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3.
Revisdo bibliogréafica

Este estudo analisa o comportamento de acos de diferentes graus API
submetidos a agua do mar sintética contendo cultura mista de bactérias (BRS;
BPF; BPA) em sistema dindmico, avaliando a formacédo dos biofiimes e a

extensao, severidade e morfologia da corrosdo dos materiais.

Esta revisdo bibliografica irA abordar a corrosdo induzida por
microrganismos, a influéncia das bactérias sobre a cinética da corrosdo e
morfologia da CIM. Serdo tratados aspectos de prevencao da CIM, inclusive pela
selecdo de materiais, bem como apresentados os materiais estudados e suas

caracteristicas de desempenho relacionados a corroséo.

3.1.

Corrosao

Corrosdo € um fendmeno natural de grande importancia na inddstria. A
norma ISO 8044 (1SO8044, [s.d.]) define corrosdo como uma interacdo fisico
guimica (usualmente de natureza eletroquimica) entre um metal e seu meio que
resulta em alteracdes nas propriedades do metal e que podem levar ao prejuizo

da funcédo do metal, ambiente ou sistema do qual eles fazem parte.

Pagnin (2003) descreveu O processo coOrrosivo como governado por
interagBes complexas envolvendo diferentes parametros, tais como: composicéo
guimica e microestrutura do metal; composicao quimica e parametros fisicos do

meio.

A corroséo pode ocorrer em diferentes meios corrosivos, através de uma
série de mecanismos apresentando diferentes morfologias. Os mecanismos de

corrosdo podem ser classificados como:
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» Corrosédo atmosférica

e Corroséo pelo solo

» Corroséo eletroquimica

« Oxidacéao

e Corroséo galvanica

» Corroséo eletrolitica

» Corroséo associada a solicitacdes mecanicas
* Corroséo eroséo

» Fragilizagéo pelo hidrogénio

e Corroséo induzida por microrganismos

Na maioria dos casos, estes mecanismos interagem entre si, tornando o

processo corrosivo complexo e heterogéneo.

Nesta dissertacdo de mestrado somente o0 mecanismo de corrosao

induzida por microrganismos (CIM) sera abordado.

3.2.

Corrosao induzida por microrganismos

A corrosao induzida por microrganismos (CIM) ndo é uma forma distinta
de corrosdo, mas é a interacao sinérgica de microrganismos, gerando biofilmes e
produtos metabdlicos que aceleram os processos corrosivos (ALABBAS et al.,
2013). CIM se refere a influéncia dos microrganismos na cinética de corrosao
dos metais, causada pela adesdo de microrganismos nas interfaces (biofilme).
Os processos mediados por microrganismos podem alterar tanto a velocidade
guanto os tipos de reacdes eletroquimicas, produzindo uma grande diversidade
de resultados, desde severa corroséo localizada até reducao significativa na taxa

de corrosao.

As morfologias da CIM s&o preponderantemente localizadas, se
manifestando como pites, corrosdo alveolar, células de aeracdo diferencial,
células de concentracdo diferencial, corrosdo seletiva, erosdo-corrosdo e

corrosdo galvanica acelerada (ALABBAS et al., 2013).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1212419/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1212419/CA

30

Microrganismos séo capazes de afetar a extenséo, severidade e curso da
corrosdo (forma de corroséo) seja na aceleragdo ou na inibicdo da corrosdo. O
pré requisito para CIM é a presenga de microrganismos. Se a corrosao é
influenciada por suas atividades, requisitos adicionais sdo necessarios: fonte de
energia, fonte de carbono, fonte doadora de elétrons, aceptor de elétrons e agua
(JAVAHERDASHTI, 2008).

A biocorrosdo estd diretamente relacionada com a aderéncia de
microrganismos na superficie dos materiais e a sua posterior colonizacdo. Estas
estruturas microbianas, denominadas de biofilmes, s&o constituidas de
agregados celulares, material polimérico extracelular resultante do metabolismo
microbiano, matéria organica e inorganica e, principalmente, de agua. Os
biofilmes poderiam afetar a corrosdo mudando a natureza das interacfes fisico-
quimicas entre os materiais metalicos e seus ambientes ou a taxa da etapa

controladora, assim acelerando ou inibindo o processo de corrosao.

mecanismo e a uma Unica especia de microrganismos. Tanto a a¢do corrosiva
guanto inibidora sdo deselvonvidas na superficie metélica onde complexas
interacdes entre o biofilme e os produtos de corrosédo ocorrem (VIDELA, 2009).
Apesar do uso de biofimles contendo bactérias benéficas ter amplo potencial
como inibidor de corroséo (ZOU, 2007), em situacdes praticas o efeito inibidor da
bactéria pode ser revertido devido a acdo corrosiva de bactérias existentes no

consorcio do biofilme.

Os biofilmes aceleram os danos localizados (perfuracdes) em dutos; o
desenvolvimento deles leva a formagdo de produtos que causam reducéo da
area de fluxo nos dutos e assim diminuem a eficiéncia operacional. Estudos
indicam que cerca de 20% das perdas por corrosdo estdo relacionadas a CIM,
sendo que na industria petroleira pode atingir 30%(AL-DARBI et al.,, 2002;
FLEMMING, 1996).

Primeiros relatos de corrosdo semelhantes a CIM datam de meados de
1800. Na década de 1920 a CIM foi identificada e estudada.

Segundo Ibars (IBARS; MORENO; RANNINGER, 1992) os primeiros
casos de CIM estudados se referiam a corrosdo de acos enterrados. Logo apos
foi proposto o primeiro mecanismo que explicava o efeito da bactéria redutora de
sulfato para metais enterrados foi proposto por Von Wolzogen Kuhr & Van der

Vlugt, 1934. Peng e Park (1994) relatam que ap0s a insercao deste conceito em
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1934, gradualmente aceitou-se que microrganismos podem ter um papel

significativo na corroséo.

3.3.

Custos da CIM

A corroséo induzida por microrganismos (CIM) é responsavel por grande

parcela das falhas ocasionadas por corrosdo. Plantas industriais contém varios

sistemas susceptiveis a apresentar problemas de biocorrosdo e bioincrustacao.

Os sistemas cujo risco € mais frequente séo: sistemas abertos ou fechados de

resfriamento, linhas de injecdo de agua, tanques de armazenamento, sistemas

de tratamento de aguas residuais, sistemas de filtracdo, diferentes tipos de

tubulacbes, membranas de osmose reversa e sistemas de distribuicdo de agua
potavel. (AL-DARBI; AGHA; ISLAM, 2005)

A Tabela 1 apresenta as industrias e suas respectivas areas susceptiveis

a CIM.

Tabela 1 - IndUstrias afetadas pelo CIM. Fonte: (JAVAHERDASHTI, 1999)

Industrias Areas
Tanques de aco inoxidavel, tubulacdes e juntas
Industria de | flangeadas, particularmente em areas soldadas apos

processamento quimico

Geracdo de energia
nuclear

Petroleo e gas onshore
e offshore

Tratamento de agua

Aviacao

Metal mecanica

teste hidrostatico com uso de agua nao tratada (fluvial
ou freatica). Sistemas de Combate a Incéndio

Tubulagcdo e tanques de aco carbono e inoxidavel;
tubulacéo de refrigeragdo de niquel, cobre, inox, latdo,
bronze e aluminio, especialmente durante o teste
hidrostatico construgdo e periodos de interrupcéo.
Sistemas de Combate a Incéndio

Sistemas de escoamento de agua: sistemas de
tratamento de petréleo e gas, especialmente nos
ambientes acidificados devido a sulfetos por bactérias
redutoras de sulfato (BRS); Sistemas de Combate a
Incéndio

Trocadores de calor e tubula¢des

Tanques laterais integrais em aluminio e tanques de
armazenamento de combustivel

Aumento do desgaste da quebra de oOleos de
usinagem e emulsdes
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Ainda devem ser consideradas as interagfes de biofilmes no mecanismo
de corroséo relacionado a fragilizacdo pelo hidrogénio de materiais e corrosédo
fadiga, estando ambos dentre as principais causas de falhas em industrias tais
como as de 6leo e gés (VIDELA; HERRERA, 2009).

Estudo realizado nos EUA em 2001, identificou um custo direto anual
devido a corrosdo de U$ 276 bilhdes (NACE, 2011). Estima-se que as perdas
diretas devido a esta forma de corrosao sugeridas seriam de cerca de U$30-50
bilhdes por ano (JAVAHERDASHTI, 1999).

As perdas na industria de petréleo e gas também sdo substanciais; Jack
et al. (1992 apud BEECH & GAYLARDE, 1999) estimou que 34% dos danos
causados pela corrosédo experimentado por uma companhia 6leo esta associado
a CIM. E de conhecimento que 40% da corros&o de tubos para a indudstria do
petréleo é atribuida a corrosdo microbiolégica, causando prejuizos da ordem de
US $ 100 milhdes na produgdo, transporte e armazenamento de petroleo a cada
ano em os EUA (MOURA, PONTUAL, PAIVA, E COELHO, 2013)

A perda industrial anual na Australia relacionada a CIM, por exemplo, é
estimada em $ 5 bilh6es de ddlares. A CIM causou uma redugdo de vida util de
linhas na regido oeste da Australia dos vinte anos projetados para menos de trés
anos (JAVAHERDASHTI, 2008).

Javaherdashti (2011) apresentou estudos onde a CIM resulta em cerca
de 10 a 20% das falhas ocasionadas por corrosdo. Considerando que no Brasil o
custo direto com corroséo € por volta de 3,5% PIB (GENTIL, 2011), o custo com

a CIM pode ser estimado em U$12 bilhdes anuais.

Os custos de reposicao para rede de gés biocorroida no Reino Unido
foram relatados em cerca de £$ 250 milhées por ano. Muitas vezes, as perdas
financeiras devido a danos de equipamentos devido a biocorrosdo séo
resultantes da acdo combinada de bioincrustacdo e CIM (BEECH & GAYLARDE,
1999)

Resultados deste tipo de corrosdo tém graves consequéncias
econbmicas e aproximadamente 70% da corrosao nas linhas de transmisséo de

gas sao devidos a problemas causados por microrganismos (GU, 2012)

Cabe ainda mencionar que esta € a principal causa de falha de
tubulacdes enterradas (15-30% das falhas). Ha 60 anos atras foi realizada uma
estimativa de perda para tubulagbes enterradas entre 0,5 e 2,0 milhdes de

dolares por ano, e mais recentemente (2008) estima-se essa perda, para a
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indastria de petréleo e gas, em valores acima de 100 milhdes de ddlares
(JAVAHERDASHTI, 2008). Assim sendo a CIM uma questéo de alta prioridade,
no que se refere a sua prevencao, e, por isso seu estudo e compreensdo dos

fendbmenos envolvidos sdo tdo importantes.

3.4.

CIM na industria do petréleo

A primeira identificacdo de efeitos adversos de microrganismos em
ambientes de producdo de petrdleo ocorreu em 1950 durante as injecdes de
agua em reservatorios maduros (ZDENKO AUGUSTINOVIC; AL, 2012).

z

Visando manter a pressdo dos reservatorios de petréleo, € comum a
injecdo de agua do mar em sistemas de producdo offshore. Neste processo,
agua do mar é retirada de locais préximos a plataforma, desareada para prevenir
a corrosao pelo oxigénio, tratada, filtrada e injetada para manter a pressao do
reservatorio. O ambiente resultante favorece o crescimento bacteriano, em
particular o crescimento de bactérias redutoras de sulfato. Isto ocorre porque
oferece condi¢Bes anaerdbicas com sulfato e nutrientes, bem como um substrato
metalico para a adesdo bacteriana (ARAUJO-JORGE; COUTINHO; AGUIAR,
1992). As bactérias produzem polissacarideos de alto peso molecular, os
exopolimeros, que se depositam na superficie do substrato e, com o crescimento
continuo, diminuem a efetividade do processo de injecdo de agua no

deslocamento do petroleo.

A acidificagdo (“souring”) de reservatorio foi descoberta depois da agua
do mar ser injetada em campo durante a recuperacdo secundaria. O crescimento
de bactérias redutoras de sulfato (BRS), que podem ser de origem externa ou
introduzida com a injecéo de 4gua, ocasiona aumento da presenca de H,S, visto
gue este gas pode ser oriundo de rea¢gBes metabolicas realizadas por este grupo
bacteriano (HALIM; WATKIN; GUBNER, 2012). O gas sulfidrico € um gas toxico
e corrosivo que é responsavel por uma série de danos ambientais e prejuizos

econdmicos, incluindo aqueles devido a corrosao induzida microbiologicamente
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(CIM), acidificacdo de reservatoérios e, consequentemente, a baixa producdo de
oleo (LAVANIA et al., 2011), sendo este, portanto, o problemas mais significativo

da biocorroséo na indastria do petréleo, mas néao o unico.

Ao longo da producdo e armazenamento do petréleo ha diversos pontos
onde a CIM se manifesta, na perfuracdo, no processo de recuperacao primaria e
secundaria, na separacdo em fracBes de petrdleo,e no transporte e
armazenagem (ARAUJO-JORGE; COUTINHO; AGUIAR, 1992). Javaherdashti
(2008), relata que tem sido sugerido que estes microrganismos podem
desempenhar um papel na biogénese de hidrocarbonetos de petroleo.

A Figura 1 apresenta locais e formas em que a CIM se apresenta na area

offshore
— S —
77 ™\
(@
[ G—
\ zad =
Nivel do Mar | Ly
Bioincrustagdo marinha
N
Restos de perfuragéo j)l ! /
| |
|\ |
Terra L1 T |
| | | Problemas de revervatério, como
| | ‘ | acidificagéo devido a atividade
[ | de BRS
[ | \
| i\
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Figura 1 — Alguns locais vulneraveis a CIM em plata formas offshore. Fonte:

(JAVAHERDASHTI, 2008).

Em sistemas parcialmente fechados, como tanques de armazenamento e
pilares de concreto em plataformas offshore, o H,S gasoso € algumas vezes
produzido em quantidades consideraveis, apresentando um sério risco para
trabalhadores da industria do petréleo (ARAUJO-JORGE; COUTINHO; AGUIAR,
1992).
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Em refinarias, BRS podem ser encontradas principalmente em lugares

como:
* pontos de estagnacdo em tubulacgdes;

* sob incrustagBes ou depdsitos em linhas de baixa velocidade de fluxo,

tanques de lavagem, de armazenamento de petréleo e de agua, e separadores;
* sob a lama ou na lama, na parte inferior de pocos;
« filtros, de areia e cascalho particularmente

* na interface 6leo-agua de separadores, tratadores a 0leo e tanques de

armazenamento de petréleo;
* na area externa de tubulacdes enterradas. (JAVAHERDASHTI, 1999)

Durante os dltimos anos, foram observados por Xu et al. (2006) varios
casos de corrosdo causada por bactérias no sistema de agua de resfriamento de
refinarias de petréleo, nos quais os grupos de bactérias redutoras de sulfato
(BRS) e bactérias ferro-oxidantes foram os principais encontrados em tubérculos
de corrosdo. A CIM ocasionou piora da qualidade da &gua, entupimento de
equipamentos, furos em tubulagbes e altas taxas de corrosdo, resultado de

grave corrosao localizada do ago carbono (XU et al., 2006).

Efeitos deletérios adicionais associados a presenca de microrganismos,
como producdo de metabolitos que afetam adversamente as caracteristicas de
protecdo desses filmes inorganicos, ataque seletivo em areas soldadas (pelo
oxidante de ferro Gallionella), o consumo de inibidores de corrosdo e
degradacdo de revestimentos de protecdo, também devem ser considerados
(Videla, 2000).

No entanto, deve ser ressaltado que a presenca de microrganismos pode
ser benéfica em certas situacdes pois certos consorcios de bactérias tém acéo

inibidora de corrosao.
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3.5.

Biofilme

As bactérias em suspensdo, ditas bactérias planctonicas, podem
colonizar superficies de uma vasta gama de materiais e formar um biofilme com
a densidade entre 10’ e 10® células/cm? dentro de cerca de oito horas (GU,
2012). O biofilme pode ser composto por uma Unica espécie ou por multiplas
espécies (PENDYALA, J. 1996).

O biofilme é constituido de uma matriz polimérica de aspecto gelatinoso,
aderida a uma superficie sélida, quase sempre imersa em meio liquido,
constituida essencialmente por: microrganismos, pelas substancias poliméricas
extracelulares - exopolimeros (EPS) que estes excretam e por agua. Sua
formacdo é afetada por parametros tais como tempo de exposicdo, regime de
escoamento, concentracdo de oxigénio dissolvido, nutrientes, temperatura, pH,
caracteristicas superficiais, dentre outros (TOTEMEIER, T; GALEW;
SMITHELLS, C;TERRY C, 2003).

As bactérias produzem grandes quantidades de exopolimeros (EPS) que
formam uma estrutura de gel tridimensional, altamente hidratada e geralmente
carregada na matriz do biofilme, na qual os microrganismos estdo envolvidos e
parcialmente imobilizados. Os EPS criam um microambiente para células
sésseis que € condicionado pela natureza fisico-quimica de sua matriz
(CHRISWTENSEN E CHARACKLIS, 1990). Estes exopolimeros sdo é&cidos e
podem conter grupos funcionais capazes de se ligar a ions metdlicos (GU,
2012). Polissacarideos tém sido apontados como 0s componentes mais
abundantes de EPS.

A adesao de bactérias a uma superficie pode ser completada em alguns
segundos até alguns minutos. Superficies de materiais com diferentes
propriedades fisicas e quimicas ddo origem a resultados drasticamente
diferentes de adesdo bacteriana. (GU, 2012). A duracdo da fase inicial de
adesdo a superficie vai depender de vérios fatores como a natureza do
substrato, a carga de superficie, a natureza e a concentracdo de nutrientes,
dentre outros (APILFINEZ; GUTIDRREZ; DFAZ, 1998)

A topografia e a rugosidade da superficie sdo dois dos fatores mais

importantes que afetam a adeséo celular. Superficies asperas fornecem mais
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nichos para microrganismos se aderirem, e a densidade do biofilme é assim
aumentada. Tais superficies criam zonas de baixa tenséo de cisalhamento onde
as bactérias aderidas estdo protegidas contra as forcas que poderiam remové-
las (ALNNASOURI et al., 2011; PAGNIN, 2003) Desta forma, biofilmes tendem a
ser mais densos em ambientes caracterizados por alto cisalhamento laminar ou
turbulento (por exemplo, oleodutos) e menos denso em ambientes quiescentes
(por exemplo, paredes do tanque) (PASSMAN, 2013).

O processo de formacdo do biofiime pode ser explicado por cinco

estagios subsequentes:
1- Primeiro Estagio

Ocorre a formacdo de um “filme condicionador” por EPS que se
transferem do liquido para a superficie (JAVAHERDASHTI, 2008), neutralizando
a energia livre e a carga de superficie a qual pode impedir a aproximacao das
células bacterianas a uma distancia ideal para iniciar o processo de adesao
(MOTA, 2003).

2- Segundo estagio

Ao se aproximarem da superficie, as bactérias planctbnicas sao
aprisionadas na camada limite, uma zona de pouca interferéncia, onde a
velocidade do fluxo cai a zero (Figura 2). A aderéncia inicialmente é reversivel,
porém, com excrecdo de produtos de matriz extracelular - EPS, ocorre a
ancoragem das células a superficie de uma forma geralmente irreversivel
(JAVAHERDASHTI, 2008).

Transporte Adsorgio Adsorgdo
ativo Reversivel Daslocamento Irreversival

II

Figura 2 - Esquema representativo das etapas de ades &o de bactérias a um substrato soélido.
Adaptado de http://www.edstrom.com.

3- Terceiro estagios

Neste estagio ocorre amplo crescimento do biofilme pela replicacdo de
diferentes espécies de bactérias sésseis sobre a superficie do metal

estabelecendo microcolénias. Neste estdgio ha ampla disponibilidade de
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nutrientes. Os EPS produzidos aumentam de forma consideravel o volume das
trocas ibnicas na superficie, imobilizam moléculas nutrientes e aprisionam outros
microrganismos através de interacbes eletrostaticas e contencdo fisica
(JAVAHERDASHTI, 2008).

Quarto estagio

Ocorre o crescimento das microcolénias e o estabelecimento da relacéo
entre elas na superficie. Nesta fase, o biofiilme aumenta em espessura e as
condicdes em seu interior sdo alteradas. As células exteriores comecam a
consumir o nutriente disponivel mais rapidamente do que as células localizadas
mais profundamente no biofilme, de modo que a taxa de atividade e crescimento
desta ultima fase sé@o consideravelmente reduzidas (JAVAHERDASHTI, 2008).

5- Quinto estagio

Desprendimento de porgfes do biofilme j4 espesso. Ocorre a limitagéo do
crescimento do biofilme e recolonizagdo de &reas adjacentes e expostas da
superficie  por bactérias planctdbnicas ou por bactérias  sésseis
(JAVAHERDASHTI, 2008).

12 Estagio 2° Estagio

Bactéria planctonica i
P Exopolimero

—\ o \
C

.

° Bactéria séssil

Filme condicionante ¥
— -

32 Estagio 42 Estagio

B o5

52 Estagio

~ ;./ ;\'\/—/\" 2
S &S /‘ \'<
ﬁb \A, A e

Figura 3 - Estagios de desenvolvimento do biofilme. Fonte: (JAVAHERDASHTI, 2008).
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O comportamento de um biofilme ao longo do tempo, pode ser
apresentado pelo grafico na Figura 4, onde ha inicialmente a fase lag,
correspondente a fase de adaptacdo das bactérias ao meio, e posteriormente a
fase log, na qual ha o crescimento logaritmico das bactérias devido a ampla
guantidade de nutrientes. Em seguida € atingida uma fase estacionaria e apds

esta uma fase de declinio devido a reducao dos nutrientes disponiveis.

w
o
El .
S Fase estacionario
= v
©
[+]
=
-8 % Fase de declinio ou morte
o
S Fase de crescimento ¥
logaritmico (Log)
FORnd
Fase adaptativa (Lag)

Tempo

Figura 4 - Curva de crescimento bacteriano Fonte :(  MOTA, 2003).

A morfologia dos biofilmes apresenta algumas estruturas cénicas simples
e outras em forma de cogumelo. Os aglomerados celulares apresentam
intersticios, formando “canais”, que sdo mais permeaveis e contém uma matriz
celular menos densa. Estes canais formam uma rede que atravessa o biofilme e
permite o acesso do fluido a superficie do substrato (PENDYALA, 1996). Nestes

canais ha também a circulacao de nutrientes e ions entre micro colonias.

As células microbianas em diferentes regides de um biofilme exibem
diferentes padrdes de expressdo genética (Davies et al, 1998). A formacdo de
bioflmes € uma estratégia bacteriana universal para sobrevivéncia e
posicionamento favoravel em relagédo aos nutrientes disponiveis (Costerton et al,
1987). Constitui também uma forma protegida de crescimento que permite a

sobrevivéncia das bactérias em ambientes hostis.
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3.5.1.

Efeito do biofilme no processo corrosivo

Os mecanismos pelos quais o biofilme pode aumentar a velocidade da

reacdo de corrosdo sdo diversos e geralmente ocorrem simultaneamente.

Os biofilmes em superficies metalicas produzem um ambiente na
interface metal/biofilme que é radicalmente diferente da composicdo do meio em
termos de pH, o oxigénio dissolvido, espécies organicas e inorganicas. Uma vez
que o biofilme tende a criar condicBes de superficie ndo uniforme, um ataque
localizado pode comecar em alguns pontos na superficie o que conduz a
corroséo localizada, geralmente sob a forma de pites (AL-DARBI; AGHA; ISLAM,
2005).

A presenca fisica de um biofilme atua como uma barreira de difusdo que
retarda 0 movimento de espécies. Isto pode levar a concentracdo de ions
agressivos na interface facilitando a dissolucao do filme passivo (MACHUCA et
al., 2013).

Heterogeneidades no biofilme causam gradientes locais e aumento dos
sitios ativos onde 0s processos de corrosdo ocorrem devido ao isolamento de
zonas difusionais sobre a superficie eletronicamente heterogénea do aco
carbono (CASTANEDA; BENETTON, 2008).

E sabido que a difusdo de espécies quimicas diminui com o aumento da
espessura do biofilme, porque elas sdo ativamente consumidas pelas bactérias
nas camadas superiores do biofilme. Isto explica como microrganismos
anaerodbios estritos podem crescer em biofilmes desenvolvidos em condi¢des
aerobicas. Assim, pode-se esperar que a diversidade bacteriana metabdlica em
biofilmes sera mais favorecida na presenca de oxigénio do que sob condi¢cdes
anaerobias (MACHUCA et al., 2013).

A formacao de gradientes de pH no biofilme pode induzir a precipitacdo
de sais de célcio e de magnésio na superficie do metal, influenciando os

processos de corrosdo bidticos e abidticos em areas localizadas (VIDELA, 1995).

O biofilme pode produzir diferentes produtos de corrosdo em termos de
estrutura, arquitetura, e da cinética de corrosdo do substrato (CASTANEDA,
BENETTON, 2008).
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No caso de biofilmes com presenca de BRS, um filme de sulfeto de ferro
é formado. Este filme é de natureza fragil conforme apresentado na Figura 5
(JAVAHERDASHTI, 2008). Observa-se nas imagens de microscopia eletronica
de varredura (MEV) a formacao de areas fissuradas, onde células de aeracao

diferencial sdo formadas.

20 um

Figura 5 — a) MEV de produto de corroséo fissurado (p  rovavelmente FeS) que havia sido
formado em eletrodo de ago carbono exposto a um amb  iente puro de BRS apds a remocao
do biofilme. b) MEV de outro tipo de ago carbono apés exposicao a cultura de BRS. Trincas
foram identificadas em ambas as imagens. Fonte: (JA  VARHERDASHTI, 2008)

O desenvolvimento do biofilme promove mudancas nas propriedades
eletroquimicas que ocorrem na interface metal-biofilme. E sabido que a corros&o
por pite somente ocorre num dado meio em potenciais de eletrodo iguais ou
superiores a um determinado potencial, conhecido como potencial de pite (E;)
apresentado na Figura 6 (WOLYNEC, 2003).

Ai

Figura 6 - Curva de polarizacdo esquematica para de terminac¢éo de potencial de pite.
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O bioflime devido a sua presenca altera o potencial da superficie metalica
em contato com o meio, ocorrendo 0 enobrecimento do potencial, com aumento
do potencial para um valor proximo ao potencial de pite tornando o material mais
propenso a falha prematura por corroséo localizada (JAVAHERDASHTI, 2011).
Videla, (1996) relata que enobrecimento envolve uma mudanca na reacao

catddica, causada pela atividade microbiana dentro dos biofilmes.

O enriguecimento dos ions de cloreto na interface, na presenca de um
biofilme pode levar a diminuicdo do potencial de corrosdo ou o do potencial
repassivacdo do material, e consequentemente a um aumento na probabilidade
de corroséo localizada (MACHUCA et al., 2013).

3.6.

Bactérias

As bactérias sdo seres unicelulares e que apresentam parede celular
rigida e sem ndcleo. Podem apresentar diferentes formas: bacilos, vibrilos,
esférica ou espiral. Apresentam dimensdo entre 0,2 e 5 um de largura por 1 a 10
um de comprimento, embora alguns filamentos possam apresentar dezenas de

micrémetros.

O metabolismo bacteriano compreende dois processos simultaneos
conhecidos como desassimilacdo e assimilacdo. Na desassimilacdo ou
catabolismo ocorrem reacdes de oxidacdo e reducdo que fornecem energia ao
organismo, e na assimilagdo ou anabolismo todas as reac¢des que utilizam a
energia produzida no catabolismo séo utilizadas para sintetizar novo material

celular.

As bactérias podem ser classificadas de acordo com o uso do oxigénio
nas reagcbes metabdlitas, sendo divididas em aerObias estritas (utilizam
oxigénio), anaerObias estritas (desenvolvem em meios sem oxigénio),
facultativas (podem utilizar ou ndo o oxigénio) e microaeréfilas (sobrevivem em

meios com baixas concentracdes de oxigénio).
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As bactérias sdo encontradas em ampla gama de temperaturas, e de
acordo com a faixa de temperatura na qual sobrevivem, sdo classificadas como:
psicrofilas, entre 0°C e 25°C; mesdfilas, entre 15°C e 45°C; e termdfilas, entre
45°C e 75°C.

E importante mencionar que muitas espécies de microrganismos
produzem metabdlitos agressivos ou corrosivos ao metal, porém, a presenca
desses microrganismos na superficie de um metal corroido ndo é evidéncia
suficiente para indicar sua contribuicdo no processo de corrosdo (GHASSEM E
ADIBI, 1995; LITTLE et al, 1997). A maior diversidade em biofilmes ndo parece
indicar maior agressividade do biofilme para a corroséo localizada (MACHUCA et
al., 2013). Nao € possivel relacionar diretamente 0 numero de microrganismos
detectados em um biofilme de uma regido corroida a extenséao da corrosdo, pois
se deve levar em consideracdo o0 estado metabdlico dos microrganismos
(LITTLE E WAGNER, 1997 apud MOTA, 2003).

A biocorrosdo em qualquer sistema € raramente ligada a uma Unica
espécie bacteriana ou a um Unico mecanismo corrosivo. Tanto os efeitos
agressivos quanto os inibitérios que uma populacdo bacteriana exerce nas
reacOes de corrosdo se devem tipicamente as interacdes biofilme e produto de
corrosdo na superficie do metal. Bactérias associadas a metais corroidos tém
sido frequentemente agrupadas pela sua demanda metabdlica por diferentes

substratos aceptores de elétrons (MOTA, 2003).

As espécies de microrganismos predominantes num substrato de aco
carbono sdo bactérias redutoras de sulfato (BRS), bactérias oxidantes do
enxofre, bactérias oxi-redutoras do ferro, bactérias oxidantes do manganés e
bactérias produtoras de é&cidos (BPA) (AL-SALEH et al, 2011,
JAVAHERDASHTI, 1999).
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A Figura 7 apresenta as principais reagcdes metabdlicas ocorridas em um

Figura 7 - Ambiente de um tipico biofilme aquatico. Fonte: (JAVAHERDASHTI, 2008).

Estes organismos coexistem em uma matriz de biofilme na superficie
metdlica, funcionando como um consércio de uma maneira complexa e
coordenada (AL-SALEH et al., 2011).

Como mencionado previamente, este estudo busca avaliar um consércio
de bactérias, dentre as principais encontradas em um substrato metalico de aco

carbono, formado pelas BRS, BPA e BPF, que serdo apresentadas a seguir.
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3.6.1.

Bactéria redutora de sulfato

Bactérias redutoras de sulfato (BRS) sédo um grupo taxonomicamente
diverso de bactérias heterotroficas e mixotroficas (LITTLE BJ, RAY RI, 2000
apud JAVAHERDASHTI, 2011). S&o anaerobias, utilizam sulfato como um
aceptor terminal de elétrons e produzem sulfeto de hidrogénio (H,S) como um
subproduto metabdlico (ALABBAS et al., 2013). As BRS podem crescer numa
gama de pH de 4,0 a 9,5 e tolerar a pressado até 500 atm (JAVAHERDASHTI,
2008), existindo na faixa de temperatura de 25 e 60°C (ALABBAS et al., 2013).

Ha cerca de 18 géneros de bactérias redutoras de sulfato
disassimilatorias reconhecidas. Eles sédo divididos em dois grupos fisioldgicos:
um grupo utiliza lactato, piruvato, ou etanol como fonte de carbono e energia e
reduz sulfato a sulfeto (Desulfovibrio, Desulfomonas, Desulfotomaculum, e
Desulfobulbus), outro grupo oxida acidos graxos, especialmente etilo, e reduz
sulfato para sulfeto (Desulfobacter, Desulfococcus, Desulfosarcina e
Desulfonema) (GU, 2012).

Deve ser ressaltado que h& controvérsia quanto as BRS serem
anaerobicas estritas; ou anaerobicas facultativas. Cypionka et al. (1985) citado
por (BAUMGARTNER et al., 2006) demonstraram que BRS sdo capazes de
sobreviver a periodos aerdbicos longos e manter a sua capacidade de reducdo
do sulfato. Posteriormente, comprovaram a capacidade destas bactérias de
reduzir o oxigénio e nitrato em energia em processos aerdbicos (DILLING E
CYPIONKA, 1990; DANNENBURG et al, 1992 apud (BAUMGARTNER et al.,
2006)).

E possivel explicar tal fato devido a haver evidéncias isotdpicas indicando
que a reducdo do sulfato evoluiu pelo menos 3,7 G anos atras (SHEN et al,
2001; SHEN E BUICK, 2004), bem antes da evolucdo da fotossintese aerobica e
cianobactérias. As BRS ja haviam evoluido em grupos diversos antes de serem
necessarias adaptacdes devido ao oxigénio atmosférico (FOURNIER et al., 2004
apud (BAUMGARTNER et al., 2006)), levando a apresentar estirpes com

adaptacdes evolutivas diferenciadas para o oxigénio.

Esta bactéria é geralmente encontrada em consorcios de bactérias, em

co-cultura com bactérias aerobicas e/ou facultativas. Neste consércio, com o
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desenvolvimento do biofilme, sdo formados micro nichos anaerébicos onde as
BRS se desenvolvem (BAUMGARTNER et al., 2006).

Dois tipos de enzimas tém amplo papel no processo metabdlico das BRS:

a) Hidrogenase - permite o uso do hidrogénio como doador de elétrons na
cadeia de reacdes levando a reducédo do sulfato. Apresenta relacao direta com o

mecanismo de biocorrosao das BRS.

b) APS redutase - primeira enzima na cascata da reducao do sulfato que
catalisa a reducdo da adenosina-5-fosfosulfato (a forma fosforilada do sulfato
que é formada quando ATP reage com sulfato) ao sulfeto. Esta enzima é a que
determina se a BRS estd presente, sendo um marcador especifico para
deteccao (ARAUJO-JORGE; COUTINHO; AGUIAR, 1992).

Sua morfologia pode variar de vibrio a espiral, porém destacam-se as
bactérias da familia Desulfovibrio, que podem ser reconhecidas a partir de sua
forma caracteristica vibrio. A Figura 8 mostra duas morfologias de BRS
((JAVAHERDASHTI, 2011)).

a b

Figura 8 — Imagens de MEV apresentando a morfologias de BRS encontradas em cultura
mista. Seta indicam a forma a- vibrio b- espiral. F  onte: (Javaherdashti 2010)

Pesquisa realizada por Javaherdashti (1999) demonstra que estas
bactérias tém a habilidade de reduzir em tamanho como uma estratégia de
sobrevivéncia durante a estarvacdo nutricional. Tal caracteristica indica que
existe a possibilidade de ndo deteccdo em procedimentos utilizados
rotineiramente para monitoramento e de se tornarem menos susceptiveis ao

meio apresentando sensibilidade diferenciada para biocidas.

BRS contribuem majoritariamente para o sistema matricial microbiano.
Estudos indicam que podem ser responsaveis por até 80% da oxidacdo do
carbono em sedimentos marinhos (CANFIELd et al, 1993 apud BAUMGARTNER
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et al. 2006). Processos metabdlicos microbianos podem promover a precipitacao
e a dissolucdo de carbonato de célcio. Esses processos, por sua vez,
influenciam a litificacéo e a preservacdo da matriz microbiana (BAUMGARTNER
et al., 2006). Cianobactérias e BRS sdo consideradas promotoras da
precipitacdo de carbonato de célcio pelo aumento da quantidade (ou
disponibilidade) de ions de carbonato em solucdo. BRS alteram o pH (e, assim, a
alcalinidade) através do consumo de sulfato e da producédo de sulfeto, o que
aumenta a alcalinidade, ou seja, a concentracdo de carbonato durante a
decomposicdo da matéria organica (BAUMGARTNER et al., 2006).

O principal produto de corrosdo quando o0 aco € exposto aos ambientes
contendo BRS é o sulfeto de ferro. Conforme as condi¢cdes do biofilme,
diferentes formas cristalinas e propriedades fisicas de filme sdo apresentadas.
Peliculas de sulfeto de ferro formados na auséncia de oxigénio sado geralmente
instaveis e sofrem colapso devido a disposicéo fisica da camada, levando a
formacédo de células de corroséo entre o sulfeto de ferro (catodo) e a superficie
de ago exposto (dnodo) (CASTANEDA; BENETTON, 2008).

Estudo realizado em sistemas de recuperacdo secundaria de petroleo por
Rometo et al (2005) indicam que a morfologia do ataque de agos carbono devido
a acao de BRS é caracterizada por pites redondos em cadeias ou grupos (XU et
al., 2006).

Mehanna et al. (2009) avaliou imagens de microscopia de
epifluorescéncia registradas apos realizagdo de curvas de potencial de pite. Foi
demonstrado que pites profundos sdo formados predominantemente em zonas
onde o biofilme € denso, enquanto as zonas livres de pites a adesao microbiana
se apresenta apenas dispersa, indicando que: bactérias colonizam
preferencialmente as areas que sdo as mais sensiveis a ataques corrosivos, ou
a presenca de um biofilme localmente denso cria uma area catddica que
promove a corrosdo nas suas proximidades. Seja qual for a hipétese, a
deposicdo microbiana mais intensa e zonas contendo pites, apresentam boa

correlacéo local.
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3.6.1.1.

Mecanismos de corrosao da bactéria redutora de sulf ato

BRS tém grande importancia na biocorrosdo, sendo o grupo bacteriano
relacionado a CIM mais estudado. No entanto, até o momento ndo houve a
determinagdo de um mecanismo Unico de corrosdo ocasionado pela acdo das
bactérias redutoras de sulfato. Além disso, deve ser destacado o mecanismo de
despolarizacéo catddica (ZHANG; WEN; CAO, 2011).

O mecanismo de despolarizacdo catddica foi proposto por Kuhr e Vlug
(1934), onde as bactérias utilizariam o hidrogénio catédico através do consumo
pela hidrogenase, catalisando a ativacdo reversivel de hidrogénio
(JAVAHERDASHTI, 2008).

Em condicdes anaerobicas, a reacao catédica de corrosao € a evolugao
de hidrogénio através da dissociacdo da agua, onde os ions de hidrogénio
produzido encontram-se adsorvidos sobre a superficie metdlica, sendo
posteriormente consumidos pelo processo metabdlico. A Figura 9 e a Figura 10

resumem esquematicamente a teoria classica.

Metal |Reacao anddica: 4Fe ——* 4F¢ + Re Célula eletroquimica
Solucéo Reacdo catédica: 8H +8s —— 8Hy
Reacdo catodica: 8H-0) — 5 8H + ROH Eletrolito

Micro-organismo SOY +8H, —* §% +4H.0 |Despolarizagdo
microbiana

Fe™' +§° *  Fe§ Produtos de corrosdo
IFe® + 60H » 3Fe(OH)» Produtos de corroséo
4Fe + 4H-0) + 5().3; ——  3Fe(OH): + FeS + 20H Reacéo global

Figura 9 - ReacOes presentes no mecanismo de despol arizagdo catédica. Fonte:
(JAVAHERDASHTI, 2008).
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Figura 10 - Diagrama esquemético do mecanismo de de  spolarizac¢éo catédica. Fonte:
(JAVAHERDASHTI, 1999).

Embora a teoria da despolarizacdo catédica seja amplamente
considerada, existem contradicbes se comparada com o que ocorre na prética.
Por exemplo, de acordo com esta teoria, a proporcdo de ferro corroido,
transformado em sulfeto de ferro deveria ser de 4:1 (Fe/FeS), mas na pratica, a
propor¢cédo observada é cerda de 0,9:1. Devido a este fato, novas teorias, ditas
como alternativas, foram propostas (JAVAHERDASHTI, 1999).

Uma destas teorias alternativas € a consideracdo de que a corrosao é
causada por um composto de fésforo volatil altamente ativo, que reage com o
ferro para formar fosfeto de ferro. Em outras palavras, uma camada de sulfeto de
ferro (FeS) é formada sobre a superficie do ferro devido a acdo das BRS, que
coibe a reagéo de corroséo, porém, se de alguma forma a formacao da pelicula
€ impedida, ou se o filme instavel de FeS se quebra, um composto de fosforo
volatil, produzido pela acdo do H,S sobre compostos de fosforo, ira provocar a
corrosao do ferro produzindo ferro fosforado como um produto de corrosdo. Um
diagrama esqueméatico deste fendémeno foi apresentado por Javaherdashti
(21999) (Figura 11).
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CH,SH+ CH,SSCH,

80,2 ——p §2

> H,S
H,0 —»OH+H*

Fe*?
A

Fes Y Fe,P
/tfy/ //////7///..

Figura 11 - Diagrama esquematico do mecanismo de co rrosdo pelo composto volatil
altamente de reativo de fésforo. Fonte: (JAVAHERDASHT 1, 1999)

Outra consideracao diz respeito ao papel da camada de sulfeto de ferro,
o qual forma uma camada espessa e porosa, pouco protetora. Evidéncias em
estudos por Lewandowski et al. (1997, 2002), Videla et al. (1983), e Hoar
Stockbridge (1960) permitiram sugerir que a precipitacdo de determinados tipos
de sulfetos de ferro sobre a superficie do metal proporcionam, em um processo
de despolarizacdo catddica, a aceleracdo da corrosdo do ago durante medidas
de potencial de circuito aberto (STAROSVETSKY et al., 2010).

Pesquisas recentes vém buscando comprovar a transferéncia eletrénica
direta entre superficies de metais e microrganismos, como por exemplo de BRS
isoladas de biofiimes naturais (MEHANNA et al., 2009; YU et al., 2013).
Experimentos demonstraram que, em um meio com baixa concentragédo de ions
doadores de elétrons, as BRS podem extrair elétrons de aco, causando um
rapido aumento de potencial, o0 que aumenta drasticamente o risco de corrosao
localizada (MEHANNA et al., 2009). Estes resultados sugerem que as BRS
desempenham papel-chave no enobrecimento do potencial de corrosdo e,
assim, na aceleracdo da taxa de corrosdo. Além disso, indicam que as BRS

basicamente catalisam as reacdes catddicas de corrosao (YU et al., 2013).
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3.6.2.

Bactéria precipitante do ferro

As bactérias precipitantes do ferro ttm como caracteristica oxidar o ferro,
sendo capazes de depositar hidroxidos de ferro extracelularmente a uma taxa
centenas de vezes maior do que o processo abidtico (EHRLICH, 1996 e
CULLIMOr, 1999 apud STAROSVETSKY et al.,, 2008). Consequentemente, as
BPF estdo entre 0s microrganismos mais perigosos do ponto de vista de
biocorrosdo e de bioincrustacdo, sendo responsaveis por rupturas e

entupimentos em tubula¢des industriais.

Oxidos de ferro podem ser depositados por via enzimatica pela
Gallionella ferruginea, e ndo enzimaticamente por Acinetobacter, Archangium,
Herpetosyphon, Leptothrix, Naumanniella, Ochrobium, Pedomicrobium, Seliberia,

Siderocapsa, Siderococcus e Toxothrix (GU 2012).

A deposicdo de hidréxidos cria condicdes favoraveis para a corrosao
localizada, visto que provoca a formagdo um anodo isolado do oxigénio existente
no meio, aumentando o ataque por célula de aeracdo diferencial e assim
gerando as condi¢des de anaerobiose necessarias as BRS que sdo causadoras
diretas da corroséo (VIDELA, 2003).

Corrosao localizada de agos inoxidaveis iniciada por bactérias oxidantes
de metais em aguas doces naturais, tem uma taxa extremamente elevada.
Varias explicacdes para este fenbmeno estdo baseadas na corrosdo sob
depdsito. Sato (1987 apud J. STAROSVETSKY et al. 2008) postulou que a
corrosdo é favorecida por um depdsito com propriedades anion seletivas da
membrana, enquanto que a passividade € estabilizada pela cation-seletividade.
Membranas hidréxido férricas sdo anion seletivas em valores de pH neutro e,
portanto, devem ser agressivos para ago inoxidavel. Essa membrana pode
estabilizar os pites através de sua agcdo como um “super” crevice, combinando a
anion-seletividade com uma resisténcia ionica relativamente baixa. Infelizmente,
poucas evidéncias experimentais estdo disponiveis para comprovacdo desta
teoria (STAROSVETSKY et al., 2008).

Produtos de corrosdo gerados em meio contendo BPF normalmente

formam uma estrutura tipica consistindo em trés camadas ditas "tubérculos", sob
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condi¢des aerbbicas, sendo cada uma com composi¢des diferenciada (Fe[OH].,

Fe[OH]; e Fe30,). As reacdes gerais sdo resumidas como segue:
Fe® - Fe™ + 2e (anodo)
0O, +2H,0 + 4e2 (catodo)
2 Fe2 + 0.5 0, +5H,0 — 2 Fe(OH); + 4 H* (tubérculo)

A oxidacao inicial de Fe’no pH quase neutro é ocasionada pelo oxigénio
dissolvido. A oxidacdo subsequente de Fe'? para Fe*® é um processo de
producdo de energia realizada pela BPF. A quantidade de energia livre extraida
a partir desta reacdo € bem pequena para esses microrganismos, de
aproximadamente 31 kJ. Desta forma, grande quantidade de Fe*® tem que ser
para gerada para indicar crescimento microbiano representativo. Porque a
oxidacdo de Fe'? é rapida, em condicdes naturais, 0s microrganismos no
ambiente tém de competir com processos quimicos para o Fe*?. Devido a isso, a
oxidacdo bioldgica de Fe pode ser subestimada sob condi¢cdes aerdbias (GU

2012).

As BPF em geral apresentam uma menor taxa de corrosdo do que as
BRS, devido ao seu o metabolismo lento, especialmente em condi¢cdo néo-ideal

e em pH acido ou basico (ndo neutro) (XU et al., 2008).

Morfologicamente, a corrosdo em cupons ilustra cavidades circulares

pequenas e rasas de corrosao (XU et al., 2008).

A taxa de corrosdo provocada pelas BPF é acelerada quando esta
bactéria é encontrada em consorcios com BRS. Tal fato advém de um efeito
sinérgico entre estas duas bactérias, pois a biomassa depositada pelas BPF
provoca a formacdo de micro nichos anaerdbicos essenciais para a

sobrevivéncia e crescimento das BRS.
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3.6.3.

Bactérias produtoras de acidos

As bactérias produtoras de acidos sdo microrganismos heterotréficos que
secretam acidos, os quais promovem a oxidagao eletroquimica de metais, tendo
acao intensificada quando estes metabdlitos aderem na interface metal/solu¢éo
(LITTLE e LEE, 2007).

Estas bactérias crescem na faixa de temperaturas de 25-30°C com pH
em torno de 2,0 e podem secretar acidos organicos (acético, isobutirico,
succinico, entre outros) como também &cidos inorgéanicos (sulfarico) como
subprodutos do metabolismo (GENTIL, 2011; BORENSTEIN, 1994). Para este
ultimo caso, podem ser citadas as bactérias do género Acidithiobacillus spp., que
oxidam o enxofre a acido sulfurico ocasionando corrosdo severa em
equipamentos de hidrelétricas e de mineracdo (BEECH e GAYLARDE, 1999
apud EDKARLLA).

As bactérias produtoras de &cidos organicos, aerébias, sdo capazes de
produzir 4cidos orgéanicos de cadeia curta, tais como acido acético, férmico,
lactico, propiodnico e butirico, como produtos do seu metabolismo. Estes
microrganismos estdo presentes numa grande variedade de ambientes, incluindo
reservatorios de Oleo e gas. Estas bactérias sdo as classicamente categorizadas
como do grupo das bactérias produtoras de &cidos (BPA), tendo sido a aplicadas

nesta presenta dissertacdo de mestrado.

Bactérias produtoras de acido orgénico foram sugeridas como a causa
principal de um processo de corrosdo do aco carbono em uma estacdo de
energia elétrica; sendo o UuUnico grupo de microrganismos viaveis, cuja
abundancia foi positivamente correlacionada com a corrosdo. Acético, acido
férmico e lactico sdo metabodlitos comuns da BPA. Little et al. (1988 apud
BEECH & GAYLARDE, 1999) mostrou que, uma bactéria aerdbia produtora de
acido acético acelerou a corrosdo de ac¢o inoxidavel protegido catédicamente.
Depésitos protetores ricos em calcio formados durante a polarizagdo catodica

foram desestabilizados ou dissolvida pela aplicacao artificial de acido acético.

Little et al. (1992 apud BEECH & GAYLARDE, 1999) também propbs
exemplos de acidos sintetizados no ciclo de Krebs, comuns a maioria dos

microrganismos aerobios, que podem contribuir para CIM, no entanto, os
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metabdlitos intermediérios do ciclo de Krebs sdo geralmente retidos no interior
das células microbianas. Uma cultura de Streptococcus secretou elevadas
guantidades de cobre a partir de uma liga odontolégica de Cu-Zn-Al-Ni,
mostrando que o acido lactico libertado por estas bactérias pode participar em
reacOes de corrosdo (BEECH & GAYLARDE, 1999)

O mecanismo de acao dos 4cidos sobre a corrosdo do ago carbono esta
bem estabelecido na literatura metalirgica, mas os acidos produzidos e suas
concentracdes sdo raramente monitorados em condicbes de CIM. Os acidos
produzidos por microrganismos produtores de limos estdo concentradas na
superficie do metal; portanto, o pH de fase aquosa (mais frequentemente medido
pelos investigadores) pode ser um parametro irrelevante (BEECH & GAYLARDE,
1999)

Microrganismos que excretam polissacarideos extracelulares acidos
durante a formacdo de biofilmes em superficies metélicas podem influenciar a
corrosdo. Grupos de acido carboxilico da matriz de polissacaridos, tais como
acido alginico, produzidos pela bactéria Pseudomonas aeruginosa, formando o
biofilme, foram calculadas como sendo da ordem de 6A, e, portanto, altamente
concentrada na interface metal-biofilme. E virtualmente impossivel concentrar os
acidos de baixo peso molecular dissolvido em um nivel tdo alto. Estes grupos
acidos ionizaveis podem, portanto, ser muito importantes na corrosdo, quando o
pH do biofilme é baixo (BEECH & GAYLARDE, 1999). Estes microrganismos, em
especial o género Pseudomonas, sdo reconhecidos como colonizadores
pioneiros no processo de formacéo do biofilme e, muitas vezes encontrado no
estagio primario de formacao de biofilmes em ambientes aquéticos (MANSOURI,
ALAVI E YARI, 2012).

As espécies Pseudomonas sdo bacilos moveis gram-negativos,
potenciais produtores de polimeros extracelulares (EPS) &cidos, cuja producéo é
intensificada na presenca de oxigénio. Por sua vez, a presenca de EPS nos
biofilmes gera um gradiente de aeracéo diferencial, criando condi¢Bes favoraveis
para o desenvolvimento de BRS. (MANSOURI, ALAVI E YARI, 2012).

Além da formacdo das células de aeracdo diferencial, os &acidos
organicos excretados servem como substratos para o BRS, acelerando o
processo de corrosdo, além de reduzir o pH do meio. Além disso, a grande

guantidade de acido organico produzido atua sobre o metal causando
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despolarizacdo, de modo que podem iniciar o processo de corrosdo localizado
(Moura et al., 2013)

Rodney Towers (2000, apud AXELSEN & ROGNE, n.d.) estudou a
ocorréncia de CIM em tanques de carga, observando como as bactérias
produtoras de acido (BPA) e bactérias redutoras de sulfato (BRS) interagem. A
BPA séo o principio iniciador da CIM. Eles produzem acidos organicos de baixo
peso molecular, alcoois e aldeidos. Os acidos organicos de baixo peso molecular
ndo sado tdo corrosivos, mas eles sdo a principal fonte de alimento para BRS,
gque sdo 0 grupo mais conhecido dos organismos envolvidos na corrosdo dos
acos. Incialmente as BPA criam condicdes apropriadas para a BRS a crescer.
Uma vez que a BRS comeca a proliferar, ha ampla producédo de sulfeto de
hidrogénio, e o ambiente fica toxico para a maioria das bactérias aerodbias
(AXELSEN & ROGNE, nd)

z

Considera-se que a iniciacdo do pite € se comeca com a quebras no
biofilme pela estimulagdo do processo de corrosdo eletroquimica devido ao
sulfeto produzido pela BRS. Os sulfetos sdo catodicos com relagdo ao ago e
atacar a superficie através do consumo anddico do de ferro. Areas locais de
acidez sdo criadas em torno de fontes de concentragdo de BPA e as BRS estes
acidos como o seu nutriente. Os sulfetos gerados pelo BRS reduzem o ago a
compostos ferrosos, que ao se oxidar, se expandem para formando tuberculos
(AXELSEN & ROGNE, nd).

3.7.

Corrosao localizada

Como mencionado no capitulo 3.2., a morfologia tipica de CIM é a

corrosdo localizada em suas diferentes formas.

Corrosdo localizada refere-se a dissolucdo heterogénea do material,
havendo locais preferenciais para corrosdo. Formas localizadas de corrosdo sao
geralmente mais agressivas do que a corrosdo uniforme, e de menor

previsibilidade havendo, para uma mesma perda de massa, um dano
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infinitamente maior porque o fluxo de dissolugédo estd concentrado numa éarea
muito menor (CHAVES; MELCHERS, 2011).

3.7.1.

Corroséao por pites

s

Corrosdo por pites é uma das formas mais estudadas da ciéncia da
corrosdo. Revisdo realizada por Alvarez e Gavele (2010) identificou cerca de trés

tipos diferentes de corroséo, coloquialmente chamada de pites. Estas séo:
1. Depassivagao eletroquimica;

E a mais comum dos trés e a mais relevante. Geralmente quando
falamos de corros&o por pite, estamos mencionando este tipo. E encontrado em
solucBes neutras e alcalinas. Desenvolve-se em metais que desenvolvem
produtos de corrosao passivos e caracteriza-se como sendo relacionado com um
dado potencial, sendo denominado de potencial de pite. Observada apenas

acima deste potencial.
2. Depassivacao quimica;

Depassivacdo quimica € resultante da alteracdo da composicado quimica
do meio, onde h& espontaneamente a formacdo de pites sem que haja
associacdo com um potencial de pite. Este tipo de corrosdo é incomum e pode
ser encontrado em certas solugdes acidas, para o niquel e o ferro, onde a adicdo

de cloreto ocasiona a alteragdo quimica necesséria para a formacgéo do pite.

3. “Etch pitting”.

E de natureza cristalografica e foi desenvolvido principalmente como
uma técnica de metalografia para visualiza¢do de discordancias.

O desenvolvimento de pites por depassivacdo eletroquimica inclui trés
etapas subsequentes: iniciacdo, propagacdo metaestavel e propagacgdo estavel
(ZHENG et al., 2013).

O passo de iniciagdo é a dissolucéo local da camada passiva, seja em

defeitos estruturais, seja a partir de um estado continuo de quebra e reparo do
filme passivo (ALVAREZ; GALVELE, 2010).
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A adsorcdo de anions na camada exterior a camada passiva resulta na
formacéo de lacunas catidnicas. O excesso de vacancias na interface metal /
filme ird levar a formacéo de espacos vazios onde pode haver a iniciacdo de pite
(ALVAREZ; GALVELE, 2010). Estudos indicaram que devido a gradientes de
potenciail eletroquimicos, certos ions ao atravessar do filme passivo, geram
tensdes que podem ocasionar a ruptura mecéanica da pelicula passiva e
transformacdo da estrutura cristalina do filme em uma estrutura amorfa. Sato
(1971) indica que acima de determinado potencial eletroquimico poros seriam
formados no filme. Este potencial de colapso critico do filme é menor quando a
tensdo superficial na interface metal eletrdlito € menor, e, portanto, quando a
adsorcdo anidonica € mais forte (ALVAREZ; GALVELE, 2010). A Figura 12

apresenta esquematicamente o papel do potencial de pite.

Corrosao Passivacio
Mel* Me(OH),
s
(&)
c
i -
= .
a
Imunidade £
DH;\; pH'._.
pH

Figura 12 - Explicacdo da natureza do Ep, onde pites se tornam estaveis apenas em
potenciais acima de E , Fonte: (ALVAREZ; GALVELE, 2010)

A segunda etapa € frequentemente referida como o crescimento de pite
metaestavel. O colapso abrupto da camada apassivadora permite a troca de
eletrdlito entre a solugdo e o meio acido dentro do pite podendo ocasionar a
volta do pH para o seu valor original, o0 que permitindo que 0 aco seja

repassivado espontaneamente (ZHENG et al., 2013).

O requisito geral para a estabilidade do pite é a capacidade de transporte
de ions agressivos que se acumulam sobre o pite. Se o transporte de anions

agressivos saindo do pite é eficiente, entdo ha uma forte probabilidade de que o
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pite seja repassivado. Acumulagdo de anions agressivos evita a formacéo de

uma camada passiva na superficie do pite ativo (TOTEMEIER, 2003).

Baseado nesta informacédo, tem-se que a frequéncia de nucleacdo para
pites estaveis é funcdo da frequéncia de nucleacdo de pites metaestaveis e da
probabilidade de repassivacdo (ALVAREZ; GALVELE, 2010).

O ponto chave do mecanismo de estabilizacdo do crescimento de pites é
a queda de pH na superficie do &nodo, sendo esta uma condicdo necessaria
para continuidade da corrosdo (ALVAREZ; GALVELE, 2010).

Para a promoc¢do da corrosao por pites € necessario haver na solucao
ions agressivos. A Tabela 2 apresenta anions com sua acéo formadora de pites
comprovada. O fator comum a todos eles é que nenhum destes ions produz
compostos insolaveis com o metal, produzem &cidos fortes e ndo interferem com
a reacdo de hidrolise dos ions metalicos dissolvidos com agua (ALVAREZ;
GALVELE, 2010).

Efeito de elementos de liga podem alterar significantemente o potencial
de pite de uma forma prejudicial, por exemplo o Mn e S, e como benéfico: cromo,
vanadio, molibdénio, tungsténio, niquel, e nitrogénio (ALVAREZ; GALVELE,
2010).

Os sitios de nucleacédo de pite tém sido frequentemente relacionados a
caracteristicas microscopicas da superficie do metal. Pites se iniciam nas
heterogeneidades de superficie, sejam fisicas ou quimicas, incluindo as fases
intermetalicas, inclusbes ndo metalicas, limites de grédos, discordancias, defeitos
ou locais danificados mecanicamente (SZKLARSKA-SMIALOWSKA, 1986,
SHIFLER, 2004 apud (CHAVES; MELCHERS, 2011)).

Em acos inoxidaveis, os pites estdo normalmente relacionados com a
presenca de inclusdes. Smialowski et al, 1969 relataram que pites séo iniciados
em inclusdes ndo metalicas, sendo as inclusbes de sulfeto de manganés mais
eficazes. De acordo com estes autores, na auséncia de inclusdes de sulfeto,
particulas de 6xido de cromo podem nuclear os pites. Para ligas de niquel, foi
relatado que pites nucleiam quer em arranhdes na superficie, em contornos de
grao ou em inclus@es de sulfeto de niquel (ALVAREZ; GALVELE, 2010). Além
destas, outras inclusdes ndo metalicas tém efeito comprovado, tal como 6xidos
de (Ti, Ca) e 6xidos de (Mg, Al, Ca).
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Tabela 2 - Anions produtores de pite em metais. Ada  ptado de (ALVAREZ; GALVELE, 2010).

Metal

Anion Agressivo

Aluminio

Cadmio

Ferro

Niquel

Aco inoxidavel

Estanho

Titanio

Zinco

Zirconio

Cr
Br
ClOy4
NO3z
Cr
Br
ClO4
SO,
Cr
Br
ClOy4

SO,
Ccr
Br

Cr
Br
SCN’
SO4
ClOy4
Cr
NO3z
Cr
Br

Ccr
NOs
SO,
ClOy4
Cr
Br

.
ClOs

A corrosdo por pites em juntas soldadas tende a ocorrer a taxas

diferentes dependendo do local da junta (Vetters, 1978, Hunkler, Frankel,
Bohni, 1987 apud CHAVES; MELCHERS, 2011). Nas soldas, os pites mais

profundos tém sido associados a fatores como o acabamento da superficie,

tensfes térmicas e com variagdes na estrutura de gréos entre o metal de solda,
ZTA e de metal de base (KATO et al, 1978, HUANG, TSAl E LEE,1996 e
BILMES et al, 2009 apud CHAVES; MELCHERS, 2011).
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Pites em cadmio, ferro e zinco foram caracterizados por se alargarem
lateralmente com facilidade, enquanto pites em aluminio e acos inoxidaveis
permanecem localizados, por causa da resisténcia do filme passivo de
dissolucdo. No caso particular dos acos inoxidaveis, os pites podem permanecer
fechados e a magnitude da corrosdo € tornada visivel apenas depois de um
ligeiro atrito da superficie do filme (ALVAREZ; GALVELE, 2010).

A morfologia arredondada de pites é resultado da dissolucdo aleatoria
dos atomos de metal no interior do pite, particularmente quando tal dissolucéo
tem lugar através de uma pelicula de produtos de corrosdo. Por outro lado,
também ¢é comum observar pites desenvolvidos a partir de planos
cristalograficos (ALVAREZ; GALVELE, 2010).

Biofilmes podem induzir a corrosdo por pite e por frestas devido aos

seguintes efeitos:

a. Formacdo de depdsitos irregulares que facilitam os efeitos de
areacdao diferencial;

b. Alteracdo de gradientes de oxigénio devido a respiracao
microbiana e barreiras difusionais originado dentro da matriz do
biofilme;

C. Inducdo de modificacdes locais drasticas na interface solugdo /
biofilme / metal que modificam o tipo e a velocidade das reac¢des
de corrosdo; e

d. Enobrecimento do potencial de corrosdo que diminui o tempo de
inducdo para corrosdo e aumenta a taxa de propagacdo de
corroséo por frestas (VIDELA, 1995).

Franklin et al (1991a, 1991b) demonstraram que, em meio
microbiologicamente estéril e continuamente agitado, pequenos pites sao
iniciados no aco, e, posteriormente, tornaram-se inativos (repassivados). Na
presenca de biofilmes microbianos alguns dos pites iniciados se mantém ativos.
Os pites ativos na presenca de bactérias propagaram e espalharam-se até que
uma grande area da amostra tornou-se anddica. Os autores propuseram gue 0S
biofilmes microbianos podem inibir a migracdo de ions agressivos, como cloreto,
do interior de pites ou entdo inibir a migracdo de ions de inibicdo, como fosfato e
ions de hidroxido, a partir da solugcéo para os pites (FRANKLIN; WHITE, 1991).

MELCHERS, (2013) apresentou um modelo bimodal para a corrosao de

metais em atmosfera marinha, apresentado na Figura 13.
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Figura 13- Modelo bimodal para perdas de corrosédo ( e tamanho maximo de pite) em
ambiente marinho como funcao do tempo de exposicéo. Fonte: (MELCHERS, 2013)

O primeiro modal consiste de uma fase muito curta (0), durante a qual
inicia-se a corrosdo e, também, a superficie do metal € colonizada por
microrganismos formando um biofime. Na fase 1, a taxa de corrosao é
controlada pela taxa de difusdo de oxigénio a partir da &dgua ou umidade
imediatamente adjacente a superficie do metal ("controle de concentracédo”),
enquanto que na fase 2, a taxa de corrosao é controlada pela taxa de difuséo do
oxigénio no meio pelo aumento da espessura de produtos de corrosdo na
superficie do metal. Isto produz a atenuagéo caracteristica da taxa de corroséo.
Eventualmente, por volta de t,, onde a fase 3 € iniciada, os 6xidos cresceram 0
suficiente para desenvolver condi¢cdes andxicas sobre grande parte da superficie
corroida. Isso, entdo, fornece as condi¢bes através dais quais a corrosdo por
pites agressiva, auto catalitica, pode ocorrer sob os produtos da oxidacdo e onde
a atividade microbiolégica anaerébica também pode ocorrer dentro de nichos
anoxicos no biofilme/ produto. A Fase 4 representa a condicdo de corrosédo a

longo prazo, provavelmente em estado estacionario (MELCHERS, 2013).

Este modelo foi aplicado eficazmente para acos carbono, aco baixa liga,
ferro fundido cinzento e aco fundido expostos a um ambiente marinho, de agua
doce e atmosférico em condi¢des reais. A Figura 14 apresenta esta avaliacdo
para aco carbono, onde se observa a aderéncia do modelo proposto por

Melchers com dados reais.
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Figura 14 - Perda de corrosdo x tempo para aco carbo no em diferentes exposi¢cdes a
ambientes marinhos. Fonte: (SOUTHWELL, ALEXANDER, 1970 e SOUTHWELL, BULTMAN,
ALEXANDER, 1976)

3.7.2.

Corroséo por frestas

Corrosdo por frestas € caracterizada pela presenca de uma célula de
aeracao diferencial, havendo disponibilidade diferenciada de oxigénio entre dois
pontos de um metal que conduz a formagdo de uma célula eletroquimica
(GENTIL, 2011).

z

A corrosdo por frestas é altamente influenciada pela presenca de
oxigénio no eletrdlito, sendo mais severa em condi¢cdes anaerdbias, conforme
observado em experimentos realizados com aco em agua do mar

constantemente aerada e desaerada (MACHUCA et al., 2013).

Tal como apontado no processo de formacgédo de pites, a presenca da
fresta gerard uma célula de diferenciacdo sobre a superficie com a area oclusa

se tornando anddica em relacéo a superficie exposta do lado de fora da fresta, o
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que pode resultar na dissolucdo ativa dentro da fresta. Assim, a repassivacao de
pites metastaveis € menos provavel na fresta do que na superficie exposta pelo
mesmo mecanismo de limitagdo de transporte de massa, favorecendo a
estabilizacdo de eventos de nucleagéo dentro da fresta. Estes resultados estdo
de acordo com resultados de um estudo anterior sobre o papel dos ions
oxidantes na corroséo por frestas (Sawford et al, 2002 apud MACHUCA et al.,
2013).

Estudos de potencial de pite em frestas em material aco inoxidavel
confirmaram estreita ligacdo entre corrosdo por pite e corrosdo por fresta
(crevice), e sugerem que a corrosao por “crevice” €, na realidade, nada mais que
formacdo de pites lateralizados que ocorre em célula oclusa (ALVAREZ;
GALVELE, 2010). Apesar da identificacdo deste fator para acos inoxidaveis,

podemos sugerir 0 mesmo para ac¢os carbono.

Em meios bidticos, a presenca fisica de um biofilme atua como uma
barreira de difusdo que retarda o movimento de espécies a partir de uma solucdo
em dire¢cdo a superficie de metal e a partir da interface metal-biofilme para a
solu¢cdo.(MACHUCA et al., 2013). A Tabela 3 apresenta o efeito de

microrganismos sobre a profundidade méxima de corrosédo em frestas.

Tabela 3 - Profundidade maxima média de corrosdo por frestas encontradas em superficies
polarizadas eletroquimicamente. Fonte: (MACHUCA et  al., 2013)

Material Experimento Profundidade maxima de fresta (um)
UNS S31803 Teste Aerbbico 25-32
Duplex Controle Aerébico  18-20
Teste Anaerobico  55-60
Controle 45-52
Anaerobico
UNS N08825 Teste Aerbbico 88-95
Incoloy Controle Aer6bico  70-75
Teste Anaer6bico  180-196
Controle 150-160
Anaerobico

Com base nos mecanismos fundamentais de corrosao por frestas, a CIM
pode envolver uma ou mais das seguintes caracteristicas: (MACHUCA et al.,
2013)
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a. Restricdo microbiana do processo de repassivacdo na parede da
fresta devido ao consumo de espécies oxidantes no eletrélito
necessario para preservacédo do filme passivo (VIDELA, 1995);

b. A estabilizacdo de pites metaestaveis, mantendo uma solucao
concentrada de eletrélito no pite na parede da fresta;

c. As atividades metabdlicas dos microrganismos do biofilme limitando
o transporte de massa para a fresta, facilitando, assim, a formacao

de células de concentracgao diferencial.

A adesdo preferencial de microrganismos em areas fora da fresta
também pode sugerir que 0s microrganismos aceleram as reacfes catddicas na
superficie da fresta através do consumo de espécies oxidantes (MACHUCA et
al., 2013).

3.7.3.

Corrosao sob tensdo

Em muitas aplicacdes de engenharia, corrosdo por pites é o precursor de
corrosdo sob tensdo (SCC), pois proporciona a combinacdo necesséaria de
localmente haver uma solucdo agressiva quimicamente e um concentrador de
tens@es caracteristico (HORNER et al., 2011).

O processo de formacédo de trincas a partir de pites envolve: a iniciagdo
do pite, crescimento do pite, a transicdo de um pite a uma microtrinca,
crescimento de microtrincas e crescimento da trinca (HORNER et al., 2011).
Cargas ciclicas, quando combinadas com dissolucdo anddica localizada,
facilitam a transicdo pite para trinca nas regibes de maior concentracdo de
tensdo. Isto ocasiona a iniciagcao de trincas, tanto do fundo quanto na superficie
de pites (ESLAMI et al., 2010). Um diagrama esquematico mostrando um

resumo do mecanismo de iniciagdo SCC & mostrado na Figura 15.
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Figura 15- Esquema apresentando mecanismo de inicia¢ 8o de SCC de: a) superficie dos
pites, b) fundo dos pites. Fonte:(ESLAMI et al., 2010 ).

Em relacdo a transicdo pite-para-trinca, Horner et al, (2011) tiveram
sucesso na realizacdo de imagem utilizando técnicas tomografica e MEV. E

possivel visualizar esta transicdo na Figura 16.

Existem dois tipos de corroséo sob tensdo (SCC) na superficie exterior de

um duto enterrado. Eles sao referidos como:
1. Corrosao sob tenséo em pH elevado

Geralmente produz trincas intergranulares e ocorre apenas em um
intervalo de potencial catddico relativamente estreito, na presenca de um
ambiente de carbonato / bicarbonato e de um pH maior do que 9. E considerado
como sendo controlada por dissolugbes anddicas e o contorno de grdo é mais
susceptivel de dissolu¢éo do que os proprios gréos, de modo que é o local onde
as trincas se formam (KENTISH, 1985 SUTCLIFFE, 1972 apud PAN et al.,
2006).
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Figura 16 - a) Microscopia eletronica de varredura (modo de deteccdo de elétrons
secundarios) de espécime contendo a transicdo pit-t rinca em solucdo aerada contendo
15ppm Cl° a 90°C por 668h, carregado com 90% 02 b-e) Reconstrucdo das trincas
identificadas em a) através de tomografia 3D. Fonte : (HORNER et al. 2011)

2. SCC em pH quase neutro.

Ocorre para pH na faixa de 6-8 e é geralmente transgranular. Pode ser
encontrado em meio com alto contetido de HCO5; e CO%;. (ZHANG et al., 2009).
Nao h& definicdo clara para seu mecanismo de formagéo. Parkins et al (2000),
considera que o mecanismo de quase neutro SCC envolve dissolugcdo e a
absorcao de hidrogénio no aco, no entanto, a evidéncia em apoio de hidrogénio
desempenhando um papel no processo global de crescimento foi circunstancial,
ao invés de direta. Gonzalez - Rodriguez et al (2002) consideraram que o
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mecanismo da SCC em APl X -80 ago em solucdo de 0.01MNaHCO3 foi
dominado pela ruptura do filme e dissolu¢do anddica. Park et al (2002) indicou
que SCC transgranular em solucdo de bicarbonato de pH baixo foi desenvolvida

por um mecanismo de transi¢cdo de pite para trinca (PAN et al., 2006).

A presenca de bactérias redutoras de sulfato (BRS) em locais submetidos
a SCC é particularmente interessante. Experimentos na presenca de solugdes e
solos ricos em BRS mostraram crescimento de trincas mesmo sob condi¢Bes de
baixa carga (MALIK; PRAKASH; ANDIJANI, 1996).

Sulfeto € conhecido por acelerar a corrosdo, aumentar a absorcdo de
hidrogénio e, quando presentes em quantidades suficientes produzird um filme
de sulfeto de ferro (FeS) uniforme, em condi¢cbes anaerdbias. A presenca de
sulfetos ndo sO altera a taxa de crescimento da trinca, como também o
mecanismo de trincamento, sendo observada bifurcacdo de trincas e trincas
intergranulares, sendo estes indicativos de um papel importante no crescimento
de trincas, possivelmente envolvendo hidrogénio (BEEN; KING; SUTHERBY,
2008; MALIK; PRAKASH; ANDIJANI, 1996).

3.7.4.

Fragilizacdo pelo hidrogénio

Considerando-se que a corrosao € interagdo fisico quimica (usualmente
de natureza eletroquimica) entre um metal e seu meio que resulta em alteragdes
nas propriedades do metal, a fragilizacdo por hidrogénio € um dos mecanismos
de corrosdo mais criticos. Muito embora ndo haja perda de massa para este
mecanismo, muitas vezes esta perda é associada devido a interagdo com outros
mecanismos de corrosao. A fragilizagdo pelo hidrogénio ocorre pela permeacgéo
do hidrogénio atébmico ao longo da espessura do metal. O hidrogénio atdmico
interage com defeitos pontuais, lineares e volumétricos do material e ocasionam

a fragilizacéo do metal.

O papel das bactérias na fragilizacdo de materiais metalicos por

hidrogénio ndo é totalmente compreendido. Durante o crescimento das
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bactérias, os processos de fermentacao produzem &cidos organicos e hidrogénio
molecular. Este hidrogénio pode ser adsorvido na superficie do material,
causando polarizacdo. Algumas bactérias (particularmente as methanogens,
sulfidogens e acetogens) também podem utilizar o hidrogénio metabolicamente.
Competicdo por hidrogénio entre espécies microbianas determina a capacidade
de hidrogénio a permear matrizes metélicas, favorecendo o inicio de formacéo
de trincas (GU, 2012).

Ford et al.(1990) e Walsh et al (1989) estudaram os efeitos do hidrogénio
microbiano na permeacdo de H, por meio de paladio e aco. Eles foram capazes
de correlacionar a permeacao de hidrogénio através das membranas com o ciclo
de crescimento bacteriano. Os autores descobriram que o hidrogénio permeado
aumentou com a producao de acidos organicos no aco. O sulfeto de hidrogénio
atuou aumentando a permeabilidade do hidrogénio através de paladio. Os
resultados destes estudos indicaram que, além de provocar deterioracdo
acelerada de metais, as bactérias podem também estar envolvidas na perda de
ductilidade de metal, aumentando assim a corrosdo sob tensdo ( SCC )
(FRANKLIN; WHITE, 1991).
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3.8.

Prevencéo da corrosao

A fim de evitar e controlar a biocorrosdo e bioincrustagdo em um sistema
industrial, € importante entender as condi¢des operacionais do sistema. Por isso,
a avaliacdo dos parametros biologicos e abidticos sdo essenciais para a

implementacao de medidas de prevencao e controle.

E importante ressaltar que ao selecionar o tipo de tratamento os aspectos
caracteristicos do sistema como por exemplo, aberto ou fechado, a geometria, o
material estrutural utilizado, as caracteristicas da agua, também devem ser
considerados (VIDELA, 2002).

Os métodos de prevencao da corrosdo tradicionais sdo revestimentos,
protecdo anddica e catddica, aditivos quimicos, selecdo de materiais e melhoria
do projeto. No caso especfico de corrosdo microbiolégica devem ser destacados
ainda procedimentos de limpeza, e processos bioldgicos de mitigacdo da

corrosao.

3.8.1.

Métodos fisicos

A regra béasica para prevencdo e controle da biocorrosdo em sistemas

industriais € manter o sistema industrial limpo.

Limpeza mecénica pode ser usada para remover os depdsitos formados
pela biocorrosdo e, se aplicados corretamente, sdo efetivos na remocdo da
maioria dos depositos bioldgicos, bem como os 6xidos de superficie do metal.
Limpeza mecénica envolve qualquer método capaz de remocgédo fisica dos
depositos formados sobre a superficie. Inclui escovagdo, passagem de pigs e a
utilizacdo de esferas de limpeza ou hidrojato, lixa, marteletes entre outros
(VIDELA, 2002).

Existem outros métodos ndo quimicos de prevencdo da CIM, como, por

exemplo, o uso de radiagdo ultravioleta, ultrassom e campo elétrico.
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A radiacao ultravioleta — (UV) é um processo que ndo possibilita a morte
de bactérias, mas o seu material genético (ADN) é alterado de modo que a sua
reproducéo € impedida (JAVAHERDASHTI, 2008).

O método de ultrassom (US) de alta poténcia, gera uma presséo acustica
em induz a formacdo de bolhas de cavitagdo no fluido, matando os
microrganismos presentes (JAVAHERDASHTI, 2008).

No caso do campo elétrico pulsado, o fluido é submetido a campos de
alta intensidade (na ordem kV cm™) com pulsos elétricos de curta duracéo (ms
ou us), repetidos muitas vezes (constituindo 0 numero de pulsos) com a

finalidade de inativar enzimas e destruir microrganismos (LIMA et al., 2012).

3.8.2.

Quimico

Em geral, a limpeza quimica é aplicada apds a limpeza mecanica, sendo
a primeira mais efetiva, tanto no desempenho quanto no custo, principalmente
em com zonas remotas e areas preferencias para ataque localizado (LAVANIA et
al., 2011). Compostos apropriados para a limpeza quimica podem ser acidos

minerais, acidos organicos fracos e agentes quelantes (VIDELA, 2002).

Associados aos acidos, agentes dispersantes poliméricos podem ser
aplicados para eliminar depésitos incrustantes, porém, ha a degradacao destes

pela acdo de microrganismos (VIDELA, 2002).

Tradicionalmente utilizados na prevengdo da corroséo, inibidores de
corrosdo tem sua eficdcia reduzida em meios sujeitos a CIM devido a
degradacdo microbiana. Entretanto foi relatado que alguns inibidores foram
capazes de controlar ou até evitar biocorrosdo inibindo a ades@o microbiana as
superficies metalicas (VIDELA; HERRERA, 2009).
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3.8.3.

Biocida

O uso de biocidas no controle de biofilmes € comumente praticado (EL-
SHAMY et al., 2009). Os biocidas sdo compostos individuais (ou uma mistura de
compostos) capazes de matar ou inibir o crescimento microbiano. Compostos
biocidas podem ser inorganicos ou orgéanicos (VIDELA, 2002). A Tabela 4

apresenta exemplos destes biocidas.

Tabela 4 - Biocidas comumente utilizados em sistema s de agua industrial. Fonte: (VIDELA,
2002)

Biocidas oxidantes:

CLORO: eficaz contra bactérias e algas; depende do pH; gama de concentragédo: 0.1-0.2ppm (tratamento  continuo)
DIOXIDO DE CLORO: eficaz contra bactérias; a menor medida contra fungos e algas; independe do pH;

gama de concentrag&o: 0.1-1.0ppm

BROMO: eficaz contra bactérias e algas; ampla gama de pH; gama de concentracdo: 0.05-0.1ppm

0ZzONIO: eficaz contra bactérias e biofilme; depende do pH; gama de concentrag&o: 0.2-0.5ppm

Biocidas né&o-oxidantes:

METILENO-BIS(TIOCIANATO): eficaz contra bactérias; hidrélise a pH superior a 8.0; gama de concentragdo: 1.5-8.0ppm

ISOTIAZOLONAS: eficaz contra bactérias, algas e biofilme; ndo depende do pH; gama de concentragdo: 0.9-10ppm
QUATS: eficaz contra bactérias e algas; surfactantes ; gama de concentragao: 8-35ppm

GLUTARALDEIDO: eficaz contra bactérias, algas, fungos e biofiimes; ampla gama de pH;

gama de concentragc&o: 10-70ppm

THPS: eficaz contra bactérias, algas e biofilme; ndo depende do pH;muito baixa toxidade ambiental;

gama de concentrag&o: 10-90ppm (THPS como ativos)

Em fungéo da alta resisténcia de biofilmes bacterianos, a utilizagdo de
biocidas pode ser problemética devido a agéo corrosiva direta de certos biocidas
sobre o metal. (ARAUJO-JORGE; COUTINHO; AGUIAR, 1992). Biocidas néo
sdo tdo eficazes contra organismos sésseis se comparados com sua eficiéncia

contra uma populagédo plancténica (EL-SHAMY et al., 2009).
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3.8.4.

Revestimento

Em geral, o revestimento € um bom método de protecéo desde que seja
continuo. Qualquer descontinuidade no revestimento cria um sitio preferencial
para o ataque localizado ocorrer. Para a prevencdo da CIM estes devem cumprir
0S seguintes requisitos: ndo devem ser alterados por ataque bacteriano e néo
devem liberar produtos corrosivos durante a degradacao. Revestimentos podem
reduzir macrodeposicdo e podem diminuir o risco de biocorrosdo, baixando a
energia de superficie do substrato tornando, assim, a aderéncia bacteriana mais
dificil. Tintas anti-incrustantes sdo utilizadas como um controle bacteriano, em
particular quando o uso de biocidas € restrito (por exemplo, sistemas abertos)
(VIDELA, 2002).

3.8.5.

Protecao catddica

A protecdo catddica consiste na aplicagcdo de um potencial tal que o
material ndo sofrerd a corroséo. Para prevencao de CIM, utiliza-se o critério de -
0,95 V (eletrodo de referéncia Vs Cu- CuSO4) para proteger o ago. Apesar de
muito utilizado ha relatos de que este potencial pode ndo ser suficiente para
proteger o material (JAVAHERDASHTI, 2008).

Outro ponto importante refere-se ao uso conjunto de prote¢éo catddica e
revestimentos, no qual o fendbmeno de descolamento catédico do revestimento
pode ocorrer. Nestas regides onde houve descolamento, a protecdo catddica
ndo é efetiva, além de ser um local preferencial para o crescimento de

microrganismos anaeroébicos, tal como as BRS (XU et al., 2011).
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3.8.6.

Bioldgico

Do ponto de vista ambiental, € importante encontrar novas formas de
prevencdo da corrosdo, sendo as as baseadas em microbiologia as mais
consideradas, num mecanismo de exclusdo biocompetitiva, onde um grupo

bacteriano é utilizado no controle de outro grupo.

A técnica mais utilizada tem sido o uso de bactérias redutoras de nitrato,
que competem pelos nutrientes com as BRS. Outros exemplos de controle

microbiano sao:

a. Uso de Thiobacillus denitrifican que podem oxidar compostos
reduzidos de enxofre em H2SO4 para diminuir a corrosao por
BRS .

b. Quando ha Pseudomonas e BRS no meio, Pseudomonas podem
inibir a corroséo, (ZHANG; WEN; CAO, 2011)

c. Uso de bactérias magnéticas parece ser possivel, a fim de
remover as bactérias planctdnicas ndo magnéticas, que agravam
a corroséo.

d. Algumas bactérias fotossintéticas podem remover H,S para
controlar a corroséo (JAVAHERDASHTI, 1999).

3.9.

Selecdo de materiais

Uma estratégia que é de grande importancia € a selecao criteriosa de
materiais a serem utilizados em sistemas industriais. Para selecionar de forma
adequada € necessaria a determinacdo dos mecanismos possiveis de corrosédo
daquele sistema, bem como do comportamento dos materiais submetidos aos

mecanismos em questdo. Devem ainda ser consideradas outras propriedades
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dos materiais, como as propriedades mecanicas, e 0 custo beneficio,

considerando custos eventuais de manutencdo por causa da corroséo.

3.9.1.

Influéncia do material

Materiais metalicos, poliméricos e ceramicos estdo sujeitos a adeséo
bacteriana e desenvolvimento de um biofilme. A degradacdo do material
dependerad da biota existente, seus metabdlitos e a relacdo destes com o0s
mecanismos de corrosédo/degradacéo. Podemos citar a degradacéo do concreto
pelas bactérias oxidantes do sulfato e a biodeterioracao de tintas e polimeros por

fungos.

Logo, ndo ha um material que seja 100% resistente aos microrganismos
e gue possa ser aplicado em qualquer sistema e qualquer biota, porém ha

materiais mais vulneraveis que outros.

Um material com elevada toxicidade é o zinco, quando aplicado como
revestimento metélico sobre o aco visa a protecéo da corrosdo, produzindo o aco
galvanizado. Este tipo de aco é frequentemente utilizado na construcéo de torres
de refrigeracdo e tanques de agua. Mesmo com este revestimento protetor,
foram apresentados relatos de corroséo localizada ocasionada por BRS (ILHAN-
SUNGUR; COTUK, 2010).

7 by

O acgo carbono € um dos materiais mais suscetiveis a CIM, em
comparagao com os agos inoxidaveis. O ago inoxidavel SS316 € mais resistente
do que o SS304 (JAVAHERDASHTI, 2008).

A susceptibilidade do ago inoxidavel esta relacionada com a composicao
guimica. Uma forma de avaliar susceptibilidade de um ago inoxidavel é
determinando o Cr equivalente; no qual se avalia a resisténcia a corrosdo
localizada. Existem diversas formulas para determinacdo do Cr equivalente ou
resisténcia a formacao de pites (Pitting Resistance Equivalent Number — PREN),

entre elas:
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PREN=[Cr] =% Cr x 3,3% Mo x 15 x% N

Acgos com valores de PREN>32 s&o considerados resistentes a corrosao
pela agua do mar. Observa-se que o papel do molibdénio é muito importante,
portanto acos com alto teor de deste elemento quimico possuem melhor
desempenho em ambientes agressivos (IBARS; MORENO; RANNINGER, 1992).

No entanto, elementos de liga podem as vezes ter outros impactos,
afetando a forma como o metal reage com 0 meio ambiente a partir do ponto de
vista de corrosdo microbiana. Por exemplo, tem sido relatado (Walsh et al., 1993
apud Javaherdashti, 2008) que, ao aumentar o teor de enxofre como um
elemento de liga, a probabilidade da formacédo de tubérculos também aumenta, e
que o molibdénio pode reduzir a viabilidade bacteriana (Percival et al., 2001
apud Javaherdashti, 2008). Lopes et al. investigaram os fatores que podem
ajudar a adeséo de Desulfovibrio Desulfovibrion em superficies metalicas e nédo
metalicas (Lopes et al. 2005 apud Javaherdashti, 2008), tendo demonstrado que
a adesdo em superficies de niquel é relativamente mais significativa, o que
mostra que as bactérias tém uma forte tendéncia para colonizar as superficies

de niquel.

3.9.2.

Influéncia da microestrutura

Como mencionado previamente, a adesdo microbiana é influenciada pela
natureza da superficie metalica e da pelicula de passivagdo formada. A
microestrutura dos materiais metalicos tem influéncia direta sobre as cargas
superficiais, bem como sobre a composicdo e espessura dos filmes

passivadores.

Este efeito ao longo do tempo € reduzido devido a influéncia das
espécies quimicas e bioldgicas no ambiente. A estrutura da comunidade
bacteriana é muito variavel durante os primeiros dias de exposi¢cao, mas torna-se
estavel e menos distinguivel com base no tipo de superficie (MACHUCA et al.,
2013).
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Poucos dados encontram-se disponiveis com relagdo ao papel da
microestrutura na CIM em agos carbono, entretanto este foi amplamente
estudado para acgos inoxidaveis. Assim sendo, serd feita uma abordagem
considerando pontos principais da corrosdo de acos inox para serem

comparados, dentro de suas limitagbes com os acos microligados neste estudo.

Para acos inoxidaveis austeniticos, a adesdo das bactérias e o ataque de
corrosao se iniciam e prosseguem seguindo as areas de ferrita nas fronteiras de
grao austenita. A principal diferenca entre as duas fases esta na liga: ferrita
contém quantidades significativas de cromo, uma vez que € essencialmente um
elemento de formacdo de ferrita. Austenita também contém cromo, mas em
guantidades menores do que os de ferrita e, adicionalmente, o niquel que é,
essencialmente, elemento formador da austenita. No entanto, por causa da
sensitizacdo, zonas estreitas, emprobrecidas de cromo, foram detectadas nos
limites das fases. Como passividade da superficie de a¢o inoxidavel € altamente
dependente do teor de cromo e baseia-se na formacédo de uma pelicula fina de
Cr,03, é provavel que as referidas zonas empobrecidas de cromo ndo sejam
passiveis de passiva¢do. Uma vez que a regido € atacada, ha o surgimento de
uma rugosidade em microescala que pode permitir a fixacdo de bactérias em
todas as regifes de ferrita e a criacdo de células de concentracdo de oxigénio
nessas areas (HUTTUNEN-SAARIVIRTA et al., 2012).

Foi encontrada uma relacdo entre a CIM e sensitizacdo de agos
inoxidaveis medido de acordo com a ASTM A-262 (1990) Pratica A. Embora os
resultados indiquem que a falta de sensitizagdo néo significa que a CIM néo ir4
ocorrer, tem-se observado que, em geral, a sensitizagdo € um fator relacionado
com o nivel de corrosédo (CIM) em zonas termicamente afetadas de soldas. De
cinco casos de ZTA nao sensitizada, em apenas um destes foram encontrados
pites. Dos sete casos ZTA sensitizada, cinco desenvolveram pites (Borenstein,
1988 apud IBARS; MORENO; RANNINGER, 1992).

E importante ter a certeza que a sensitizacio seja impedida, ou seja, que
nao haja regides empobrecidas com cromo. Isto significa que deve ser realizado
um tratamento térmico adequado (IBARS; MORENO; RANNINGER, 1992). Além
de tratamento térmicos para prevenir a sensitizacdo, foi observado que
temperaturas altas de recozimento aplicados para eliminar ou reduzir as linhas
de deformacdo podem melhorar a resisténcia do aco inoxidavel austenitico ao
CIM (IBARS; MORENO; RANNINGER, 1992).
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Para acos inoxidaveis martensiticos pouca informacdo encontra-se
disponivel. Estudo realizado com o 410SS aponta que a maior resisténcia a
ataques localizados foi apresentada pelo material no estado de temperado,
seguido pelo estado recozido e, finalmente, pela condicdo de temperado e
revenido. Estes resultados indicam que ha alguma relagdo com a estabilidade
dos carbonetos. Quanto mais estaveis 0s carbonetos, maior sera o potencial de
pite, e vice-versa, ao passo que quanto carbonetos menos estaveis obtidos por
témpera e revenimento de baixa temperatura, menor o potencial de pite. O
estado de témpera tem a menor quantidade de carbonetos precipitados e maior
potencial de corrosédo por pite. (IBARS; MORENO; RANNINGER, 1992). Em
qualquer caso, 0s acos inoxidaveis martensiticos parecem possuir uma
resisténcia mais baixa do que os acos inoxidaveis austeniticos (IBARS;
MORENO; RANNINGER, 1992).

A resisténcia a corrosdo das fases principais individuais (isto €,
austeniticos e ferriticos) de acos inoxidaveis duplex € decidida pelo historico
termomecanico, bem como a natureza do ambiente corrosivo. Deve ser
ressaltado que o envelhecimento térmico pode criar mudancas mais deletérias
na microestrutura e, portanto, tornd-la mais susceptivel aos ataques localizados
provenientes da CIM (ANTONY et al., 2010).

A fase austenita da microestrutura duplex é mais suscetivel ao ataque
sob influéncia das BRS, mas as chances de depletacdo de cromo na fase ferrita,
pela formacdo de fases indesejaveis e compostos durante tratamento térmico,
podem causar o ataque em fase ferritica pelas BRS e seus metabdlitos
(ANTONY et al., 2010)

Outro fator importante que tem um impacto muito grande em um sistema
vulneravel a CIM é a soldagem. Para aplicacbes de engenharia, a soldagem é
um dos métodos mais frequentemente aplicados para a unido de partes
metalicas (JAVAHERDASHTI, 2008).

De acordo com Kurissery et al. (2004), o primeiro estudo relatando soldas
como pontos preferenciais para a colonizacdo microbiana remonta a 1950. A
mudanca na textura e da rugosidade da superficie € um fator importante para a
iniciacdo da adesdo microbiana. Os possiveis efeitos da soldagem sobre
aceleracdo da CIM em superficies metalicas podem ser (HUTTUNEN-
SAARIVIRTA et al, 2012; IBARS; MORENO; RANNINGER, 1992;
JAVAHERDASHTI, 2008), descritos como:
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a. Variacdo da rugosidade da superficie, de modo que a colonizacdo
bacteriana pode ser facilitada por ancoragem sobre as superficies
asperas.

a. Mudanca da composi¢cdo quimica da superficie e microestrutura
da linha de fusédo e zona termicamente afetada (ZTA) e facilitacdo
da segregacdo de elementos de liga, portanto, tornando a
superficie mais receptiva.

b. Tensdes residuais

c. Geracdo de uma superficie heterogénea de modo que a formacédo
de células eletroquimicas na superficie pode tornar-se muito mais
facil.

d. Presenca de inclusdes e fases secundarias.

e. Presenca de escoéria, ndo eliminada durante a limpeza da solda.

Se os tratamentos térmicos poés-soldagem (como alivio de tensdes,
usinagem e esmerilhamento da area soldada) sdo ignorados, ha chances de que
a soldagem, atraves de uma série de altera¢des que sdo introduzidas no material
de origem, promover4d colonizacdo preferencial de microrganismos
(JAVAHERDASHTI, 2008).

3.10.

Acos API 5L

A possibilidade de corrosado localizada € uma consideragéo importante do
projeto tubulagBes e dutos de aco utilizados na industria de petréleo e gas. H&
uma extensa dependéncia de protegcdo catddica e revestimentos de protecdo a
corrosdo, mas esta ainda aparece como uma das principais causas de falha no
ambiente offshore marinho, talvez porque as atuais medidas anti-corrosdo nem
sempre sao suficientes (CHAVES; MELCHERS, 2011).

Outros aspectos que podem atuar nos processos Corrosivos sao o meio
externo — seja atmosfera; agua; ou solo; meio interno — fluido (dgua, gas, 6leo, a

sua temperatura e pH, a sua velocidade, teor de sélidos, etc.), caracteristicas do
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material e processo de fabricacdo e montagem incorretos, tais como teste
hidrostatico (JAVAHERDASHTI, 2008).

Os acos utilizado na fabricacdo da tubulactes e dutos sdo geralmente
classificados conforme a norma API 5L (Specification for line Pipe Steel) em
funcdo da sua aplicacdo e resisténcia mecéanica. A API (“American Petroleum
Institute”) foi fundada em 1919 com a funcao de normalizar as especificacdes de
engenharia referentes a equipamentos de perfuragdo e producéo. Este instituto,
ao longo dos anos, tornou-se o principal representante dos segmentos da
industriam petrolifera, tais como exploragdo, producdo, transporte, refino,

comercializacdo e marketing nos Estados Unidos (VALIM, 2005).

7

O objetivo da norma APl 5L é estabelecer requisitos para tubos
apropriados para 0 uso no transporte de gas, agua e Oleo nas industrias de
petroleo e gas natural, seja onshore ou offshore, para transmisséo, distribuicdo e

sistemas de utilidade.

A propriedade que determina o grau do tubo € o limite de escoamento em
Ksi, podendo ser classificado como A25, A, B e X. Os graus A24 e X sdo
seguidos de dois digitos que determinam o valor minimo de escoamento
especificado. Estes graus de acos, apresentados na Figura 17, contemplam uma
evolucdo dos materiais para tubulacdes com alteracBes tanto de composicdo

guimica, quanto de processo fabril.
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Figura 17 - Evolucdo dos Agos API. Fonte: (GRAY, 1987 )
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A especificacdo referente ao limite de resisténcia tem sido feita através
da razéo elastica (LE/LR). Em um aco de grau X-65 este valor sera de 0,85, para
0 aco grau X-70 ou superior, o valor da razao elastica passa para 0,90. O motivo
da especificacdo da razdo elastica é evitar fratura no sistema de tubulacdes
durante os testes hidrostaticos necessarios a aprovacdo do sistema (VALIM,
2005). As Tabela 5 e Tabela 6 apresentam os requisitos de composi¢ao quimica

e propriedades mecénicas para estes materiais.

Tabela 5 - Composi¢éo Quimica dos Agos API 5L - PSL2.  Fonte: (API 5L)

Grau Carbono | Manganés | Fasforo | Enxofre | Titanio | Outros
Maximo® | Maximo® | Maximo | Maximo | Maximo
[ Sem Costura
B 0,24 1,20 0,025 0,015 0,04 b, Cc
X42 024 1,30 0,025 0,015 0,04 cd
X46, X52 X56 024 1,40 0,025 0,015 0,04 cd
X60, X65, X70, 0,24 1,40 0,025 0,015 0,06 cd
X80
Soldado
B 0,22 1,20 0,025 0,015 0,04 b, C
X42 022 1,30 0,025 0,015 0.04 C
X46, X52, X56 0,22 1,40 0,025 0,015 0,04 c
X60 0,22 1,40 0,025 0,015 0,04 C
X65 0,22 1,45 0,025 0,015 0,06 C
X70 0,22 1,65 0,025 0,015 0,06 C
X80 0,22 1,85 0,025 0,015 0,06 C
Notas
a Para cada redugdo de 0,01% abaixo do maximo especificado para o carbono, um
aumento de 0,05% acima do maximo especificado para manganés
b Niobio, Vanadio ou Titanioc podem ser usados se acordado com o comprador e
fornecedor.
c A Soma de Nidbio, Vanadio e Titanio ndo deve exceder a 0,15%.

Tabela 6 - Tensédo requerida para PSL2. Fonte: (API 5L)

Resisténcia | Resisténcia | Resisténcia | Resisténcia | Alongamento

ao ao a Tracao a Tracao Minimo2” %
Escoamento | Escoamento Minimo Maximo
Minimo Maximo

Grau| kSI [MPa| kSI [|MPa| kSI | MPa | PSI | MPa
B 35 | 241 65 [448 | 60 [ 414 | 110 | 758
X42 | 42 | 290 [ 72 | 496 [ 60 | 414 | 110 [ 758
X46 46 317 76 524 | 63 | 434 | 110 | 758
X52 | 52 | 359 | 77 | 531 [ 66 | 455 | 110 [ 758
X56 | 56 | 386 79 | 544 [ 71 | 490 | 110 [ 758
X60 60 414 82 561 75 | 517 | 110 | 758
X65 65 448 87 600 [ 77 | 531 110 | 758
X70 | 70 | 483 [ 90 | 621 | 82 | 565 | 110 [ 758
X80 80 552 | 100 [ 690 | 90 | 621 120 | 827
a Alongamento minimo em 2" (50,8 mm) conforme equacao 2.1

B2 (222222 >
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Em funcdo do aumento da severidade das condi¢cdes de operacdo no de
transporte de petrdleo e derivados, hd a necessidade de materiais para dutos
mais avancados. A alta temperatura e pressédo e composi¢ado dos fluidos, leva a

necessidade de propriedades mecénicas avancadas.

Propriedades como: resisténcia, tenacidade a fratura, ductilidade,
resisténcia a corrosdo e resisténcia a fragilizagdo pelo hidrogénio, H,S e CO,
vém sendo obtidas com o continuo desenvolvimento de acos microligados da
classe API. Estas propriedades dependem do controle da composi¢do quimica e

de processamento termomecanico do aco.

Acos denominados ARBL (Alta Resisténcia Baixa Liga) sdo obtidos a
partir da adicdo de elementos de liga microligantes e a utilizacdo de controle do
processamento termomecanico de laminacdo. A pratica de laminacdo
controlada, associada ao resfriamento controlado, com a combinacdo ajustada
de temperatura e grau de deformacdo a quente, aumentam os valores de
resisténcia mecéanica e a tenacidade de acos microligados com Nb, Ti e/ou V
(FERNANDES, 2011).

Acos de alta resisténcia e baixa liga (ARBL) foram desenvolvidos com
guantidades muito baixas de carbono (0,05-0,10 wt. %), bem como do nivel total
de elementos de liga, menor que 1 wt. %. Acos ARBL geralmente contém Mn até
2 wt. %. Elementos de liga como Nb, B, V, Ti e Mo sdo normalmente utilizados
favorecendo o0s mecanismos de endurecimento que s&o, geralmente,
endurecimento por precipitacéo e refinamento de grdos (MOHAMMADI; ELIYAN;
ALFANTAZI, 2012).

3.10.1.

Corrosao de tubos API

Um dos mecanismos de corrosdo mais estudados em tubos API 5L é a
corrosdo sob tensédo (ALIZADEH; BORDBAR, 2013). Isto se deve ao ambiente
de solo em que dutos enterrados estdo submetidos, propicio a esse fenébmeno, e

a potencialidade de catastrofe deste mecanismo por causa da dificuldade em
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sua deteccdo. Deve ser ressaltada como mencionado no capitulo 3.7.3, a

influéncia do CIM sobre este fendbmeno.

3.10.1.1.

Fatores que influenciam a taxa de corrosao

O problema de corroséo de dutos e tubulagBes tem atraido mais atencao
uma vez que campos de petroleo e gas mais agressivos tém sido explorados
com consideravel quantidade de H,S e gas CO,. Além do petréleo advindo dos
pocos, com a reinjecao do CO, encontrado, a tendéncia é o aumento do teor
deste gas com o amadurecimento da producdo. A presenca de H,S causa
trincamento induzido por hidrogénio e corrosédo sob tenséo por sulfeto de dutos e

tubulacdes e também induz a corroséo geral e localizada (ZHANG et al., 2012).

Ren et al (2012) avaliaram a corrosdo sob tensédo de juntas soldadas de
X-80, onde observou-se que a ZTA apresentou ductilidade limitada em
comparacdo com o resto do conjunto soldado em solucéo simulada de solo. Foi
postulado que a taxa de corrosdo, obtida por perda de massa maior na ZTA, é
impulsionada por dissolucdo anddica preferencial com a dureza local e graos
grosseiros aumentando os efeitos de concentracdo de tensdes e propagacao de
trincas (REN, 2012).

A resisténcia a corrosdo dos agos ao H,S depende ndo apenas da
limpeza do aco mas também de a sua microestrutura. Pode-se citar, Zhao et al.
(2005) que identificaram que acos com ferrita acicular apresentam melhor
resisténcia a corrosdo sob tenséo induzida por sulfeto do que aqueles com uma
microestrutura martensitica. Carneiro et al.(2003) mostraram que microestruturas
bainita / martensita refinadas, homogeneizadas, temperados e revenidas exibem
o melhor desempenho contra SSC quando comparado com microestruturas de

como temperados e ferriticos.

Estudo apresentado por Lucio-Garcia, et al. (2009), de avaliagcdo da
resisténcia a corrosao por H,S de aco Fe -C- Mn com laminac&o controlada com

diferentes tratamentos térmicos, identificou que a microestrutura martensitica
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tem a maior taxa de corroséo, até duas ordens de magnitude maior do que para
o ago ferriticos-bainiticos ou ferriticos, devido ao tamanho de grdo e
precipitados. A menor taxa de corrosdo foi obtida a partir de ago com uma

microestrutura ferritica.

O tratamento térmico também tem seu efeito na corrosdo generalizada.
Estudo feito por Alizadeh e Bordbar (2013) em juntas soldadas de tubos API X-
70 identificou que crescimento de grdo e aumento da fracdo de volume de
bainita e também formacéo de ferrita primaria na matriz de aco devido ao
processo de tratamento térmico pos soldagem levou a formacéo de uma camada
de produto de corrosdo menos protetora e, portanto, reducdo da resisténcia a
transferéncia de carga no material de base. Ja na ZTA e metal de solda o
tratamento térmico levou a reducdo do tamanho de gréo, da fracdo de volume de
bainita e também de defeitos e tensao locais, tornando a geracdo de camada de
produto de corrosdo eficaz, com menor densidade de defeitos (porosidades e
fissuras). Apesar de a formacédo de ferrita primaria na ZTA e no metal de solda
reduzir a resisténcia a corrosdo do ago, nestes casos, as remocdes das tensdes
locais, de defeitos e do tamanho de grdo, foram determinantes para a
modificacdo das propriedades de protecdo da camada de produtos de corroséo.
Além disso, a distribuicdo uniforme das fases conduziu a reducdo da velocidade
de reacdo anddica e catodica local permitindo a geracdo de uma camada
uniforme de produtos de corrosdo, que advém da conversdo da corrosao
localizada para corrosdo generalizada na interface de aco e a camada de
produtos de corroséo (ALIZADEH; BORDBAR, 2013).

Chaves e Melchers (2011) avaliaram o desenvolvimento com o tempo da
profundidade méaxima de pite em funcdo do tempo e sua variabilidade de
corroséo localizada ao longo da solda longitudinal de dutos de a¢o X56 expostos
a 4gua do mar natural. As Figuras 18 a 20 apresentam os resultados de
profundidade de pite ao longo dos anos e a Figura 21 a variabilidade apds 3

anos.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1212419/CA


PUC-Rio - Certificacdo Digital N° 1212419/CA

84

Metal de Base

e
125 -
B leituras de profundidade do pite
profundidade média do pite
leitura de profundidade max do pite -
~—~ 100 L
E =
= .
)
Q o8
o
ko)
0]
o
S oso
2
=
=
<
o 025
0,00 = - T 1

T T
50 75 100

T )
125 150 1Th 200

Tempo de exposi¢ao(semanas)

Figura 18 - Profundidade de pite ao longo do tempo a
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Figura 20 - Profundidade de pite ao longo do tempo a  presentando os dados de pite mais
profundo, media e maximo para o metal de solda. Fon  te: (CHAVES; MELCHERS, 2011)
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Figura 21 - Gréafico de Gumble apresentando a variab ilidade de profundidade maxima de pite
por 3 anos de exposi¢ao.
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Observa-se a presenga de pites de profundidade maxima na ZTA cerca
de 25% maior do que para o metal de base e solda no periodo de 0-55 semanas
de exposicao, passando, entdo, a aumentar rapidamente para cerca de 50-100%
maior para exposi¢cdes até 3,5 anos. Estudos anteriores relacionaram isto a
microestrutura diferenciada, onde o maior nimero de inclusbes é claramente
apresentado na ZTA. Variagcbes microestruturais localizadas s&o bem
conhecidas como locais potenciais para a iniciacdo de pite, entretanto néo
podem explicar a pequena diferenca inicial na profundidade de pite maxima (de
0-55 semanas) com posterior grande diferenca entre a ZTA e 0s outros, apds
cerca de 55 semanas. Chaves e Melchers (2011) propuseram que esta alteracéo
na taxa se deve ao desenvolvimento de condicbes de corrosdo andxicas em
nichos localizados que se desenvolveram a partir de microdefeitos estruturais
pré-existentes que sao significativamente mais numerosos e agrupados na ZTA,
tendo ainda relacdo com a CIM nestes nichos andxicos. Isso também explica a
diferenca relativamente pequena, em profundidade maxima de pite, entre as

zonas no inicio do periodo de exposi¢ao.

Alabbas et al. (2013) avaliaram cupons de aco carbono API 5L grau X80
na presenga e auséncia de um consorcio de BRS com relagdo a CIM. A
presenca do biofilme produziu diferentes produtos de corrosdo, em termos de
composicao, estrutura, e condutividade, onde niveis substanciais de sulfetos
foram detectados. A corrosdo do aco foi mais intensa na condigdo bidtica se
comparada com o controle abidtico. Além disso, o biofilme alterou o
comportamento da cinética do sistema. A natureza da corrosao foi localizada e
associada a heterogeneidade quimica relacionada a presenca de carbonetos no

X80, o0 que resultou em uma maior probabilidade de ocorréncia da CIM.

A biocorrosédo do aco API X-70 foi avaliada em sistema bifasico contendo
Oleo bruto e agua produzida, em condi¢des estaticas em imersdo continua por
90 dias. Apesar da corrosividade observada ser moderada para a regido com
apenas agua produzida e baixa para a regido de interface e a com somente 0leo,
observou-se a ocorréncia do mecanismo de corroséo localizada em todas as trés
regides investigadas. O trabalho de Vieira (2012) demonstra que a zona
interfacial em sistemas bifasico contendo 6leo/agua produzida é a regido mais

favoravel para o desenvolvimento microbiano (VIEIRA, 2012).
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3.11.

O presente trabalho

Esta dissertagdo de mestrado visa avaliar a influéncia de microrganismos
sobre materiais amplamente utilizados em dutos e tubulagdes industriais.
Materiais tubulares conforme especificagdo APl de diferentes graus foram
testados: B; X65 e X80. O aco API grau B é o0 mais utilizado em tubulacdes
industriais na industria do petrdleo, local onde o0 aco X-65 vem encontrando um

certo espaco em condi¢cfes operacionais mais criticas.

O aco X-65 constitui a maior parte da malha dutoviaria. O aco API X80, é
um aco ARBL, que, na atualidade, vem sendo o mais considerado em projetos

de dutos, por possuir mais alta resisténcia.

Buscou-se considerar um meio controlado, contendo caracteristicas de
corrosividade e fluidez, bem como microrganismos, passiveis de serem
encontrados no ambiente natural. A escolha para se trabalhar em um consorcio
de microrganismos de diferentes tipos (BRS, BPA e BPF) se deu por causa da
acdo sinérgica das mesmas, apontada por estudos prévios (FRANKLIN; WHITE,
1991; JAVAHERDASHTI, 2008).
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