (KCI 3 M) do eletrodo de referéncia em autoclave a 121 °C por 15
minutos. Toda a parte de vidro do eletrodo de referéncia que fica em contato com o eletrdlito

foi imersa em solucdo de alcool 70% por 30 minutos.

Os experimentos eletroquimicos foram realizados nos seguintes eletrélitos: NaCl a
3,5% e agua produzida (esterilizada com adi¢cdo de 1 ppm (mg/L) de hipoclorito de sédio e
ndo esterilizada). O eletrdlito NaCl a 3,5% foi utilizado com o objetivo de observar o
comportamento do ago carbono APl 5L X80 em um meio condutivo com salinidade

equivalente a salinidade da agua do mar (aproximadamente 35 g/L).

As medidas do potencial de circuito aberto - Eca (Open Circuit Potential - OCP) e as
curvas de polarizacdo foram realizadas ao longo de 24 horas e ap6s 24 horas,
respectivamente, nos diferentes sistemas propostos. As curvas de polarizagdo foram obtidas
através da variacdo do potencial na faixa entre -0,4 V e +0,4 V vs Ag/AgCl, sat em relagdo ao
potencial de corrosdo, com uma velocidade de varredura de 3,33 x 10 V/s.
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Antes de ser aplicada a perturbagdo senoidal foi esperado, no minimo, 24 horas para
que as analises ocorressem sob condicdo estaciondria. As medidas de espectroscopia de
impedancia eletroquimica foram realizadas ap6s 0s seguintes tempos de imersédo: 24 horas, 48
horas, 72 horas, 8 dias, 15 dias, 30 dias, 45 dias e 60 dias com o0 objetivo de avaliar a
resisténcia do biofilme, j& formado, na superficie do corpo de prova. Para obtencéo dos dados
de impedancia foi utilizada uma faixa de frequéncia entre 0,01 Hz e 100000 Hz, com
amplitude de 10 mV.

3.10 ENSAIOS MECANICOS

Para avaliar o comportamento mecénico do ago APl 5L X80 foram realizados 0s

ensaios de dureza e tragao.

3.10.1 Ensaio de dureza Vickers

Para os ensaios de dureza, os corpos de prova de aco APl 5L X80 foram lixados e
polidos, conforme o item 3.2.2. O ensaio foi realizado nos corpos de prova antes (controle) e
apos a exposicdo aos sistemas de dgua produzida esterilizada e ndo esterilizada nos periodos
de 8, 10, 15, 30, 60, 120, 240 e 360 dias. A carga aplicada (10 kgf) nos corpos prova foi
mantida durante 15 segundos para cada leitura. Foram avaliados seis pontos na superficie, em
seguida calculados a média e o desvio padrdo com intervalo de confianca de 95 % (t student).
Os ensaios foram realizados no microdurémetro EMCO TEST DuraScan 70 segundo a norma
ASTM E384-11 Standard Test Method for Knoop and Vickers Hardness of Materials.

3.10.2 Ensaios de tracéo

Os ensaios de tracdo foram realizados nos corpos de prova de aco API 5L X80 antes
(controle) e ap6s 360 dias de exposicdo aos sistemas de dgua produzida esterilizada e dgua
produzida ndo esterilizada, em triplicata. Os corpos de prova foram seccionados no sentido
longitudinal paralelo ao sentido da laminagé&o do tubo. A tensdo foi medida ao longo de um
comprimento de 50 mm utilizando um extensémetro (EMIC modelo EEQ09). Os ensaios foram
realizados no EMIC DL 10000 utilizando uma célula de carga de 10.000 kgf com velocidade
de ensaio de 2 mm/min. Apds a realizacdo dos ensaios foram avaliados os tipos de fratura
através de analise fractografica no MEV HITACHI TM 3000. Na avaliacdo dos ensaios de
tracdo foi seguida a norma ASTM E8/E8M — 15a Standard Test Methods for Tension Testing
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of Metallic Materials. A Figura 3.12 apresenta as dimensdes dos corpos de prova utilizados
nos ensaios de trag&o.

Figura 3.12 - Corpo de prova para ensaio de tracao.
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Fonte: elaborado pela autora.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 ANALISE METALOGRAFICA
Nas Figuras 4.1 e 4.2 sdo apresentadas as micrografias e a distribuicdo de tamanho de

gréo dos corpos de prova de aco API 5L X80, respectivamente.

Figura 4.1 - Micrografia do corpo de prova de aco API 5L X80 com magnificacio de 3000x.
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Figura 4.2 - Em (a) micrografia do corpo de prova de ago API 5L X80 com aumento de 100x e
(b) grafico tamanho de grao versus porcentagem referente ao tamanho de gréo.
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A Figura 4.1 revela a microestrutura do aco API 5L X80 constituida por ferrita (F) e
perlita (P). A ferrita fornece ao ago caracteristicas de baixa tensdo de escoamento inicial e alta
ductilidade, enquanto a perlita tem elevada dureza, alta resisténcia mecanica, resisténcias ao
desgaste e a fadiga e tenacidade a fratura bastante razoaveis (COLPAERT, 2008; LI, 2016;
CHEN et al., 2016a). Resultados diferentes foram encontrados por outros autores. Wu e
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colaboradores (2015a) identificaram nos corpos de prova de aco API 5L X80 uma
microestrutura uniforme de ferrita acicular. Outros autores (ALABBAS et al., 2013a; WU et

al., 2014a; WU et al., 2015b) identificaram além da ferrita, inclusdes nos contornos de grao.

A Figura 4.2 apresenta a microestrutura e o grafico de distribuicdo de tamanho de grao
entre 4 e 11,5 um. Diferencas no tamanho dos grdos, ou seja, heterogeneidades
microestruturais sdéo um dos fatores que contribuem para a formacdo de micropilhas de
corrosdo no material, por meio de regides com potencial distintos formando pilhas de agéo
local quando exposto a meios corrosivos. Resultado correlato foi encontrado por AlAbbas e
colaboradores (2013a), no qual verificaram que a microestrutura do aco X80 apresentou

tamanho de gréo entre 4 e 20 um.
4.2 ANALISES FiSICO-QUIMICAS DA AGUA PRODUZIDA

A Tabela 5 apresenta os parametros fisico-quimicos avaliados na dgua produzida nao

esterilizada logo apds a coleta (como recebida da refinaria) e ap6s 360 dias de experimento.

Tabela 5 - Andlises fisico-quimicas da dgua produzida néo esterilizada

Parametros Tempo zero Apos 360 dias
pH 6,82 591
Sulfatos 230,0 mg/L 28,8 mg/L
Sulfeto total 0,6 mg/L 8,4 mg/L
Nitratos (em NO3) 0,426 mg/L 0,020 mg/L
Cloretos 56,280 mg/L 72,318 mg/L
Salinidade 88,7 mg/L -
Ferro dissolvido 5,78 mg/L 10,60 mg/L
Oleos e graxas 79 mg/L <10 mg/L
Sélidos dissolvidos totais 76,876 mg/L 130,060 mg/L
Sélidos suspensos totais 239 mg/L 670 mg/L

Na Tabela 5, ap6s 360 dias de exposicéo foi observado uma pequena redugéo no valor
de pH provavelmente pela liberacdo de substancias acidas pelos micro-organismos. Segundo
Borenstein (1994) e Xu e colaboradores (2016), as bactérias produtoras de acidos liberam

acidos volateis (organicos e inorganicos) que ocasionam a corrosdo acida. Os teores de sulfato
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diminuiram provenientes da reagdo de reducdo desta substancia pelas BRS transformado-a em
sulfeto, o qual aumentou de concentracdo. As BRS obtem energia pela reducdo de sulfatos
resultando na liberacéo de sulfetos ou H>S (CHANG et al., 2014).

O teor de nitrato também reduziu provavelmente pela utilizacdo desse composto como
substrato alternativo pelas BRS. De acordo com AlAbbas e colaboradores (2013c) e
Dall’agnol e colaboradores (2014), algumas espécies de BRS, como por exemplo,

Desulfovibrio desulfuricans podem reduzir o nitrato como substrato.

O teor de cloretos apresentou um pequeno aumento, possivelmente devido a
evaporacao da agua e consequente concentracdo dos sais dissolvidos. Vale ressaltar que os
ions cloretos e sulfatos pode acelerar a corrosdo nas tubulacGes (LIU et al., 2014a). A
concentracdo de ferro dissolvido praticamente dobrou possivelmente devido as reacdes de
oxidagdo no corpo de prova, no qual refletiram no aumento dos pardmetros de solidos
dissolvidos e suspensos totais. Segundo Igunnu e Chen (2012), os sélidos produzidos na agua
de producdo incluem produtos de corrosdo, solidos precipitados, carbonatos, entre outros. O
acumulo desses sélidos produzidos podem causar sérios problemas como o entupimento de

linhas e formacédo de emulsoes.

O teor de 6leo e graxas diminuiram provavelmente pela acdo microbiol6gica na
biodegradacdo dos hidrocarbonetos na agua produzida. Alguns autores relataram que a
biodegradagdo é um dos metodos de tratamento bioldgico utilizados na remocéo de
hidrocarbonetos na dgua produzida. Sendo este considerado um método eficaz de remocéo do
oleo dissolvido, embora apresente falhas quando a salinidade da agua é muito alta (AL-
HALEEM, 2010; AHMADUN et al., 2009; SHEIKHYOQUSEFI et al., 2017; MOUSA, 2016).
A taxa de biodegradacdo de hidrocarbonetos na agua produzida é lenta, sendo necesséario dias
para efetuar o longo periodo das reagdes (MOUSA, 2016).

4.3 ANALISES MICROBIOLOGICAS

A Tabela 6 apresenta a quantificacdo da concentracdo celular dos micro-organismos
plancténicos em UFC/mL e NMP/mL na agua produzida néo esterilizada.



Tabela 6 - Micro-organismos planctdnicos na dgua produzida

90

Grupos de Aerdbias | Anaerobias | Aerdbias | Anaerdbias | Precipitantes BRS
micro- totais totais produtoras | produtoras do ferro
organismos de 4cidos | de acidos
Concentragdo | 1,27 x 10* | 1,10x10® | 7,00x10 | 2,50 x 10? N&o 4,50 x 10°
celular UFC/mL NMP/mL NMP/mL NMP/mL detectada NMP/mL

A Figura 4.3 apresenta a quantificacdo da concentracdo celular dos micro-organismos
sésseis apo6s 15, 30, 45, 60, 120, 240 e 360 dias de exposicdo a agua produzida néo

esterilizada.

Figura 4.3 - Micro-organismos sesseis quantificados pelas técnicas Unidade Formadora de
Col6nia (UFC) e Numero Mais Provavel (NMP).

1E+05

1E+04

1E+03

1E+02

1E+01

Concentragao celular (células/cm?)

4
&
&
i\
g
4
&
&
R

2.9.0.9.9.9.9.0.9.90.9.9.9.9.03
R I ORI |
KOXKXXKX XX I

XXX AKX XX KX

1E+00

Aerébias Totais Anaerdbias Totais Precipitantes

do Ferro

Aerébias
Produtoras

Anaerébias BRS

Produtoras

de acidos de acidos

Grupos de micro-organismos

B4 15 dias[ |30 dias 45 dias [ ] 60 dias
I 120 dias B 240 dias [ ]360 dias

Na Tabela 6 e na Figura 4.3 pode ser observado que as bactérias aerdbias totais

planctonicas e sesseis foi 0 grupo que atingiu maior concentracdo celular na dgua produzida
(1,27 x 10* UFC/mL) e no biofilme (7,39 x 10* UFC/cm?) apds 120 dias de exposicdo & agua
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produzida. As bactérias aer6bias consomem o oxigénio dissolvido no fluido, o qual fornece
um ambiente anaerdbio propicio ao crescimento de bactérias anaerdbias (LIU et al., 2015;
SONG et al., 2016). As bactérias anaerobias totais, aerobias e anaerdbias produtoras de acido
e BRS também estavam presentes na agua produzida (Tabela 6). As BRS sdo as principais
responsaveis pela corrosdo microbiologicamente induzida nos sistemas operacionais da

indUstria do petrdleo.

As bactérias precipitantes do ferro planctbnicas e sésseis com 15 dias ndao foram
detectadas pela técnica Unidade Formadora de Col6nia (UFC) apresentadas na Tabela 6 e na
Figura 4.3, respectivamente. Isto ocorreu provavelmente pela baixa concentracdo do ferro
(5,78 mg/L) na &gua produzida e o tempo relativamente pequeno para a degradacéo do ferro
dos corpos de prova, sendo este um composto que gera energia para 0 metabolismo das
bactérias precipitantes do ferro. A biomineralizacdo do ferro pelas bactérias precipitantes do
ferro ocorre através de reacdes de oxidacdo convertendo o fon ferroso (Fe?*) a ion férrico
(Fe**) e oxigénio como aceptor final de elétrons (LIU et al., 2016a). Segundo Bazaka e
colaboradores (2012) a aderéncia de células vivas as superficies depende das propriedades
desta superficie e das caracteristicas do meio (composi¢do quimica, disponibilidade de
nutrientes, presenca de outras coldnias, temperatura, concentracdo de antimicrobianos e
produtos metabdlicos). Outra causa provavel para a ndo deteccdo seria uma limitacdo da
técnica de contagem em placa, ou seja, as col6nias de bactérias ndo se desenvolveram devido
as condicdes de cultivo que ndo foram adequadas para o crescimento microbiano (CETESB,
2006).

Com 30 dias de exposicdo a agua produzida, as bactérias precipitantes do ferro sésseis
foram detectadas no biofilme apresentando uma concentracdo celular estimada em 3,11
UFC/cm?. Apds a formacao dos produtos de corrosdo proveniente das reacdes de oxidacio do
ferro houve uma maior disponibilidade deste composto no fluido, o qual propiciou o

crescimento destas bactérias.

Com 45 dias de exposi¢do houve uma diminui¢cdo na concentracdo celular, de duas
ordens de grandeza, de todos 0s grupos de micro-organismos anaerobios sésseis,
provavelmente por falta de nutrientes e/ou formagdo de metabdlitos téxicos como o0 H.S no
sistema. Dentre os diversos compostos de enxofre produzidos pelas bactérias redutoras de
sulfato ap6s metabolizarem o sulfato, as mesmas também produzem o H>S, que € considerada

a forma mais téxica do sulfeto. Esta molécula pode penetrar a membrana plasmatica e reagir
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com componentes celulares dentro do citoplasma dos micro-organismos, além de causar
sérios danos nos sistemas de producdo de petréleo (DE SOUSA et al., 2010; ZAPATA-
PENASCO et al., 2013; CHANG et al., 2014). Além do sulfeto de hidrogénio outros
metabolitos toxicos podem ser produzidos como: enzimas, exopolissacarideos, acidos
organicos e inorganicos, e amoénia (BEECH E GAYLARDE, 1999).

Com 60 dias houve uma diminui¢do na concentragdo celular dos grupos de micro-
organismos aerobios sésseis, exceto as bactérias aerobias produtoras de &cidos, e um aumento
na concentracdo celular de todos os grupos de micro-organismos anaerobios sésseis. O
biofilme por ser um microambiente dinamico fornece condi¢cdes que podem ser favoraveis ou
desfavoraveis ao crescimento de determinado grupo microbiolégico. O consumo do oxigénio
pelas bactérias aerdbias estabelece a formacdo de regiGes anoxicas dentro do biofilme, que
favorece a colonizacdo das bactérias anaerdbias formando as pilhas de aeracdo diferencial
(JAVAHERDASHTI, 2008; EMERSON et al., 2010; ALABBAS et al., 2013c). Liu e
colaboradores (2015) estudaram a corrosdo de corpos de prova de aco carbono Q235 em
diferentes sistemas de agua produzida contendo bactérias redutoras de sulfato e oxidantes do
ferro. Os resultados mostraram que as bactérias oxidantes do ferro inibiram o crescimento das
BRS plancténicas, mas promoveram o crescimento das BRS sésseis devido ao consumo do

oxigénio pelas mesmas apos a formacéo do biofilme.

Com 120 dias ocorreu aumento na concentracao celular das bactérias aerobias totais e
precipitantes do ferro sésseis. As bactérias precipitantes do ferro aumentaram cerca de uma
ordem de grandeza, provavelmente pela grande quantidade de ferro dissolvido na &gua
produzida oriundos da oxidacdo do metal. Neste mesmo periodo ocorreu reducdo na
concentracdo celular das bactérias aerobias produtoras de acido e de todos os grupos de
micro-organismos anaerébios sésseis, ocasionados provavelmente pela diminuicdo de

nutrientes na dgua produzida.

Com 240 dias, todos os grupos de micro-organismos aerobios diminuiram a
concentracdo celular sessil, exceto as bactérias aerobias produtoras de acidos que
apresentaram concentracdo semelhante ao periodo de 120 dias. Enquanto, todos 0s grupos de
micro-organismos anaerébios aumentaram sua concentracdo, em relacdo a analise de 120 dias
de exposicdo a agua produzida. Com 360 dias todos os grupos de bactérias apresentaram
reducdo na concentracao celular, exceto as bactérias aerobias produtoras de acidos que nao

sobreviveram as condic¢des do sistema.
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Dentre 0s micro-organismos investigados ficou explicito a interacdo entre as bactérias
aerdbias e as BRS com concentragdes em torno de 10* células/cm?. Este comportamento ao
longo do periodo de exposicéo reflete a adaptacdo das bactérias ao meio de dgua produzida,
além de mostrar a interacdo e cooperacdo entre grupos distintos de micro-organismos, 0s

quais permitiram a sobrevivéncia do biofilme.
4.4 ANALISES DO FILME E BIOFILME

Para o melhor entendimento do processo de corrosdo, fez-se necessario avaliar a
estrutura do filme e do biofilme formado na superficie dos corpos de prova de aco API 5L
X80, apos 15 dias de exposicao aos sistemas de dgua produzida esterilizada e agua produzida
ndo esterilizada por microscopia Otica (Figura 4.4) e microscopia eletrénica de varredura
(Figura 4.5).

Figura 4.4 - Macrografias do filme e biofilme formados na superficie do corpo de prova de ago
API 5L X80. Sistemas (a) e (b) agua produzida esterilizada, (c) e (d) agua produzida ndo
esterilizada. Ampliacdo de 7 (a) e (c), 100x (b) e d).

g

P v .3

(2) (RIS




94

Figura 4.5 - Micrografias do filme e biofilme formados nos corpos de prova de ago API 5L X80
apos 15 dias de exposicao aos sistemas de 4gua produzida esterilizada ((a) 19.100x e (b) 44.700x)
e agua produzida néo esterilizada ((c) 8.530x e (d) 25.900x).
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Na Figura 4.4 (a) e (b) pode ser observado que houve o deposito de sais (cristais) ndo
uniformemente distribuidos sobre a superficie do corpo de prova exposto ao sistema de dgua
produzida esterilizada. A agua produzida geralmente apresenta alta concentracdo de sais
dissolvidos que sdo responsaveis por aumentar a corrosdo em tubulag@es. O &nion cloreto esta
em maior quantidade, ja o sulfato (SO4%), o carbonato (CO3%) e o bicarbonato (HCO3") estdo
em pequena quantidade na agua produzida. Os cations mais encontrados sdo o sédio (Na*), o
potassio (K*), o célcio (Ca?") e o magnésio (Mg?*) (NEFF et al., 2011; LIU et al., 2014;
TAVARES et al., 2016). Entretanto, na Figura 4.4 (c) e (d) observa-se que os produtos de
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corrosdo distribuiram-se uniformemente sobre a superficie do corpo de prova exposto ao
sistema de agua produzida ndo esterilizada, apresentando aspecto ndo aderente e poroso, de
coloracdo heterogénea (castanho-avermelhada e preta). Geralmente, a parte superior do
produto de corrosdo (maior contato com oxigénio) tem coloracdo alaranjada ou castanho-
avermelhada caracteristica de compostos como o hidroxido férrico (Fe(OH)s3) e o oxido de
ferro (Fe203). Na parte inferior do produto de corrosdo (menor oxigenagédo) tem coloragédo
preta caracteristica de compostos como o hidrdxido ferroso (Fe(OH2)), a magnetita (FezO4)
anidra e a mackinawita (FeS) (GENTIL, 2011). Neste caso, a formacdo de FeS esta
tipicamente associada com a producdo de sulfeto pelo metabolismo das bactérias redutoras de
sulfato (EL MENDILI et al., 2013; ENNING E GARRELFS, 2014).

As micrografias do filme formado ap6s exposicdo ao sistema de agua produzida
esterilizada exibem depdsitos de cristais de sais, alguns oOxidos e auséncia de células
microbianas (Figura 4.5 (a) e (b)). As camadas de cristais ndo promoveram a passivacgao do
corpo de prova, mas atuaram como barreira do processo corrosivo. Possivelmente algum
composto atuou como inibidor anddico, devido a pequena quantidade de produtos de
corrosdo. Um problema muito comum na industria do petréleo é a corrosdo de oleodutos de
aco carbono pela presenca de sais e sélidos dissolvidos na agua produzida (DEYAB et al.,
2016). Os minerais presentes na agua produzida sdo decorrentes da supersaturacdo de sais
inorganicos (carbonato, sulfato, sais de sulfeto (Ca?*, Ba?*, Sr** e Fe?") e cloreto de sddio) que
incrustam podendo causar reducdo do fluxo, da capacidade de carregamento de agua, além de
obstrucdo total da tubulacdo (LIU et al., 2016b).

A Figura 4.5 (c) e (d) mostra a formag&o do biofilme espesso e maduro ap6s 15 dias de
exposicao a agua produzida ndo esterilizada através da adesdo do consorcio microbiano, mais
especificamente de células bacterianas (bastonetes) agregadas por substancia polimérica
extracelular e uma quantidade significativa de produtos de corrosdo. A ndo uniformidade
deste biofilme gera células de aeracdo diferencial que pode favorecer o crescimento e
aderéncia de diferentes grupos de micro-organismos (aerobios e/ou anaerobios).
Adicionalmente, a concentracdo ionica diferencial, através do acesso do eletrolito a
determinadas areas do biofilme pode ocasionar a corrosdo localizada. As bactérias
precipitantes do ferro formam biofilmes contendo aglomerados de exopolissacarideos e

precipitados de dxidos de ferro (LIU et al., 2016a).
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4.5 ANALISES DOS PRODUTOS DE CORROSAO

A Figura 4.6 apresenta a micrografia e analise por EDS da superficie do corpo de
prova jateado antes de ser exposto aos sistemas (controle). Na micrografia observa-se uma
superficie com aspecto rugoso. A analise por EDS mostra alguns elementos quimicos

constituintes da composicao quimica do aco API 5L X80 conforme a Tabela 1.

Figura 4.6 - Micrografia e analise por EDS do corpo de prova de aco API 5L X80 jateado.
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As observagoes da morfologia e analise elementar dos produtos de corrosdo formados
nos corpos de prova de aco API 5L X80, ap6s 360 dias de exposi¢do aos sistemas de agua
produzida esterilizada e dgua produzida ndo esterilizada sdo mostradas nas Figuras 4.7 e 4.8,

respectivamente.
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Figura 4.7 - Micrografias e analises por EDS dos produtos de corrosao formados apds 360 dias
de exposi¢do a agua produzida esterilizada. (a), (b) e (c) séo areas diferentes do mesmo corpo de
prova.
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Figura 4.8 - Micrografias e analises por EDS dos produtos de corrosao formados apds 360 dias

de exposi¢do a agua produzida ndo esterilizada. (a), (b) e (c) sdo areas diferentes do mesmo
corpo de prova.
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Na Figura 4.7 (a), (b) e (c) pode ser observado depdsito de sais com morfologia
definida na superficie do corpo de prova exposto a dgua produzida esterilizada. As analises
por EDS sugerem que os principais elementos quimicos dos produtos de corrosdo sdo
compostos por Na, Cl, O, Ca, Mg e Si. Na Figura 4.8 (a), (b) e (c) pode ser observado que 0s
produtos de corrosdo formados apds a exposicdo ao consorcio de micro-organismos, no
sistema de &gua produzida ndo esterilizada foram densos e porosos com diferentes
morfologias. As andlises por EDS sugerem que os principais elementos quimicos dos

produtos de corrosao sdo compostos por Fe, O, Ca, Na, CI, C, S, Si e Ba.

Os difratogramas dos produtos de corrosdo formados na superficie dos corpos de
prova de aco APl 5L X80 ap0s exposicao aos sistemas de agua produzida esterilizada e agua

produzida néo esterilizada estéo indicados na Figura 4.9.

Figura 4.9 - Andlise por DRX dos produtos de corrosdo formados na superficie dos corpos de
prova expostos aos sistemas de (a) agua produzida esterilizada e (b) &gua produzida ndo

esterilizada.
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Os produtos de corrosdo formados na superficie do aco apds exposicao aos sistemas
investigados mostraram diferencas na aparéncia, estrutura e composic¢ao (Figuras 4.7, 4.8 e
4.9). As fases cristalinas identificadas nos picos pertencentes aos produtos de corrosao
formados sobre o corpo de prova exposto ao sistema de dgua produzida esterilizada (Figura
4.9 (a)) foram: sulfato de bario ortorrbmbico, sulfato de estroncio (SrSO4) ortorrébmbico e
monoclinico, carbonato de célcio (CaCOs3) ortorrdombico, romboédrico e hexagonal, cloreto de
sodio (NaCl) CFC, cloreto de calcio (CaCl,) ortorrdmbico e a-Fe cubico de corpo centrado
(CCC). A nédo identificacdo de Oxidos ou hidroxidos de ferro neste corpo de prova pode ser

atribuida a acdo inibitoria de algum composto ou compostos neste sistema.

O sulfato de estroncio, juntamente com o sulfato de bario e carbonato de calcio, é um
sal pouco soltvel em agua (Kps = 3,2 x 10°7), tornando 0 mesmo um incrustante de tubulagdes
na industria do petréleo (PESSOA, 2009). Os cloretos de sdédio e de calcio sdo sais
dissolvidos na agua produzida. Segundo Neff e colaboradores (2011) a concentragdo de sais
dissolvidos na agua produzida pode ser superior a concentracdo dos mesmos na agua do mar.
Segundo Munirasu e colaboradores (2016) os ions sodio e calcio estdo entre os cations mais
comumente encontrados na agua produzida. O a-Fe corresponde a superficie do corpo de

prova, no qual ndo havia depdsito de sais.

As fases cristalinas identificadas nos picos pertencentes aos produtos de corrosdo
formados sobre o corpo de prova exposto ao sistema de agua produzida nao esterilizada
(Figura 4.9 (b)) foram: hidréxido férrico (Fe(OH)s) cubico, sulfato de béario (BaSOa)
ortorrdmbico, oxi-hidréxido de ferro 111 (FeOOH) ortorrdmbico, magnetita (FesOa) clbico de
face centrada (CFC), pirita (FeS2) cubico, hidroxido ferroso (Fe(OH2)) hexagonal, cloreto de

ferro (FeCls) hexagonal, e carbonato de célcio (CaCOz) ortorrdmbico.

Em ambientes aerdbicos, as bactérias precipitantes do ferro oxidam o ion ferroso a
férrico, e estes ions férricos precipitam como hidroxido férrico por meio das equacbes 8 e 9
(pagina 34) (EMERSON et al., 2010).

O sulfato de bario (Kps = 1,0 x 109 e o carbonato de calcio (Kps = 4,5 x 10°) séo
precipitados que causam incrustacbes nos campos de petroleo por apresentarem baixa
solubilidade em &gua. O sulfato de bario geralmente é proveniente da alta concentracdo de
sulfato na &gua de injecdo e o bario presente na dgua de formacdo conforme a equagdo 39
(PESSOA, 2009):
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BaZ+(aq) + 8042-(aq) > BaSO4(ppt) (39)

Quando o BaSOs esta associado a bactérias redutoras de sulfato aumenta ainda mais o
processo de corros&o nos sistemas de recuperacio secundaria de petrdleo (MAGALHAES et
al., 1996). A presenca de metais como o bario e 0 manganés é geralmente proveniente da agua
de formacdo (YEUNG et al., 2011). O carbonato de calcio precipita ap6s aumento da

temperatura e/ou reducdo da pressdo conforme a equacao 40 (PESSOA, 2009):
Ca?*(aq) + 2HCO3"(ag) > CaCOs(ppr) + H20() + COz(g) (40)

O oxi-hidréxido de ferro 111 ou limonita (FeEOOH) €é a forma hidratada do Fe>Os que
pode apresentar as sub-formas: goetita (a-FeOOH), akaganeita (B-FeOOH) e lepidocrocita (y-
FeOOH) (ANAISSI et al., 2009; GENTIL, 2011). A magnetita ¢ um O6xido férrico oriundo da
transformacéo do hidroxido ferroso em auséncia de oxigénio, segundo a equacdo 20 (pagina
41) (GENTIL, 2011; EL HAJJ et al., 2013).

A pirita é a forma mais estavel do sulfeto de ferro e € proveniente de reacdes
bioldgicas influenciadas pelas bactérias redutoras de sulfato (VIDELA, 2003). Esta formacéo
de sulfeto ferroso como produto de corrosdo, dependendo do caso pode aumentar ou diminuir
a corrosao do metal (ENNING E GARRELFS, 2014). A formacdo do hidroxido ferroso
ocorre a partir da reacdo de oxidacdo do ferro, conforme a equacdo 18 (pagina 41) (EL HAJJ
etal., 2013).

O cloreto de ferro pode ser formado pelas bactérias precipitantes do ferro em meios
com alta concentracdo de cloreto (VIDELA, 2003). Os elementos quimicos sugeridos nas
analises por EDS (Figuras 4.7 e 4.8) foram encontrados nas fases cristalinas identificadas nos
difratogramas dos sistemas expostos as aguas produzidas esterilizada e ndo esterilizada
(Figura 4.9).

4.6 PERDA DE MASSA, TAXA DE CORROSAO E MORFOLOGIA DA CORROSAO

As Figuras 4.10 e 4.11 apresentam a perda de massa e taxa de corroséo,
respectivamente, dos corpos de prova de aco APl 5L X80 no periodo de 15, 30, 45, 60, 120,
240 e 360 dias de exposicao aos sistemas de agua produzida esterilizada e agua produzida ndo

esterilizada.
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Figura 4.10 - Perda de massa dos corpos de prova de aco API 5L X80.
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Figura 4.11 - Taxa de corroséo, por perda de massa dos corpos de prova de ago API 5L X80.
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Na Figura 4.10 pode ser observado que os corpos de prova de ago APl 5L X80
apresentaram menores valores de perda de massa quando expostos ao sistema de agua
produzida esterilizada em relagdo ao sistema de agua produzida ndo esterilizada. Ao longo do
periodo de exposicdo observa-se pouca variacdo na perda de massa dos corpos de prova do
sistema de agua produzida esterilizada, enquanto ocorreu um aumento gradativo na perda de
massa dos corpos de prova expostos ao sistema de &gua produzida ndo esterilizada. Liu e
colaboradores (2015) também observaram maiores valores de perda de massa dos corpos de
prova de ago Q235 expostos aos sistemas com micro-organismos quando comparado com o

sistema controle. Os pesquisadores sugeriram a ocorréncia da CMI no sistema bidtico.
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Na Figura 4.11, em todos os tempos estudados, a taxa de corroséo dos corpos de prova
expostos a agua produzida esterilizada apresentou corrosividade baixa (entre 0,002 e 0,010
mm/ano), enquanto 0s corpos de prova expostos ao sistema de agua produzida nao
esterilizada apresentou corrosividade moderada (entre 0,029 e 0,057 mm/ano). A adi¢do do
biocida hipoclorito de s6dio ndo aumentou as taxas de corrosdo dos corpos de prova expostos
ao sistema estéril. Os depdsitos de Oxidos e sais porosos observados nas micrografias da
Figura 4.5 (a) e (b) atuaram como barreira, e ndo como passivagdo da corrosao, a qual reduziu
consideravelmente as perdas de massa e taxas de corrosdo dos corpos de prova do sistema de

agua produzida esterilizada mostradas nas Figuras 4.10 e 4.11.

Os corpos de prova expostos ao sistema de agua produzida nao esterilizada mostrou-se
susceptivel a corrosdo microbiologicamente induzida (CMI), no qual pode ser observado
valores superiores de perda de massa e de taxas de corrosdo em relacdo ao sistema de agua
produzida esterilizada. A presenca do consorcio microbiano produziu metabdlitos corrosivos e
substancias poliméricas extracelulares que alteraram a interface metal/solucdo. Estes
metabdlitos podem aumentar a corrosdo por pites dos materiais de aco carbono
(DALL’AGNOL et al., 2014; OSSAl et al., 2015).

A deterioracdo de superficies metalicas por bactérias ocorre através da adesdo inicial e
subsequente formacdo do biofilme favorecendo as atividades aerébias e anaerobias.
Adicionalmente sdo depositadas substancias toxicas, acidos corrosivos sdo produzidos, além
da despolarizacdo da célula de corrosdo pela utilizacdo de hidrogénio, oxigénio ou composto
de ferro no ambiente (JAVED et al., 2015; OSSAI et al., 2015). Além da acdo de bactérias
outros fatores como aspectos fisico-quimicos da agua, temperatura, velocidade de fluxo,
composicdo e superficie do aco podem influenciar na corroséo interna de tubulacGes e pogos
(ALABBAS et al., 2012; BHOLA et al., 2014; YARO et al., 2015). AlteracOes nestes fatores
promovem mudancas nos produtos de corrosdo formados e consequentemente modificam a
taxa de corrosdo (YARO et al., 2015).

Diversos autores corroboram com os resultados obtidos neste estudo, no qual pode ser
observado maiores taxas de corrosdo para o sistema com micro-organismos (biotico), quando
comparados com sistemas sem micro-organismos (abiotico) (CETIN e AKSU, 2009;
ALABBAS et al., 2013a; ALABBAS et al., 2013b; ALABBAS et al., 2013c). Entretanto,
Mishra (2013) observou resultados opostos aos encontrados neste estudo. O consorcio de

bactérias redutoras de ferro inibiu a corrosdo do ago API 5L X80 no sistema biotico, refletido
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por baixos valores de taxa de corrosdo (0,3022 mm/ano). Enquanto, no sistema abidtico, as
taxas de corrosdo foram maiores com um valor méximo de 5,0782 mm/ano apds 200 horas de
ensaio. Oliveira e colaboradores (2016) também observaram baixas taxas de corrosdo no acgo
carbono apods a adicdo do hipoclorito de sdédio no sistema com agua do mar, quando

comparados com o sistema controle (agua do mar).

As Figuras 4.12 e 4.13 apresentam as microscopias eletrénicas de varredura dos
corpos de prova de aco API 5L X80 apo6s a remocdo do filme e biofilme, seguido por
decapagem 4cida, nos periodos de 15, 30, 45, 60, 120, 240 e 360 dias de exposi¢cdo a agua

produzida esterilizada e agua produzida ndo esterilizada.
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Figura 4.12 - Micrografias dos corpos de prova ap6s a remocao dos filmes e biofilmes expostos
as aguas produzidas esterilizada (a, ai, 82, as) e ndo esterilizada (b, by, b, bs).
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Figura 4.13 - Micrografias dos corpos de prova apos a remocao dos filmes e biofilmes expostos
as 4guas produzidas esterilizada (a, a1, a2) e ndo esterilizada (b, by, by).
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Nas Figuras 4.12 e 4.13 podem ser observadas a evolucéo da corrosdo dos corpos de
prova expostos aos sistemas estudados. As superficies dos corpos de prova expostos aos
sistemas de agua produzida esterilizada (Figuras 4.12 (a, a1, a2, az) € 4.13 (a, az, a2)) € agua
produzida ndo esterilizada (Figuras 4.12 (b, b1, bz, b3) e 4.13 (b)) apresentaram corroséo
localizada, provavelmente por pites, demonstrando a agressividade da &gua produzida ao ago
estudado. Entretanto, os corpos de prova expostos a agua produzida ndo esterilizada
apresentaram uma corrosao superficial mais severa com pites maiores, indicados pelas setas

vermelhas nas Figuras 4.12 (b, by, b2, b3) e 4.13 (b), que os corpos de prova expostos & agua
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produzida esterilizada (Figuras 4.12 (a, a1, a2, a3) e 4.13 (a, a1, a2)). Com 240 e 360 dias de
exposicdo a agua produzida ndo esterilizada (Figura 4.13 (b1 e b)), 0s corpos de prova
apresentaram superficies ainda mais agredidas pela corrosdo observada através de escavacoes
com direcdo preferencial no sentido da laminacdo e sulcos mais profundos na superficie
dificultando a identificacdo dos pites. No sistema de agua produzida ndo esterilizada,
possivelmente a corrosividade da dgua produzida foi somada a CMI potencializando o efeito

da corrosédo nos corpos de prova de aco API 5L X80.

Apos a formacédo do biofilme sobre a superficie metalica pelo consorcio microbiano,
0s mesmos produzem altas concentracdes de sulfeto e outros compostos (&cidos organicos e
inorganicos) que influenciam potencialmente aumentando o processo corrosivo. As bactérias
redutoras de sulfato tém influéncia sobre a corrosédo de ligas ferrosas, e geralmente favorecem
a corrosdo por pites, que € um tipo de corrosdo mais grave que a corrosao uniforme devido a
sua rapida penetracdo na estrutura do material podendo ocasionar falhas no mesmo
(ALABBAS et al., 2013a; JAVED et al., 2015). Quando as BRS estdo associadas as bactérias
precipitantes do ferro, a corrosdo por pites pode ser acelerada consideravelmente (XU et al.,
2008; LIU et al., 2015). Varios pesquisadores relataram a presenca de pites de corrosdo na
superficie dos corpos de prova ap6s exposicdo as BRS (ALABBAS et al., 2013c; BHOLA et
al., 2014; WU et al., 2014). As morfologias das superficies expostas aos sistemas de agua
produzida esterilizada e &gua produzida ndo esterilizada revelaram maior agressividade nas
superficies na presenca dos micro-organismos, principalmente para tempos mais longos em
que sdo observados além de pites, escavacdes direcionadas no sentido da laminacdo. Essa
maior agressividade do sistema de &gua produzida ndo esterilizada confirma os resultados de
perda de massa e taxa de corrosdo dos sistemas em comparagdo, conforme apresentado

anteriormente nas Figuras 4.12 e 4.13.

4.7 TOPOGRAFIA E RUGOSIDADE DAS SUPERFICIES

Na Figura 4.14 sdo apresentadas as topografias tridimensionais das superficies dos
corpos de prova de aco API 5L X80 por microscopia confocal a laser, nas seguintes
condicBes: anterior a exposi¢do (controle) e apds 360 dias de exposi¢do aos sistemas de agua
produzida esterilizada (com e sem filmes) e agua produzida ndo esterilizada (com e sem

biofilmes).
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Figura 4.14 - Topografias 3D dos corpos de prova de ago API 5L X80. Sistemas de dgua
produzida esterilizada ((a) controle, (a1) apds exposicao com filme e (a.) sem filme) e 4gua
produzida néo esterilizada ((b) controle, (b1) apos exposi¢cdo com biofilme e (b,) sem biofilme).
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Ao correlacionar as imagens dos acos controle (Figura 4.14 (a) e (b)) com as
respectivas imagens dos acos apds 360 dias de exposicdo (Figura 4.14 (a1) e (b1)) pode ser
observado que as topografias dos filmes formados foram diferentes. O corpo de prova exposto
ao sistema de agua produzida esterilizada formou um filme irregular, menos espesso (Figura
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4.14 (a1)). Este filme foi composto por sais depositados e por quantidade minima de produtos
de corrosdo observadas nas imagens por MEV (Figura 4.5 (a) e (b)). Enquanto, houve a
formacéo de biofilmes e produtos de corrosdo mais espessos, com distribuicdo nao uniforme
recobrindo a superficie metalica exposta ao sistema de agua produzida ndo esterilizada
(Figura 4.14 (b1)).

A superficie mostrada na Figura 4.14 (a2) foi praticamente inalterada quando
comparada com a imagem controle do aco exposto ao sistema de agua produzida esterilizada
(Figura 4.14 (2)). Este resultado corrobora com os baixos valores de perda de massa e taxa de
corrosdo mostradas nas Figuras 4.10 e 4.11, respectivamente, para 0 ago exposto a agua
produzida esterilizada. Comparando-se a superficie apos a remoc¢éo do biofilme e produtos de
corrosdo (Figura 4.14 (b2)) com a imagem controle do ago exposto ao sistema de agua
produzida ndo esterilizada (Figura 4.14 (b)) pode ser observado que algumas regides da
superficie continuaram planas e outras apresentaram escavagdes e sulcos profundos
direcionados no sentido da laminacdo, conforme observado anteriormente nas micrografias
por MEV (Figura 4.13 (by) e (b2)). Durante o processo de laminagdo ocorre o alongamento
dos grdos no sentido da laminacéo, o que pode ocasionar acimulo de tensdes residuais com
acédo da corrosdo preferencialmente (BRESCIANI FILHO, 2011).

A atividade metabolica dos micro-organismos na agua produzida ndo esterilizada
favoreceu o processo de corrosdo do aco X80. Nao foi possivel a identificacdo dos pites de
corrosdo na Figura 4.14 (b2), devido ao longo tempo de exposi¢cdo do aco a dgua produzida
ndo esterilizada, que ocasionou a formacdo de crateras e sulcos profundos na superficie no
tempo final estudado.

Pesquisas mostram que em periodos curtos de imersdo podem ser formados pites
profundos com menor area na superficie. Quando o tempo de imersdo é aumentado, 0s pites
formados sdo extremamentes rasos com maior area superficial. Estes pites rasos alteram a
atividade mecanoquimica do aco através do acumulo de tensdo na borda do pite ocasionando
dissolucao preferencial na direcdo paralela a superficie do aco. Este fato aumenta a taxa de
crescimento de pite e coalescimento dos pites vizinhos (ALVAREZ et al., 2010; YANG et al.,
2013).

A partir das imagens topograficas foram obtidos os valores de rugosidade média (Ra),
desvio médio quadratico (Rq), os parametros estatisticos de assimetria (Rsk) e achatamento
(Rku) mostrados na Tabela 7.
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Tabela 7 - Andlise da rugosidade da superficie dos corpos de prova de aco API 5L X80

Sistemas de aguas produzidas Ra (um) Rq (um) Rsk Rku
Esterilizada (controle) 2,15+0,25 2,59 +0,32 0,31+0,10 2,53+0,48
N&o esterilizada (controle) 2,24 + 0,26 2,81 +0,28 0,34 +£0,15 2,98+0,57
Esterilizada (com filme) 7,88 £1,45 9,06 £ 0,24 -0,08+0,01 1,84+0,24

Néo esterilizada (com biofilme) 120,86 + 18,43 148,32+0,42 -0,46+0,03 3,19%+1,14
Esterilizada (sem filme) 1,43 +0,20 1,81 +0,26 -0,43+0,12 3,37+0,47

Néo esterilizada (sem biofilme) 7,43 +0,99 9,37 £0,95 -1,23+0,30 3,85+0,86

Na Tabela 7 pode ser observado que os valores de Ra e Rg foram muito proximos para
ambas superficies na condicdo anterior a exposicdo (controle), devido ao jateamento dos
corpos de prova. Apo6s 360 dias, 0 Ra e 0 Rq dos corpos de prova com filme e biofilme foram
maiores em relacao aos respectivos corpos de prova controle, devido a maior variacao entre a
altura dos picos e a profundidade dos vales formados na configuracdo final do filme e
biofilme. Apds a remocdo do filme na superficie exposta ao sistema de agua produzida
esterilizada foi observado que o valor de Ra apresentou uma pequena variacdo em relacao a
condicdo controle, corroborando com a baixa corrosdo observada neste sistema através dos
gréficos de perda de massa e taxa de corrosdo (Figuras 4.11 e 4.12). O alto desvio observado
no valor de Ra da superficie exposta a dgua produzida ndo esterilizada com biofilme (Tabela
7) estd associado com a heterogeneidade do biofilme, revelada pela ndo uniformidade de

deposicdo durante o processo dinamico de formacéo do biofilme.

Os valores de Ra e Rqg da superficie sem biofilme exposta ao sistema de agua
produzida ndo esterilizada foram maiores em relagdo a superficie sem filme do sistema de
agua produzida esterilizada. Este aumento nos valores das rugosidades se deve a corrosao
mais severa causada pelo consorcio de micro-organismos associada a aeracdo diferencial
ocorrida apos a formagdo do biofilme na superficie dos corpos de prova expostos & agua

produzida néo esterizada.

Na maioria das pesquisas sobre a caracterizacdo da rugosidade de superficie apenas o0s

parametros de Ra e/ou Rq sdo investigados. A analise da rugosidade apenas por estas duas
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medidas apresenta limitacdes, sendo necessario utilizar um ou mais parametros espaciais de
altura como Rsk e Rku (GADELMAWLA et al., 2002; IVANOVA et al., 2010;
CRAWFORD et al., 2012).

Nas superficies sem exposicdo, o Rsk foi maior que zero (skewness positivo)
indicando que o jateamento apresentava picos altos com vales rasos e amplos. Apds o periodo
de exposicdo a 4gua produzida (com e sem - filme ou biofilme), o Rsk foi menor que zero
(skewness negativo) mostrando que as superficies apds o processo de corrosao apresentaram
picos pequenos com vales profundos e estreitos (CRAWFORD, 2012).

As superficies controle e com filme apresentaram Rku menor que trés, denotando uma
superficie com poucos picos altos e vales baixos caracteristicos de uma distribuicdo
platicdrtica (curva mais achatada em relacdo a distribuicdo normal). Nas superficies com
biofilme do sistema de &gua produzida ndo esterilizada e apds a remocdo dos filmes e
biofilmes foi observado Rku maior que trés, indicando que a distribuicdo da curva foi
leptocurtica (curva mais afilada em relacdo a distribuicdo normal), com muitos picos altos e
vales baixos (GADELMAWLA et al., 2002).

Devido a auséncia de pites nos corpos de prova com 360 dias de exposi¢cdo ao
consércio microbiolégico, fez-se necessario a investigacdo dos mesmos em corpos de prova
com um periodo mais curto (45 dias) de exposicdo. A Figura 4.15 mostra o pite de corrosédo
formado na superficie do corpo de prova de aco API 5L X80 ap0s 45 dias de exposi¢do a agua

produzida néo esterilizada.
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Figura 4.15 - Pite formado no corpo de prova de aco APl 5L X80 ap0s 45 dias de exposi¢ao a
agua produzida ndo esterilizada. Em (a) analise 2D, (b) perfil do pite, (c) topografia 3D e (d)
seccao transversal do pite em 3D.
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Na Figura 4.15 pode ser observada diferentes imagens que sugerem a formagéo de um
pite na superficie do aco X80. O mapa de profundidade bidimensional (2D) configura a area
do pite na superficie mostrada na Figura 4.15 (a). O perfil mostrado na Figura 4.15 (b) indica
que o pite apresenta 32,87 um de largura e 12,42 um de profundidade. A topografia
tridimensional (3D) do pite com a correspondente seccdo transversal pode ser observada na

Figura 4.15 (c) e (d), respectivamente.

O formato do pite mostrado na Figura 4.15 (b) se assemelha a forma eliptica,
conforme a Norma ASTM G46 - 94 (2013) (Figura 2.8). A morfologia dos pites tem sido
bastante investigada nas pesquisas sobre corrosdo (CODARO et al., 2002; MOAYED E
NEWMAN, 2006; CHEN et al., 2014; CHEN E JU, 2015; CHEN et al., 2016b; DU et al.,
2016; XU et al., 2017). Diversos autores classificam como pite diferentes formas que variam
em profundidade e largura estando de acordo com a classificacdo da norma da ASTM G46 —
94 (2013) (WANG et al., 2014; Ll et al., 2016; XU et al., 2016b; XU et al., 2017).



113

H& controvérsias na literatura sobre a definicdo de pites. Gentil (2011) separa as
formas de corrosdao puntiforme ou por pites, por placas e alveolar. A corroséo puntiforme ou
por pites sdo cavidades que apresentam o fundo em forma angulosa e profundidade
geralmente maior que seu diametro. A corrosao por placas ocorre em regides localizadas da
superficie metalica formando placas com escavacles. E a corrosdo alveolar sdo sulcos ou
escavacOes semelhantes a alvéolos com fundo arredondado e profundidade menor que seu
diametro. A Norma NACE (2017) abrange estas caracteristicas de forma considerando como
pites as cavidades ou furos produzidos no metal. E a Norma ASTM G46-94 (2013) considera
diferentes formas como pites, ndo estabelecendo relagfes entre diametro e profundidade.
Alguns estudos publicados recentemente consideram como pites o surgimento de furos com
diferentes dimensdes nos corpos de prova de aco API 5L X80 (WANG et al., 2015; WANG et
al., 2016; WANG e CHENG, 2016).

4.8 ENSAIOS ELETROQUIMICOS
4.8.1 Resultados do Potencial de Circuito Aberto (Eca)

A Figura 4.16 apresenta a variagdo de potencial (E) vs tempo (s) dos sistemas NaCl
3,5%, agua produzida esterilizada e 4gua produzida ndo esterilizada ao longo de 24 h.

Figura 4.16 - Variacéo do potencial de circuito aberto nos sistemas NaCl 3,5%, agua produzida
esterilizada e 4gua produzida nao esterilizada.
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A Figura 4.16 mostra a seguinte ordem crescente de potencial do agco API 5L X80 no
tempo zero: NaCl 3,5% (-0,572 V vs Ag/AgCl) > agua produzida néo esterilizada (-0,662 V



114

vs Ag/AgCl) > agua produzida esterilizada (-0,645 V vs Ag/AgCl) indicando que o0 ago
apresentou um comportamento mais ativo nos sistemas de &gua produzida. Esta diferenca
pode ser atribuida a composicdo mais complexa da agua produzida, cuja presenca de sais
principalmente de ions sulfato e cloreto (Tabela 5) podem acelerar a corrosdo do aco (LIU et
al., 2014a). A alta concentracdo de ions cloreto no sistema NaCl 3,5% ataca 0 a¢o gerando
grande quantidade de produtos de corrosdo, que podem estar atuando como barreira ao
eletrolito. Entre 20.000 s e 80.000 s, os potenciais tendem a estabilizar, apresentando valor
mais nobre (menos negativo) no sistema NaCl 3,5%, provavelmente devido a cobertura da
superficie por 0xido de ferro. A partir de 30.000 s houve uma pequena distin¢do nos valores
dos potenciais evidenciando o potencial mais catodico (mais negativo) para o sistema de agua
produzida ndo esterilizada, indicando maior susceptibilidade a corrosdo. Os resultados foram
poucos conclusivos, pois seria necessario mais tempo de exposicdo do aco nos eletrdlitos,

considerando que o ensaio de potencial de circuito aberto durou em torno de 24 h.
4.8.2 Curvas de polarizacéo

As curvas de polarizacdo dos corpos de prova de aco APl 5L X80 expostos aos
sistemas NaCl 3,5%, agua produzida esterilizada e agua produzida ndo esterilizada estdo
apresentadas na Figura 4.17. Os dados extraidos das curvas de polarizacdo obtidos pelo
método de extrapolacdo da reta de Tafel estdo apresentados na Tabela 8.

Figura 4.17 - Curvas de polarizagéo do agco API 5L X80 exposto aos sistemas NaCl 3,5%, agua
produzida esterilizada e agua produzida nao esterilizada.
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Tabela 8 - Dados extraidos das curvas de polarizacéo

Sistemas Ecorr Jeorrt Taxa de Rp?
corrosao
(V vs Ag/AgCl) (Alcm?) kQ)
(mm/ano)
NaCl 3,5% -0,733 2,102 0,024 13,908
Agua produzida esterilizada -0,689 4,302 0,049 5,413
Agua produzida nio esterilizada - 0,757 6,656 0,077 3,768

!Densidade de corrente de corroséo; *Resisténcia a polarizacéo.

A anédlise da Figura 4.17 e Tabela 8 revelou que o ordenamento de potencial de
corrosao (Ecorr) dado a seguir: 4gua produzida esterilizada > NaCl 3,5% > agua produzida néo
esterilizada. Este resultado indica que 0 aco exposto ao sistema de agua produzida ndo
esterilizada mostrou-se com maior susceptibilidade a corrosdo. Valores de potenciais mais
negativos sdo associados a acdo do metabolismo dos micro-organismos como liberacdo de

metabolitos e despolarizacdo catddica que intensificam o processo de corrosao.

O aco exposto ao sistema de agua produzida esterilizada apresentou potencial de
corrosdo mais positivo, sugerindo menor agressividade. Esse comportamento pode estar
associado & menor concentracdo de fons cloreto na agua produzida estéril (88,7 x 102 g/L),
quando comparado ao aco exposto ao sistema NaCl 3,5% (35 g/L). Além disso, a presenca de
outras espécies (sais pouco sollveis) no sistema de &gua produzida esterilizada pode
precipitar na forma de produtos de corrosdo, gerando um filme de carater protetivo, devido a

uma barreira fisica formada.

A analise dos ramos anodicos e os valores de densidade de corrente de corrosao (Jcorr)
e resisténcia a polarizacdo (Rp) revelam que apesar de apresentar uma menor susceptibilidade
a corrosao (potencial mais nobre), 0 aco exposto ao sistema de agua produzida esterilizada
mostrou-se mais agressivo que 0 a¢o exposto ao sistema de NaCl 3,5%, o que foi evidenciado

por meio do maior valor de Jeorr € menor valor de Rp.

Em relacdo ao ago exposto ao sistema NaCl 3,5%, o maior teor de cloreto favoreceu o
ataque corrosivo do material gerando camadas de 6xidos, que ndo podem ser consideradas
passivantes por conta da sua porosidade. Mas, que possibilitaram certo carater protetivo, o
que foi evidenciado pelos menores valores de densidade de corrente anddica e maior valor de

resisténcia a polarizagéo.
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O sistema de agua produzida ndo esterilizada, ou seja, com a presenca de micro-
organismos para todos os parametros analisados foi o sistema mais agressivo ao ago
apresentando menor potencial de corrosao (-0,757 V), maior densidade de corrente (6,656),
menor Rp (3,768) e maior taxa de corrosdo (0,077 mm/ano). Esses resultados corroboram com
os demais dados apresentados de taxa de corrosdo por perda de massa e anélise superficial por
MEV, que também indicaram que o sistema contendo micro-organismos foi bem mais

corrosivo ao aco API 5L X80.

Valores de densidade de corrente mais elevados indicam a ocorréncia de processos
anodicos com velocidade mais alta. Os resultados de Jcorr € taxa de corrosao superiores
mostram que a acdo microbiologica por meio da corrosdo microbiologicamente induzida tem

forte influéncia nos pardmetros cinéticos do processo de corrosao.

Apesar de ndo serem coincidentes, os valores de taxa de corrosdo pelo método de
perda de massa e pela curva de Tafel apresentaram 0 mesmo comportamento, sendo
observados para ambos os métodos valores de taxa de corrosdo superiores para 0s corpos de

prova expostos a agua produzida nao esterilizada.

Vale ressaltar que apesar dos micro-organismos terem apresentado forte influéncia,
observou-se que a corrente anddica final para os sistemas de dgua produzida esterilizada e
agua produzida ndo esterilizada foram praticamente equivalentes. Este comportamento pode
ser atribuido a presenca do hipoclorito de sédio, que foi utilizado neste trabalho com a fungéo
biocida, visando garantir a condicdo de esterilizacdo do meio, mas que pode acelerar a

corrosdo do aco.

4.8.3 Medidas de impedancia eletroquimica

A técnica de EIE possibilita investigar com maior sensibilidade fendmenos na
superficie relacionados ao processo de corrosdo, dentre os quais a formacdo de depdsitos
(porosos ou compactos); o desprendimento de depoésitos; a formacdo, o crescimento e 0
desprendimento de biofilme, bem como a difusdo de espécies na superficie do material. As
Figuras 4.18, 4.19 e 4.20 apresentam as representacdes de Nyquist, Bode fase e Bode modulo
para 0 aco APl 5L X80 exposto a NaCl 3,5%, &gua produzida esterilizada e 4gua produzida

néo esterilizada, respectivamente, ao longo de 60 dias.
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Figura 4.18 - Resultados da EIE para o agco API 5L X80 em NaCl 3,5%. Em (a) Gréfico de
Nyquist, (b) Bode fase e (c) Bode médulo |Z].
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Figura 4.19 - Resultados da EIE para 0 ago API 5L X80 no sistema de agua produzida

esterilizada. Em (a) Gréfico de Nyquist, (b) Bode fase e (c) Bode mddulo |Z].
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Figura 4.20 - Resultados da EIE para o aco API 5L X80 no sistema de agua produzida néo

esterilizada. Em (a) Gréfico de Nyquist, (b) Bode fase e (c) Bode mddulo |Z].
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Nas Figuras 4.18, 4.19 e 4.20 podem ser observadas que os espectros de impedancia
variaram com o tempo de exposigdo nos diferentes sistemas. As regides de alta frequéncia do
gréfico de Nyquist fornece informacdes sobre os fendbmenos que estdo ocorrendo no eletrolito
(DE CARVALHO E DE ANDRADE, 2006). Nas regides de baixa frequéncia do grafico de
Nyquist, a magnitude do didametro do arco capacitivo descreve os fendbmenos eletroquimicos
que estdo ocorrendo na interface metal/solucgdo, através da dissolugdo anddica controlada por
processos de transferéncia de carga (CASTANEDA E BENETTON, 2008).

Comparando-se os graficos de Nyquist para os trés sistemas observam-se arcos
capacitivos menores para o sistema NaCl 3,5% (Figura 4.18 (a)) e arcos capacitivos maiores
para o sistema de dgua produzida ndo esterilizada (Figura 4.20 (a)). A obtencdo de valores de
impedancia mais baixos para o sistema NaCl 3,5% (Figura 4.18 (a)) pode ser atribuido a
formagéo de produtos de corrosdo pouco aderentes, que ao se desprender possibilitam que a
superficie venha a ser novamente oxidada, contribuindo para a reducdo da impedéancia do

sistema.

O sistema de agua produzida esterilizada apresentou arcos capacitivos intermediarios
(Figura 4.19 (a)), quando comparados aos outros dois sistemas. Maiores valores de
impedancia podem estar associados a presenca de outras espécies além de cloreto na solucéo,
formando um filme de produtos de corrosdo menos poroso e consequentemente protetivo,

criando uma barreira fisica ao eletrélito.

Maior diametro do arco capacitivo para 0 aco exposto ao sistema de agua produzida
ndo esterilizada (Figura 4.20 (a)) esta associado a maiores valores de impedancia do sistema.
Este comportamento, geralmente, pode ser atribuido a formacdo de produtos de corrosdo com
carater protetivo ou mesmo a formacdo de biofilmes, onde ambos criam uma barreira ao
eletrolito. A presenca de 6leo em suspensdo na agua produzida pode inibir a difusdo dos ions
corrosivos para a superficie do aco, e consequentemente promover o aumento da resisténcia a

polarizagdo, sugerindo um melhor comportamento de resisténcia a corrosao.

Na Figura 4.18 (a) observa-se um aumento e uma diminui¢cdo dos arcos capacitivos
para 0 aco API 5L X80 exposto ao NaCl 3,5%. Nas primeiras 72 h ocorreu um aumento do
arco capacitivo, seguido da reducdo com 8 dias e voltam a aumentar até 30 dias. Com 45 dias,
0 arco capacitivo diminui e aumenta com 60 dias. Esse comportamento pode ser atribuido a
formacgédo de depdsitos de corrosdo sobre a superficie do aco, elevando a impedancia do

sistema. Em seguida, ha desprendimentos dos depdsitos em algumas regides, de modo que
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areas do metal estardo novamente expostas ao eletrdlito e sujeitas ao processo de corrosdo,
promovendo uma diminuicdo da impedancia do sistema. Posteriormente, reinicia-se o ciclo de

produtos de corrosao ocasionando mais uma vez o aumento da impedancia.

O grafico de Bode angulo fase vs log da frequéncia para o sistema NaCl 3,5% (Figura
4.18 (b)) revela a presenca de componentes resistivas e capacitivas associadas entre si,
descrevendo os fendbmenos que ocorrem na superficie do aco. Quanto maior o angulo de fase,
maior € a resisténcia de transferéncia de carga e consequentemente mais dificultada é a reacdo
de corrosdo. O menor valor de angulo de fase foi observado para o tempo de 24 h. Neste
periodo, o tempo de formacao de produtos de corrosédo foi insuficiente para gerar uma camada
de depositos protetivos, sugerindo que areas do metal ainda estavam expostas ao eletrdlito.
Maior valor de angulo de fase foi observado no tempo de 60 dias de exposi¢do ao NaCl 3,5%.
Possivelmente, os produtos de corrosdo depositados na superficie apos 60 dias estariam mais

aderidos ao substrato e com menor porosidade, sendo assim mais resistivos.

De acordo com a literatura € possivel associar o médulo de impedancia |Z| a cinética
de corrosdo, estimando-se a tendéncia da taxa de corrosdo (OZKAN, 2013). De forma geral,
quanto maior o valor do médulo de impedancia, menor serd o valor da taxa de corrosdo. A
Figura 4.18 (c) apresenta o grafico de Bode modulo |Z| vs log da frequéncia para o sistema
NaCl 3,5%, no qual mostra com 60 dias o maior valor do |Z| (2,92 Q cm?), consequentemente

este periodo € o de menor taxa de corroséo.

Analisando o espectro de Nyquist para o sistema de agua produzida esterilizada
(Figura 4.19 (a)) também foi observada uma variacdo do tamanho dos arcos capacitivos,
sendo uma variacdo mais estavel do que para o sistema de NaCl 3,5%. Observou-se um
aumento continuo do arco capacitivo ao longo dos primeiros 30 dias. A precipitacdo gradativa
de sais provenientes da agua produzida associada a produtos de corrosdo, possivelmente gerou
a formacdo de um filme na superficie do aco API 5L X80 que atuou como barreira protetiva,

quando comparado a exposicao do ago ao NaCl 3,5%.

A literatura afirma que a presenca de uma constante de tempo no grafico de Bode fase
indica a formacéo de produtos de corrosdo instaveis (ALABBAS et al., 2013a). O gréafico de
Bode fase vs log da frequéncia para o sistema de agua produzida esterilizada (Figura 4.19 (b))
mostra que nas primeiras 72 horas, nas médias frequéncias foi formado um filme instavel
sendo evidenciado por uma constante de tempo. A partir de 8 dias foram observadas duas

constantes de tempo sinalizando a formagéo de microporos no filme, sendo caracterizado pela
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mudanca na inclinacdo das retas, no mesmo periodo analisado no grafico de Bode madulo |Z]
(Figura 4.19 (c)). Neste mesmo periodo foi observado que os picos dos angulos de fase
migraram para as regides de baixa frequéncia. No grafico de Bode mddulo |Z| para o sistema
de agua produzida esterilizada (Figura 4.19 (c)), nas baixas frequéncias, observa-se que o

maior valor do |Z| foi 3,34 Q cm? na analise de 30 dias indicando menor taxa de corrosio.

Na Figura 4.20 (a) pode ser observado que o arco capacitivo com 24 h quase intercepta
0 eixo Zreal com frequéncia de 10 mHz. Nas primeiras 72 horas, nas baixas frequéncias,
houve uma diminuigédo gradativa do arco capacitivo. De 8 a 30 dias ocorreu um aumento do
arco capacitivo com reducéo aos 45 dias e aumento com 60 dias de exposicdo. A diferenca na
resistividade ao longo dos dias de exposicdo pode ser atribuida a formacdo de biofilmes e
produtos de corrosdo instaveis que se destacam do substrato, e subsequentemente se
reconstituem. Durante a formacdo do biofilme, os micro-organismos produzem varios
metabolitos ativos (acidos organicos e inorganicos, amonia e sulfeto de hidrogénio) e enzimas
gue modificam as reacdes eletroquimicas na interface metal/solucdo. As reacfes enzimaticas
dentro dos biofilmes favorecem a dindmica deste microambiente através do desprendimento
de partes do biofilme (SUTHERLAND, 2001; BEECH E SUNNER, 2004; ALABBAS et al.,
2013c; KARN E DUAN, 2017). Associado a estes fatores, a diferenca de oxigenacéao
condicionada pelos micro-organismos estabelece meios para a criacdo de células de aeracdo
diferencial gerando fluxo de elétrons do anodo (base do biofilme — area menos aerada) para o
catodo (topo do biofilme — area mais aerada) (LEWANDOWSKI e BOLTZ, 2011).

No gréfico de Bode de fase vs log da frequéncia para o sistema de dgua produzida ndo
esterilizada (Figura 4.20 (b)) até os primeiros 15 dias pode ser observado um pico nas médias
frequéncias, indicando uma constante de tempo que equivale a um arco capacitivo no grafico
de Nyquist (Figura 4.20 (a)). Esta Unica constante de tempo indica que o mecanismo de
corrosao estd sendo controlado por processos de ativacdo, sendo atribuidos a formacdo de
compostos organicos/inorganicos (biofilmes e produtos de corrosao) instaveis (ALABBAS et
al., 2013a). Nos tempos finais de 30, 45 e 60 dias de exposi¢cdo ao sistema de agua produzida
ndo esterilizada foram observadas as menores taxa de corrosdo do aco atravées do espectro de
Nyquist (Figura 4.20 (a)) e os picos dos angulos de fase (Figura 4.20 (b)) correspondentes a
estes periodos apresentam duas constantes de tempo. As duas constantes de tempo sinalizam a
formagéo de poros com menor porosidade (microporos) no biofilme maduro, no qual os picos
do angulo de fase se deslocaram das regides de média frequéncia para as regides de baixa

frequéncia (BELKAID et al., 2011). Estes resultados de espectroscopia de impedancia
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reforcaram a morfologia do biofilme observadas nas analises por MO (Figura 4.4 (c) e (d)) e
MEV (Figura 4.5 (c) e (d)) apresentaram uma estrutura ndo aderente e porosa com

heterogeneidade de distribuicéo.

No gréafico de Bode mddulo |Z| vs log da frequéncia para o sistema de dgua produzida
ndo esterilizada (Figura 4.20 (c)) pode ser visualizado, nas baixas frequéncias, que o valor do
|Z| foi maior com 30 dias (3,47 Q cm?), 0 que implica menor taxa de corrosio dentre os
tempos investigados. Além disto, com a variagdo da frequéncia houve uma mudanga na
inclinacdo das retas nos tempos de 30, 45 e 60 dias de exposi¢édo indicando a ocorréncia de

uma segunda constante de tempo.

Os resultados de impedancia eletroquimica para os sistemas NaCl 3,5% e agua
produzida ndo esterilizada apresentaram comportamento oposto ao observado nas curvas de
polarizagdo (Figura 4.17). No ensaio de polarizagdo podem ser observadas as tendéncias a
corrosdo e a formacdo de Oxidos pode ser diferente daqueles obtidos em ensaios de maior

tempo de exposicao, resultando em diferentes taxas de corrosdo (PEREIRA et al., 2015).

Para ajustar e analisar os resultados de EIE, um circuito eletroquimico equivalente
com duas constantes de tempo do tipo R(C(R(RC))) foi selecionado e mostrado na Figura
4.21. No circuito equivalente Rs corresponde a resisténcia da solucdo (eletrélito), Rr e CPE;s
representam a resisténcia e o elemento de fase constante do filme, respectivamente, e Rct e
CPEual representam a resisténcia de transferéncia de carga na interface metal/solucdo e o
elemento de fase constante da dupla camada elétrica, respectivamente. No sistema bio6tico Rs

foi renomeado para Rp representando a resisténcia do biofilme.

Figura 4.21 - Modelo de circuito eletroquimico equivalente.

CPEs
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Experimentalmente, a superficie do eletrodo apresenta heterogeneidades e
microimperfei¢cbes (rugosidade), que contribuem para um comportamento ndo ideal do
capacitor. No circuito eletroquimico equivalente (Figura 4.21), o elemento capacitor foi
substituido pelo elemento de fase constante (Constant Phase Element - CPE), pois 0 mesmo
se ajusta as condicgdes de desvios causados pelos fendmenos de dispersdo da frequéncia na
superficie ndo homogénea. A capacitancia do elemento de fase constante pode ser estimada
através da impedancia do CPE (Zcpe) expressa pela equagdo 41 (LIU et al., 2015; ITUEN et
al., 2016):

Zcre = Yol(jo)™ (41)

Onde Y € a constante do CPE, j ¢ um nimero complexo imaginario (j>= -1), w € a
frequéncia angular em rad/s (w = 2xf) e n é o desvio de fase ou desvio do comportamento
ideal para o capacitor. Os parametros Yo e n foram renomeados por Y e np (capacitancia do
biofilme), Yt e ns (capacitancia do filme), e Yct e nct (capacitincia da dupla camada elétrica).
Os valores dos elementos do circuito para os sistemas NaCl 3,5%, agua produzida esterilizada

e agua produzida ndo esterilizada estdo listados nas Tabelas 9, 10 e 11, respectivamente.

Tabela 9 - Parametros eletroquimicos ajustados das medidas de EIE para o sistema NaCl 3,5%

Tempo Rs Ry Yi gl Rot Yet Net
Qem?) @Qem?) (Qlcm?s™) (Q cm?) Q1lcm?s™M)
24 h 5,12 1,62 2,65 x 103 0,606 1,16 x 103 481 x 10® 0,435
48 h 6,10 2,48 1,52 x10°% 0,729 1,32 x 108 148 x 107 0,359
72 h 4,95 3,58 4,99 x 103 0,560 2,61 x 103 672 x 106 0,783
8d 7,21 1,96 911 x 10 0,803 1,29 x 108 4,86 x 1073 0,414
15d 4,82 2,97 1,71 x 103 0,865 1,44 x 103 3,11 x 103 0,432
30d 1,75 3,24 631 x 10°° 0,763 1,88 x 103 4,22 x10® 0,774
45d 9,87 2,53 1,97 x 10’3 0,792 1,37 x 10° 1,49 x 103 0,589

60d 3,75 4,02 2,06 x 10°® 0,775  3,32x10? 1,68 x 103 0,298
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Tabela 10 - Paré@metros eletroquimicos ajustados das medidas de EIE para o sistema de 4gua
produzida esterilizada

Tempo Rs Ry Yi 1l Ret Yet Net
(Qcm?) (Q cm?) Qlcm?sM) Qcem?) (Q'cm?sM
24 h 3,22 1,96 x 103 155 x 10 0,864 1,58 x 10° 430 x 10°® 0,250
48 h 3,78 2,47 x 103 189 x 10 0,857 1,60 x 103 192 x 10°® 0,347
72 h 3,96 2,79 x 103 111 x 10°® 0,671 1,76 x 10° 159 x 10 0,895
8d 4,68 5,15 x 10° 690 x 106 0,754 2,13 x10° 387 x 10°® 0,435
15d 4,01 5,51 x 103 181 x 10 0,967 2,25x10° 852 x 106 0,732
30d 6,08 6,08 x 10° 794 x 106 0,837 3,39 x10° 1,84 x 103 0,741
45d 7,67 5,63 x 103 1,15 x 103 0,824 3,19x10° 3,14 x 103 0,685
60d 4,06 6,19 x 10° 3,58 x10°° 0,725 4,57 x 108 4,59 x 1073 0,812

Tabela 11 - Parédmetros eletroquimicos ajustados das medidas de EIE para o sistema de dgua
produzida néo esterilizada

Tempo Rs Ro Yb Nb Ret Yet Nct
Qcm? (Q cm? Q1lem?sM) Qem?) (Qtcm?sM
24 h 1,88 3,97 x 103 282 x 10°© 0,871 3,05 x 10° 695 x 106 0,811
48 h 2,67 2,54 x 103 260 x 10 0,873 2,81 x 103 2,45 x 107 0,374
72 h 2,42 2,19 x 103 340 x 10 0,905 2,63 x 10° 2,73 x 103 0,462
8d 2,46 4,27 x 103 370 x 10°© 0,933 3,17 x 10° 742 x 10 0,705
15d 2,56 4,91 x 103 928 x 107 0,879 3,31 x 103 1,02 x 1078 0,243
30d 2,41 7,62 x 103 1,60 x 103 0,915 6,34 x 10° 1,52 x 10 0,719
45 d 3,23 6,27 x 103 3,15 x 103 0,831 4,08 x 103 2,44 x 107 0,748
60d 2,22 7,11 x 103 2,15x10°% 0,908 6,12 x 10° 1,56 x 10 0,597
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A Rs indica a resisténcia da solucdo entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de
referéncia (ZHANG et al., 2015). Os valores de Rs dos sistemas NaCl 3,5% (Tabela 9), agua
produzida esterilizada (Tabela 10) e agua produzida nao esterilizada (Tabela 11) apresentaram
valores distintos representando diferentes condutividades idnicas dos eletrélitos ao longo do
tempo de exposi¢do. A Rs atingiu valores maximos em todos os sistemas com 45 dias de
exposicao, isto sugere que o eletrolito estabilizou apds a formacéao dos filmes.

A Ry estd associada a resisténcia a corrosdo, ou seja, mede a transferéncia de elétrons
através da superficie e seu valor é inversamente proporcional a taxa de corrosdo (DONG et
al., 2011; OSKAN et al., 2013). Na Tabela 9, os valores das R e Rct do aco APl 5L X80 no
sistema NaCl a 3,5%, aumentaram nas primeiras 72 horas, em seguida, diminuiram com 8
dias e voltaram a aumentar até 30 dias. Com 45 dias estes valores diminuiram e aumentaram
com 60 dias. Neste sistema, a oscilagdo dos valores das Rs e Ret com 0s tempos de exposi¢do
sugere que os produtos de corrosdo formados na superficie do aco exposto ao NaCl 3,5%

apresentaram caracteristicas mais porosas e pouco protetoras.

Na Tabela 10, os valores das Rf e Rct do ago API 5L X80 no sistema de 4gua produzida
esterilizada aumentaram continuamente ao longo de 30 dias. Este comportamento denota uma
maior adesdo do filme constituido por sais precipitados e produtos de corrosdo na superficie
metalica, sendo pouco condutora a passagem da corrente elétrica. Com 45 dias, os valores das
Rt e Ret diminuiram indicando desprendimento de partes do filme da superficie. As areas do
aco novamente expostas ao eletrdlito voltam a oxidar, ocorrendo a deposicdo de produtos de
corrosao que atuam como barreira na superficie, observados pelo aumento das Rt e Ret com 60

dias.

Na Tabela 11 houve uma diminuicdo dos valores de Ry e Ret, nas primeiras 72 horas de
exposicdo do aco API 5L X80 ao sistema de agua produzida ndo esterilizada. Este
comportamento significa perda e/ou desplacamento de partes do biofilme inicialmente
formado, expondo a superficie metalica as especies corrosivas presentes na solugéo,
denotando a instabilidade deste biofilme. De 8 até 30 dias, os valores de Ry e Rct aumentaram,
indicando que 0s micro-organismos colonizaram a superficie do aco formando o biofilme
associados aos produtos de corrosdo. Entretanto, a presenga dos micro-organismos favorece a
corrosdo por pites, acompanhada por avaria das propriedades protetoras do biofilme
induzindo um aumento na area ativa na superficie do aco (BELKAID et al., 2011). Com 45

dias, os valores de Ry e Ret diminuiram indicando que o biofilme apresentou microporos que
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favoreceram a difusdo do eletrolito até a superficie metalica. Posteriormente, estes valores
aumentaram com 60 dias indicando reestruturagdo do biofilme. A variagdo dos valores da Rct

foi consistente com o didmetro dos arcos de impedéancia no grafico de Nyquist (Figura 14.20

(a)).

Altos valores de capacitancia indicam que o filme (produtos de corrosdo com micro-
organismos e/ou sais precipitados) apresenta alta condutividade elétrica, devido a maior
porosidade e consequentemente maior area de contato entre filme e eletrélito (DUAN et al.,
2008; OSKAN et al., 2013). No sistema NaCl 3,5%, os valores de Y variaram bastante com o
tempo de exposicdo, apresentando maior valor com 72 horas. Os maiores valores de Yt no
sistema de agua produzida esterilizada foram com 45 e 60 dias mostrando que o filme
apresentou maior porosidade neste periodo. Para o sistema de 4gua produzida ndo esterilizada,
0s maiores valores de Y, foram com 30, 45 e 60 dias sugerindo que houve aumento da
porosidade do biofilme. A formagdo do biofilme na interface causa instabilidade na
capacitancia devido as fases de crescimento microbioldgico associado ao aumento de regides
ativas através dos poros formados no biofilme (BELKAID et al., 2011). A variacdo da
capacitancia foi observada em outros sistemas bioldgicos ja estudados (CASTANEDA E
BENETTON, 2008; CETIM e AKSU, 2009; CHEN et al., 2015c).

Valores de n proximos de 1 sugerem mais homogeneidade superficial e quanto menor
este valor mais heterogéneo sera a superficie, devido a maior rugosidade (DONG et al., 2011).
Em todos os sistemas estudados pode ser observado uma diminuigdo no valor de n (n < 1)
sinalizando o comportamento ndo ideal do capacitor, devido ao efeito dispersante das
frequéncias. Os valores de ns para o sistema NaCl 3,5%, variaram entre 0,560 e 0,865,
indicando que a superficie do filme formado foi heterogénea. Para o sistema de agua
produzida esterilizada, os valores de ns situaram-se na faixa entre 0,671 e 0,967, indicando
que o sistema alternou entre uma superficie heterogénea e homogénea. Enquanto no sistema
de &gua produzida néo esterilizada, os valores de ny oscilaram entre 0,831 e 0,933, denotando

uma superficie quase homogénea.
4.9 ENSAIOS MECANICOS
4.9.1 Ensaio de dureza Vickers

Os testes de dureza foram realizados nos corpos de prova de agco API 5L X80 antes

(controle) e apos 8, 10, 15, 30, 60, 120, 240 e 360 dias de exposi¢do aos sistemas de aguas
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produzida esterilizada e ndo esterilizada, conforme a Figura 4.22. A Figura 4.23 mostra a
microestrutura do aco apos o teste de imersdo, micrografias semelhantes foram observadas

nos demais periodos investigados.

Figura 4.22 - Medidas da dureza dos corpos de prova de aco API 5L X80.
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Figura 4.23 - Microestrutura do corpo de prova de aco API 5L X80 ap6s 10 dias de exposicdo a
agua produzida ndo esterilizada (aumento 500x).

Verificou-se que ndo houve diferenca significativa nos valores de dureza entre 0s
sistemas estudados. O consércio de micro-organismos e seus metabo6litos agressivos nao
causaram alteragdes na microestrutura perlita-ferrita (Figura 4.23), consequentemente, ndo
houve mudangas na dureza dos corpos de prova de aco APl 5L X80 (Figura 4.22), apesar de
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ter sido observado o aumento das taxas de corrosdo e corrosdo localizada na superficie dos
acos apds os testes de imersdo com micro-organismos. Uma vez que os ensaios foram
conduzidos a temperatura ambiente, ndo se obteve mudanca na microestrutura, tanto em
termos morfoldgicos dos grdos, nem de fase como precipitados. Estudos mostram que as
alteracbes microestruturais, que ocasionaram a mudanca na dureza do aco X80 geralmente
ocorrem ap0és tratamentos térmicos ou processos de soldagem (KIM et al., 2005; JING et al.,
2009; SHIN et al., 2011; AYDIN et al., 2014). Segundo Walsh e colaboradores (1993) as
regides de solda possuem heterogeneidades microestruturais que sdo atraentes aos micro-

organismos responsaveis pela corrosdo microbiologicamente induzida.
4.9.2 Ensaios de tracéo

A Figura 4.24 apresenta os graficos de tensdo (o) vs deformacdo (¢) dos corpos de
prova de ago API 5L X80 antes (controle) e apds 360 dias de exposi¢do aos sistemas de dguas
produzida esterilizada e ndo esterilizada. A Tabela 12 apresenta os valores médios com
intervalo de confianga dos resultados obtidos no ensaio de tragcdo dos corpos de prova de ago
API 5L X80.

Figura 4.24 - Curva tensdo-deformacéo dos corpos de prova de ago API 5L X80 nos periodos
sem exposicao (controle) e apds 360 dias de exposi¢ao as aguas produzidas esterilizada e ndo
esterilizada.
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Tabela 12 - Média dos resultados obtidos nos ensaios de tracao

Sistemas Tenséo Tensdo de Deformacdo  Alongamento Modulo de
maxima escoamento na tenséo total (%0) Elasticidade
(MPa) (MPa) maxima (%)
(GPa)
Sem exposi¢ao 697,8+ 1,7 589,2 £ 9,1 7,1+14 21+0,3 3326,1 + 18,6
(controle)
Agua produzida 6946+ 15 566,1+ 11,3 69+1,0 19,8 +£0,2 5608,5+ 11,6
esterilizada
Agua produzida n&o 676,0 £ 0,6 499,4+ 17,0 6,6 +0,9 9,8+0/4 4602,5 + 24,8
esterilizada

Na Figura 4.24, as curvas de tensdo-deformacédo dos corpos de prova de ago API 5L
X80 mostram similaridade na regido de deformacdo elastica, entretanto ao aproximar-se desta
regido € possivel verificar comportamentos elasticos distintos nas trés curvas. As curvas nao
apresentaram descontinuidades entre as regifes elastica e plastica. A tensdo de escoamento
para um alongamento a 0,2% dos corpos de prova foi calculada através da norma ABNT NBR
ISO 6892-1:2015.

Na Tabela 12 pode ser observada que o valor de tenséo de escoamento foi menor para
o0 corpo de prova do sistema de agua produzida ndo esterilizada (-15%), seguido do corpo de
prova do sistema de agua produzida esterilizada (-4%) e por Gltimo o corpo de prova controle
(589 MPa). O ac¢o exposto a agua produzida ndo esterilizada apresentou menor valor de tensao
maxima, ou seja, menor limite de resisténcia a tracdo quando comparados com os valores dos
acos sem exposicao e apds contato com a agua produzida esterilizada. Considerando a regido
plastica das curvas mostrada na Figura 4.24 pode ser observado que as mesmas exibiram

comportamentos distintos.

Menores valores de alongamento total (Tabela 12) foram observados para o corpo de
prova exposto a dgua produzida néo esterilizada (9,8% + 0,4), quando comparado ao corpo de
prova controle (21% + 0,3) e exposto a dgua produzida esterilizada (19,8% + 0,2). O corpo de
prova exposto a agua produzida ndo esterilizada apresentou reducdo na ductilidade quando
comparado com as outras duas condi¢fes. O efeito dos micro-organismos presentes na agua
produzida ndo esterilizada alterou a resisténcia e a ductilidade do corpo de prova estudado.
Como visto na Figura 4.3 foram quantificados os principais grupos de micro-organismos

sésseis, dentre os quais, as BRS estavam presentes com concentragdes entre 10! e 10%
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células/cm?. Estas bactérias possuem diferentes mecanismos que alteram as propriedades
mecanicas do aco X80. Estes mecanismos podem ser a dissolucdo anddica aumentada pela
concentracdo de sulfeto gerado metabolicamente, a reducdo de sulfato gera aumento da
densidade de corrente catodica na despolarizacdo do catodo, a corrosdao por pites ocasionada

pela transferéncia direta de elétrons e por compostos de enxofre reduzidos (WU et al., 2015b).

Algumas espécies de bactérias podem extrair os elétrons do ago afetando a corroséo do
mesmo (MEHANNA et al., 2009). A alta densidade de pites induzida pela atividade
fisiologica das BRS € um fator importantissimo na alteragdo das propriedades
mecanoguimicas do aco X80. Com a formacdo dos pites pelas bactérias, a tensdo se acumula
no fundo do pite durante o ensaio de tracdo. Posteriormente, inicia-se o surgimento de
microfissuras que se propagam na direcdo perpendicular a carga, e se estendem até a
superficie do metal (WU et al., 2016).

4.9.2.1 Anélise fractografica

As Figuras 4.25, 4.26 e 4.27 apresentam as analises fractograficas dos corpos de prova
de aco API 5L X80 nos periodos sem exposicao (controle) e apds 360 dias de exposic¢do as
aguas produzidas esterilizada e ndo esterilizada.
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Figura 4.26 - Fractografia do corpo de prova de aco API 5L X80 exposto a agua produzida
esterilizada por 360 dias.
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Figura 4.27 - Fractografia do corpo de prova de aco APl 5L X80 exposto a &gua produzida ndo
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Microscopicamente a ruptura foi ductil em todos os corpos de prova exibindo
microvazios e microcavidades que coalesceram formando os dimples, caracteristicos de
deformac6es plésticas por cisalhamento (Figuras 4.25, 4.26 e 4.27). No inicio da deformacéo
ha um crescimento destes microvazios e pequenas cavidades, que com a continuidade da
deformacéo, se unem e coalescem formando microtrincas, que posteriormente ocasionam a
ruptura da regido central do aco (DA ROSA, 2002; WU et al., 2016). As fractografias do
sistema de agua produzida ndo esterilizada apresentadas na Figura 4.27 exibiram dimples com
diametros menores (2,15 = 0,52) quando comparado com os dimples dos sistemas controle
(4,04 £ 0,40) na Figura 4.25 e de agua produzida esterilizada (3,21 + 1,25) na Figura 4.26,
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indicando comportamento menos ductil, ou seja, perda de plasticidade. Pode ser observado
uma tendéncia a reducdo do didmetro dos dimples quando o corpo de prova foi exposto ao
sistema de agua produzida ndo esterilizada. Os metabdlitos produzidos pelos micro-
organismos e a formacao de células de aeracdo diferencial no sistema de agua produzida nédo
esterilizada ocasionaram a formacgdo de pites agressivos que conferiram ao ago um

comportamento menos ductil.
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5 CONCLUSAO

A partir do estudo da influéncia da acdo dos micro-organismos sobre as propriedades
de resisténcia a corrosdo e mecéanicas do aco APl 5L X80 exposto a agua produzida

possibilitaram as seguintes conclusoes:

. A partir das andlises fisico-quimicas na &gua produzida foi constatada
variacBes nas concentracdes de sulfatos, sulfeto total, nitratos, ferro dissolvido, solidos
dissolvidos totais e sélidos suspensos totais apds a corrosdo do ago estudado;

. A partir da quantificacdo microbioldgica foi observada que ha uma dindmica
na formacdo do biofilme através da cooperacdo e interacdo entre 0S micro-organismos
aerobios e anaerobios observado pela adesdo inicial dos grupos de micro-organismos
planctonicos a superficie metalica. Os grupos de micro-organismos sésseis se adaptaram ao

meio de agua produzida, mantendo-se estaveis durante todo o periodo de ensaio;

o Através da analise por MO do filme formado na superficie do corpo de prova
apos exposicdo ao sistema de agua produzida esterilizada foi evidenciada a deposicdo de
cristais de sais, que também foram visualizadas nas imagens por MEV. Adicionalmente, foi
observada auséncia de células microbianas nas imagens por MEV, confirmando a esterilidade

deste sistema;

o As imagens obtidas por MO do biofilme formado na superficie do corpo de
prova apds exposicdo ao sistema de agua produzida ndo esterilizada exibiram apenas produtos
de corroséo. Nas micrografias por MEV do mesmo sistema foram observadas a presenca de

bactérias e substancias poliméricas extracelulares, além dos produtos de corrosao;

. As analises elementais por EDS detectaram O, Na, Cl, Ca e Si nos produtos de
corrosdo formados na superficie dos corpos de prova de ambos sistemas investigados. Mg foi
identificado unicamente nos produtos de corrosdo do sistema de agua produzida esterilizada, e

Fe, C, S e Ba nos produtos de corrosdo do sistema de agua produzida néo esterilizada;

o As andlises por DRX revelaram a formacdo de oxidos e hidroxidos de ferro,
sulfeto de ferro, cloreto de ferro, sulfato de bario e carbonato de calcio na superficie dos
corpos de prova expostos ao sistema de agua produzida néo esterilizada. Os cloretos de sodio
e calcio, sulfato de estroncio, sulfato de bario e carbonato de célcio foram depositados nos

corpos de prova expostos ao sistema de agua produzida esterilizada;
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o As perdas de massa e taxas de corrosdo dos corpos de prova do sistema de agua
produzida nédo esterilizada foram maiores (variagdes entre 82,5% e 93,1%) que as taxas dos

corpos de prova do sistema de agua produzida esterilizada;

o A morfologia da corroséo localizada (por pites) foi mais severa/agressiva nos
corpos de prova do sistema de dgua produzida ndo esterilizada em comparagdo com os do

sistema de agua produzida esterilizada;

o As andlises topograficas 3D confirmaram a morfologia do pite de corrosdo na
superficie exposta a agua produzida nédo esterilizada. Os valores de rugosidade deste sistema
variaram ap0s o processo de corrosdo, devido aos metabdlitos agressivos produzidos pelos

micro-organismos durante a formacéao do biofilme;

o O potencial de corrosdo medido em funcdo do tempo revelou que o aco
apresentou uma maior susceptibilidade a corrosao na seguinte ordem: NaCl 3,5% < sistema de
agua produzida esterilizada < sistema de 4gua produzida ndo esterilizada;

. Os ensaios de curva de polarizacdo revelaram o efeito dos micro-organismos
no sistema de agua produzida ndo esterilizada, através do deslocamento do potencial para
valores mais catddicos e a elevacdo da densidade de corrente de corrosdo, em relacdo aos
outros dois sistemas. A atividade metabdlica do consércio de micro-organismos resultou no

aumento da dissolucdo anddica do aco;

o Os resultados de EIE indicaram que o filme formado sobre o ago no sistema
NaCl 3,5% apresentou alta porosidade promovendo a permeacdo do eletrélito até a superficie.
Para 0 aco no sistema de agua produzida esterilizada, as propriedades do filme com menor
porosidade conferiram protecdo intermediaria dentre os sistemas investigados. No sistema de
agua produzida nédo esterilizada, o fenbmeno eletroquimico na interface metal/solucédo foi
modificado pela formacéao, desprendimento e fatores corrosivos do biofilme. A formacéo de
pites de corrosdo de maior agressividade foi atribuida a atividade microbioldgica. A escolha
do circuito eletroquimico equivalente R(C(R(RC))) permitiu ajustar de forma coerente 0s

dados de impedancia.

o A dureza dos corpos de prova de aco APl 5L X80 ndo foi alterada apos a
exposicéo ao sistema de agua produzida, o que foi atribuido a néo alteragdo da microestrutura

tanto em termos de morfologia de gréos ou presenca de fases precipitadas;
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o Os ensaios de tracdo indicaram que 0S micro-organismos presentes no sistema
de agua produzida ndo esterilizada alteraram as propriedades mecénicas de resisténcia e
ductilidade dos corpos de prova de aco APl 5L X80. A morfologia do ataque pelos pites de
corrosao nos corpos de prova expostos a agua produzida ndo esterilizada contribuiu para a
reducdo do limite de resisténcia a tracdo e a perda de plasticidade. Os corpos de prova
expostos a agua produzida esterilizada apresentaram comportamento mecanico muito proximo

da condig&o controle.
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TRABALHOS FUTUROS

Como sugestao de trabalhos futuros temos:

. Avaliacdo da atividade microbiologica em sistemas sob condicbes de fluxo

dindmico em &gua produzida com variagdo de pH e temperatura;

. Realizar a identificacdo do consorcio microbiologico por técnicas de biologia

molecular como a PCR (Rea¢do em Cadeia da Polimerase);

o Realizar ensaios de tracdo com baixa taxa de deformacédo nos corpos de prova

imersos em &gua produzida;

o Realizar ensaios de fadiga e flexdo de trés pontos em corpos de prova apds

exposicao a agua produzida;

. Associar o estudo da corrosdo microbiologicamente induzida a protecao

catddica por corrente impressa.
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