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Corrosdo microbiologicamente induzida por consorcio de bactérias redutoras
de sulfato e Vibrio alginolyticus em juntas de solda do ago API 5L X80

RESUMO

A exploracdo da energia de petroleo e gas € um campo de importancia atual no
desenvolvimento da economia mundial a qual tem tomado gradualmente o centro das
atencdes nos ambientes econdmico e cientifico, elevando a demanda por tecnologias no
desenvolvimento de materiais mais resistentes como os agos da classe API. As plataformas
de prospeccdo e producdo de petréleo no mar, oleodutos e gasodutos em operacao, Sdo
fabricados a partir de chapas com diferentes processos de soldagem. Estes equipamentos,
qguando submersos em agua do mar, estdo susceptiveis a corrosdo por fatores diversos
como zona termicamente afetada e salinidade. Esse conjunto de fatores pode enfraquecer o
material, principalmente na regido da junta de solda podendo ocasionar a nucleacdo e
propagacao de trincas em regides preferenciais. A degradacdo de materiais metalicos pode
tornar-se ainda mais severa quando houver associacdo do meio corrosivo com micro-
organismos 0s quais se aderem as superficies e, através do seu metabolismo modificam as
condigdes do meio podendo comprometer alterar a durabilidade e desempenho dos
materiais. Neste trabalho foi obtida uma melhor compreensdo sobre a acdo das bactérias
redutoras de sulfato e do Vibrio alginolyticus isoladamente e em consorcio, na corroséo de
corpos de prova com juntas de solda do ago APl 5L X80 em presenca de agua do mar. Para
tanto, foram expostos corpos de prova do aco X 80 em sistemas contendo dgua do mar
estéril, acrescida dos respectivos micro-organismos, além de um sistema abidtico. Foram
feitas quantificaces de bactérias sésseis e planctonicas, determinacdo das taxas de
corrosdo, ensaio de impacto Charpy e tracdo, observacdo das superficies por microscopio
eletrénico de varredura (MEV). Os resultados mostraram que a adesdo microbiana e as
taxas de corroséo ndo foram afetadas pela presenca da solda e que 0s micro-organismos
provocaram um efeito passivante, na corrosdo por perda de massa, porem a observacgao das
superficies por MEV mostrou ataque por corrosdao localizada. Quanto as propriedades
mecanicas, 0s corpos de prova com solda, expostos ao sistema contendo Vibrio
alginolyticus apresentara uma queda na absorcdo de energia, mostrando um

enfraquecimento do material nessas condigdes.

Palavras-chave: BRS. Vibrio alginolyticus. Aco API 5L X80. Juntas de solda. Corroséo.



Microbiologically induced corrosion by consortium of sulfate-reducing
bacteria and Vibrio alginolyticus in steel weld joints API 5L X80

ABSTRACT

The exploitation of oil and gas energy is a current important field in the development of the
world economy which has gradually taken center stage in the economic and scientific
environments, increasing the demand for technologies in the development of more resistant
materials such as grade steels API. The platforms of oil exploration and production
offshore, oil and gas pipelines in operation are made from sheets with different welding
processes. These devices, when submerged in seawater, are susceptible to corrosion by
several factors such as heat affected zone and salinity. This set of factors can weaken the
material, especially in the solder joint in the region may cause the nucleation and
propagation of cracks in preferred regions. Deterioration of metallic materials may become
even more severe when the corrosive environment associated with micro-organisms which
adhere to surfaces and through metabolism modifying the conditions of the environment
can compromise alter the durability and performance of the materials. In this work we
obtained a better understanding of the action of sulfate-reducing bacteria and Vibrio
alginolyticus alone and in consortium, the corrosion test specimens with steel solder joints
API 5L X80 in the presence of seawater. For both, it was exposed X 80 steel specimens in
water the barren sea, plus the respective micro-organisms, as well as an abiotic system.
measurements were made of sessile and planktonic bacteria, determination of corrosion
rates, Charpy impact test and pull, observation of surfaces by scanning electron microscope
(SEM). The results showed that the microbial adhesion and corrosion rates were not
affected by the presence of solder, and that micro-organisms caused a passivating effect on
the corrosion weight loss, but the observation of the surface by SEM showed attack by
pitting. As for the mechanical properties, the samples with solder, exposed to the system
containing Vibrio alginolyticus presented a drop in energy absorption, showing a

weakening of the material in these conditions.

Keywords: BRS. Vibrio alginolyticus. Steel AP1 5L X80. Solder joints. Corrosion.
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CAPITULO |

1 INTRODUCAO

A crescente demanda no transporte de gas, petréleo e seus derivados, bem como,
instalagdes industriais de um modo geral, vém tornando cada vez mais exigentes as
especificacbes de tubos e equipamentos metalicos (ALABBAS, 2013). O estudo dos
comportamentos mecanico e microestrutural dos acos, para fabricacdo de tubos e
equipamentos, permitem o conhecimento dos mesmos quanto a sua integridade em uso, 0
que é de grande importancia para toda a inddstria como a de petréleo, géas, térmicas, e
outras (JIN et al., 2010). Propriedades, como resisténcia mecanica, soldabilidade,
tenacidade a fratura e ductilidade, além de propriedades como: resisténcia a corrosdao em
presenca de gas sulfidrico (H,S) vem sendo aperfeicoadas com o continuo
desenvolvimento dos a¢os microligados da classe API. Essas propriedades dependem do
controle da composicdo quimica e dos pardmetros de processamento do aco
(CHIAVERINI, 2012).

Os acos da classe APl sdo amplamente utilizados para fabricacdo de tubos
destinados ao transporte de gas, agua e 6leo nas industrias de petréleo e gas natural. Os
tubos de aco X80 sdo amplamente usados no transporte de petroleo e gas devido a sua boa
resisténcia mecanica (NIAKAN, 2010). No entanto, estdo sujeitos a incidéncia de fraturas
frageis e trincas secundarias, quando solicitados mecanicamente em ambiente rico em
sulfetos.

As plataformas de prospeccdo e producdo de petroleo, oleodutos e gasodutos, em
operacgdo, sdo fabricados a partir de chapas com diferentes processos de soldagem, o
procedimento de soldagem envolvido na producédo e jungéo de tubos e equipamentos pode
modificar a microestrutura do metal de base, na regido da junta de solda e,
consequentemente, as propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosdo, podendo tornar
essa regido mais susceptivel a danos por corrosao (ALI, 2014).

Tem-se reportado que a maioria dos acidentes na industria, principalmente a de
petréleo, esta relacionada com defeitos originados nas juntas de solda, ou com a interagao
de defeitos no metal base com defeitos em soldas, 0 que se deve provavelmente a presenca
de microestruturas com menor tenacidade e ocorréncia de campo de tensdes, aplicadas ou

residuais.
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Equipamentos e dutos, quando em presenca de agua do mar, estdo também
susceptiveis a corrosdo microbiologicamente induzida (CMI). Micro-organismos presentes
neste meio podem se aderir as superficies e desencadear, atraves do seu metabolismo,
processos de CMI. O mecanismo desse processo envolve o crescimento de micro-
organismos, quase que exclusivamente bactérias, embora existam exemplos de corrosdo
atribuidos a fungos e a algas, em uma superficie formando biofilmes, que agregados de
maneira ndo uniforme, podem promover aceleracdo de processos corrosivos (VIDELA,
2005; GENTIL, 2012).

Devido a variedade de ambientes, que podem proporcionar crescimento de
bactérias, algas ou fungos, muitos sdo os utilitarios e equipamentos que podem sofrer
corrosdo microbioldgica, principalmente dutos e tanques de armazenamento de
combustiveis, que na parte inferior possuem pouca aeracdo, sendo regides preferenciais
para o crescimento de micro-organismos anaerobios (MACHADO et al, 2005).

As bactérias redutoras de sulfato (BRS) sdo relatadas, pela literatura, como 0s
principais micro-organismos associados a processos de CMI em materiais metalicos em
uso (ZARASVAND, 2014). Elas estdo amplamente distribuidas na natureza, podendo ser
encontradas em diferentes ambientes como solo, dguas doces e salgadas, sedimentos,
fontes hidrotermais, lamas vulcéanicas, ambientes geotérmicos, aguas de reservatorios,
rizosfera de plantas, assim como na boca e intestino de muitos animais, incluindo o homem
(MUYER, 2008). Elas reduzem o ion sulfato ocasionando a producdo de sulfetos,
bissulfetos e gas sulfidrico, potenciais agentes da corrosdo localizada dos materiais
ferrosos (ALABBAS, 2013). Estdo associadas ao surgimento de pites de corrosdo podendo
induzir a propagacdo de defeitos em dutos, equipamentos e sistemas da indUstria do
petréleo (SHERRY, 2013).

As BRS podem ser encontradas em todas as instalacdes de producdo de petroleo e
gas, desde o subsolo profundo ao longo da refinaria até o sistema de entrega. Os ambientes
dentro dos sistemas de dutos normalmente sdo anaerobios ou tém baixas concentracGes de
oxigénio, permitindo assim a BRS ser o principal contribuinte para CMI (MORI, 2010).

As industrias de petroleo e gas sao seriamente afetadas pelos sulfetos gerados pelas
BRS, ja que com o aumento do teor de enxofre ocorre a acidificagdo dos reservatorios,
gerando assim problemas de seguranca e salde, riscos ambientais, graves perdas

econdmicas e a corrosao de equipamentos (LIU, 2015).
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Vaérios estudos tém se focado na importancia do consércio microbiano nos
processos de CMI, principalmente na combinacdo entre micro-organismos aerobios e
anaerdbios. Os micro-organismos aerobios, através do seu metabolismo, criam regides com
aeracdo diferencial propiciando o desenvolvimento dos anaerobios, como as bactérias
redutoras de sulfato (BRS), podendo ocasionar corrosdo por aeracdo diferencial. Micro-
organismos como o Vibrio alginolyticus, que € anaerdbio facultativo presente em sistemas
com agua do mar, consomem oxigénio criando condicdes favoraveis ao crescimento das
BRS que séo anaerdbias aerotolerantes.

A literatura trata da importancia dos vibrios como agentes formadores de biofilmes
e intensificadores de corrosdo (CHENG, 2009). O Vibrio alginolyticus é relatado como
formador de biofilme e causador de corrosao generalizada em superficies de aco carbono.
Em consércio com BRS destroi a camada passiva de sulfeto de ferro acelerando o processo
de corroséo localizada (VIDELA, 1987).

Devido a crescente demanda no transporte de géas, petroleo e seus derivados, bem
como, instala¢6es industriais de um modo geral, em meio marinho, torna-se fundamental o
estudo da corrosdo microbiologicamente induzida e propriedades mecanicas desses
materiais em presenca de dgua do mar.

O foco deste trabalho foi a elaboracéo de tese fundamentada no estudo da corrosao
microbiologicamente induzida e propriedades mecanicas do aco X80, imerso em agua do
mar e o0 seu desenvolvimento esta estruturado em seis capitulos.

No primeiro capitulo, é apresentada a importancia e os objetivos da pesquisa. No
segundo é apresentada uma revisdo da literatura na area de objeto de estudo, onde s&o
abordados conceitos relativos a materiais, equipamentos e monitoramento dos processos de
corrosdo e CMI nos diversos segmentos da industria.

No terceiro capitulo, sdo descritos os materiais e metodologias, aplicadas na
pesquisa. S&o apresentados: os formatos e composicao dos corpos de prova utilizados; o
fluido do processo e a montagem de sistemas estaticos para ensaio de simulacdo de
corrosdo; os procedimentos de quantificagdo microbioldgica; perda de massa; ensaios
mecanicos e analises microscépicas.

No quarto capitulo sdo apresentados os resultados e discussdo, com relacdo a
quantificacdo microbioldgica; taxa de corrosdo; ensaios mecanicos e andlises
microscopicas. O quinto capitulo traz as conclus@es da pesquisa e sugestdes para trabalhos
futuros. No sexto capitulo s&o listadas as referéncias bibliogréficas.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Este trabalho teve por objetivo principal obter uma melhor compreensdo sobre a
acdo das bactérias redutoras de sulfato e do Vibrio alginolyticus isoladamente e em
consorcio, na corrosdo de corpos de prova com juntas de solda do aco API 5L X80 em

presenca de agua do mar.

1.1.2 Objetivos Especificos

1. lIsolamento de bactérias redutoras de sulfato e do Vibrio alginolyticus a partir da agua
do mar proveniente da regido portuaria do Recife;

2. Montagem de sistemas estaticos contendo corpos de prova e micro-organismos em
agua do mar para monitoramento da corrosao;

3. Quantificacdo de micro-organismos aderidos as superficies expostas aos meios
COrrosivos;

4. Caélculos de perdas de massa dos corpos de prova para determinagdo de taxas de
Corrosao;

5. Observacdo das superficies por microscopia eletrénica de varredura (MEV), para
verificar possivel ataque corrosivo;

6. Investigacdo de possiveis perdas de propriedades no material exposto a corrosao;
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CAPITULO Il

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Acos

Os acos sé@o definidos como ligas de ferro carbono, contendo um percentual de
carbono que pode variar, geralmente, de 0,008 a 2,110 e outros elementos resultantes de
seu processo de fabricacdo ou adicionados para obtencdo de propriedades desejadas
(CHIAVERINI, 2012).

Nas Ultimas décadas, a demanda por petréleo e gds aumentou drasticamente, e
tubos de aco de graus eficientes e de baixo custo, sdo necessarios para transportar esse
aumento da demanda. O desenvolvimento de tecnologia de aco de alta resisténcia
proporciona significativa vantagem econdmica para operadores de gasodutos através de um
aumento da pressdo (isto é, mais volume e, portanto mais receitas) de Oleo e gas

transmitido com tubos de menor espessura de parede (JIN et al., 2010).

2.1.1 Acos de Alta Resisténcia e Baixa Liga (ARBL)

Os acos classificados como de alta resisténcia e baixa liga (ARBL), sdo acos que
possuem baixo teor de carbono, inferior a 0,30% e baixo teor de liga. Estes acos possuem
aspectos fisicos, quimicos e econdmicos que favorecem seu emprego em tubulacGes de
longos trechos.

Os acos ARBL foram desenvolvidos com composi¢cdo quimica especifica, para
proporcionar melhoras nas propriedades mecanicas através de pequenas adi¢des de elementos
de liga, obtendo-se limite de escoamento acima de 40 psi (276 MPa) na condi¢do laminado,
tendo como caracteristica uma boa relacdo resisténcia mecénica e tenacidade. Estes acos
atendem diversos setores da industria devido ao seu elevado limite de resisténcia, boa
tenacidade a baixas temperaturas, boa conformabilidade e boa soldabilidade devido ao
baixo carbono equivalente (SOEIRO, 2013).

A norma American Petroleum Institute for specification for line pipe steel — API 5L

(2008), determina que para aplicacdo em tubos, a composi¢cdo quimica dos agos ARBL deve
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conter pelo menos os seguintes elementos: C, Si, Mn, P, S, V, Nb, Ti, sendo que, o0 teor
maximo da soma de nidbio, vanadio e titanio deve ser de 0,12%, a 0,15%.

Na especificacdo API 5L, existem varios requisitos que devem ser atendidos, sendo
0s principais o limite de escoamento (LE), limite de resisténcia (LR), composicdo quimica,
principalmente quanto ao teor de carbono, tecnologia de fabricacdo do aco, tecnologia da
fabricacéo dos tubos, e outros (CRUZ, 2012).

2.1.2 Agos da Classe API

Os acos da classe API estdo inseridos nos acos de Alta Resisténcia e Baixa Liga
(ARBL). Sdo Acos microligados com baixo teor de carbono que podem conter pequenas
quantidades de elementos de liga como, manganés, aluminio, vanadio, titanio e outros, em
quantidades inferiores a 0,1%. Na sua forma original apresenta estrutura ferritica-perlitica,
possuem maior resisténcia mecanica e boa soldaabilidade, quando comparados com outros
acos de baixo carbono (CHIAVERINI, 2012).

A especificacdo 5L “Specification for Line Pipe” refere-se a tubos sem costuras
“seamlles” e com costura “welded”. O objetivo desta especificacdo é proporcionar normas
para tubos de uso apropriado para o transporte de gas, dgua e 6leo em ambas as industrias
de petrdleo e gas natural os quais sdo especificados segundo a norma API em funcédo da
sua aplicacdo e resisténcia mecanica. Estes acos apresentam excelente soldabilidade,
permitindo altas velocidades de transporte de calor durante a soldagem (API 5L, 2010).

Na Década de 80, o desenvolvimento do processo de laminacdo controlada, com
resfriamento acelerado, permitiu a producdo de materiais com grau X80, microligado com
nidbio e vanadio, com baixo teor de carbono e boa soldabilidade. Em 1992, na Alemanha,
foi feita a primeira construcdo de duto com 250 km de comprimento, utilizando
exclusivamente este aco (GRAY, 1999). A adicdo de elementos de liga como molibdénio,
cobre e niquel, associados com processos modificados de resfriamento controlado,
possibilitaram o desenvolvimento de graus superiores ao X80 como o X100 e o X120
(GRAY, 1999).

Os tubos para serem classificados segundo a classe APl devem obedecer aos
requisitos de propriedades mecanicas, composi¢ao quimica, dimensional, peso e outros. A
propriedade que determina o grau do tubo é o limite de escoamento em psi, podendo ser

classificado como grau A25, A, B e X. Os graus A25 e X sdo seguidos de dois digitos que
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determinam o valor minimo de escoamento especificado. Os graus X abrangidos por esta
especificacdo sdo X42, X46, X52, X56, X60, X65, X70, X80 e graus acima, e todos 0s

graus intermediarios. A Tabela 2.1 mostra esta especificacdo (API 5L, 2010).

Tabela 2.1- Especificacdo dos agos para dutos

Grau Limite de Escoamento Minimo | Limite de Resisténcia Minimo
psi MPa psi MPa
B 35.000 241 60.000 414
X42 42.000 290 60.000 414
X46 46.000 317 63.000 434
X52 52.000 359 66.000 455
X56 56.000 386 71.000 490
X60 60.000 414 75.000 517
X65 65.000 448 77.000 531
X70 70.000 483 82.000 565
X80 80.000 552 90.000 621

Recentemente foram instalados acos de alta resisténcia (APl 5L X80 e X100) em
gasodutos no Norte do Canada, Mar do norte e Sub-Mar japonés. Jin et al. (2010)
estudando a inducdo de trincas por hidrogénio destes acos, concluiram que eles apresentam
fraturas frageis com grande incidéncia de trincas secundarias. Os autores relatam que estas
trincas sdo provenientes do efeito fragilizante do hidrogénio, uma vez que o metal se
encontrava dentro do dominio de imunidade, segundo Pourbaix (JIN, 2010; POURBAIX,
1963).

Bueno et al. (2004), estudando a integridade de dutos contra corrosdo, relataram a
incidéncia de corrosdo sob tensdo e fragilizagdo pelo hidrogénio em agos APl com a
imposicdo de 300 mV, abaixo do potencial de corrosédo, em ensaios de tracdo sob taxa de
deformacéo.

Alabbas et., al.(2013) estudaram a influéncia do biofilme, formado por BRS, na
corrosdo microbiologicamente induzida no ago X80 e encontraram taxas de corroséo

elevadas, em torno de 1,52 mm/ano.
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2.2 Soldagem

A soldagem é um dos mais importantes processos industriais de fabricacdo de
pecas metalicos. Processos de soldagem e processos afins sdo também utilizados na
recuperacdo de pecas desgastadas, para a aplicacdo de revestimentos de caracteristicas
especiais sobre superficies metalicas e para corte. O sucesso da soldagem esta associado a
diversos fatores e, em particular, com a sua relativa simplicidade operacional. Por outro
lado, apesar desta simplicidade, ndo se pode esquecer que a soldagem pode ser muitas
vezes um processo “traumatico” para o material, envolvendo, em geral, a aplicagdo de uma
elevada densidade de energia em um pequeno volume do material, 0 que pode levar a
importantes alteracBes estruturais e de propriedades dentro e proximo da regido da solda
(MODENESI, 2012).

No processo de soldagem ha uma combinagdo envolvendo trés diferentes
composigdes quimicas, que sdo o metal de adicdo, e cada um dos metais de base a serem
unidos pelo processo. A junta de solda resultante pode se comportar de modo diferente dos
metais de base durante o processo de fabricacdo subsequente ou em servigo (LIU, 2002).

O procedimento de soldagem envolvido na montagem dos equipamentos pode
modificar as propriedades mecanicas do metal de base, na regido da zona termicamente
afetada (ZTA), assim como as propriedades metallrgicas e de resisténcia a corrosdo
(KONG, 2013).

Os processos de soldagem mais utilizados pela industria sdo do tipo por fusdo ao
arco elétrico. Segundo a norma APl 1104 (2007), os processos que podem ser utilizados na
soldagem de tubulagdo s&o: Processo SMAW (Shielded Metal Arc Welding), soldagem
com eletrodo revestido; processo GMAW (Gas Metal Arc Welding), conhecido como
processo MIG/MAG (Metal Inert/Activ Gas); processo GTAW (Gas Tugsten Arc
Welding), conhecido como processo TIG (Tugsten Inert Gas) e o processo FCAW (Flux
Cored Arc Welding), soldagem utilizando arame tubular.

2.2.1 Soldagem a arco com eletrodos revestidos (SMAW - Shielded Metal Arc Welding)

E um processo no qual a coalescéncia dos metais é obtida pelo aquecimento destes
com um arco estabelecido entre um eletrodo especial revestido e a peca. O eletrodo €

formado por um nucleo metalico ("alma™), recoberto por uma camada de minerais e/ou
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outros materiais (revestimento). A alma do eletrodo conduz a corrente elétrica e serve
como metal de adi¢do. O revestimento gera escéria e gases que protegem da atmosfera a
regido que estd sendo soldada e estabilizam o arco. O revestimento pode ainda conter
elementos que sdo incorporados a solda, influenciando sua composicdo quimica e
caracteristicas metalUrgicas. A figura 2.1 ilustra o processo (MODESNESI, 2012).

O equipamento necessario ao processo consiste de porta-eletrodo, cabos e fonte de
energia, que pode ser de corrente continua (CC) ou alternada (CA), dependendo do tipo de
eletrodo e material a ser soldado (MODESNESI, 2012).

Eletrodo
Revestido
Protggéo
Escoria | i as/d/
Soda | el
Metal de \
Base

Poca de Fusao

Figura 2.1 Soldagem SMAW (MODENESI, 2012).

2.2.2 Soldagem a arco com protecéo gasosa (GMAW - Gas Metal Arc Welding)

E um processo de soldagem a arco que produz a coalescéncia dos metais pelo
aquecimento destes com um arco elétrico, estabelecido entre um eletrodo metélico
continuo (e consumivel) e a peca, conforme Figura 2.2. A prote¢do do arco e poca de fusdo
¢ obtida por um gas ou mistura de gases. Se este gas é inerte, 0 processo é também
chamado de MIG (Metal Inert Gas). Se o gas for ativo, o processo € chamado de MAG
(Metal Active Gas) (MODENESI, 2012).

O processo é normalmente operado de forma semi-automatica e apresenta elevada
produtividade. A transferéncia de metal através do arco se da, basicamente, por trés
mecanismos: aerosol (spray), globular e curto-circuito, dependendo de parametros
operacionais, tais como o nivel de corrente, sua polaridade, didmetro e composic¢ao do

eletrodo, composicdo do géas de protecdo e comprimento do eletrodo (MODENESI, 2012).
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Figura 2.2 Soldagem GMAW (MODENESI, 2012)

2.2.3 Soldagem a arco com gas tungsténio (GTAW - Gas Tugsten Arc Welding)

E um processo no qual a coalescéncia dos metais é obtida pelo aguecimento destes
por um arco, estabelecido entre um eletrodo ndo consumivel de tungsténio e a peca. A
protecdo do eletrodo e da zona da solda é feita por um gas inerte, normalmente o argonio,
ou mistura de gases inertes argonio e Helio (MODENESI, 2012).

O processo GTAW é considerado o mais controlavel dos processos de soldagem a
arco, podendo ser realisado de forma manual ou mecanizada, utilizar metal de adicdo ou

ndo. A figura 2.3 mostra esquematicamente 0 processo.

Tocha
=
Gas de
5 Metal de
ProteQ§0 . _—Adigao

Solda

Metal de
Base

\ Poca de Fusao

Figura 2.3 Soldagem GTAW (MODENESI, 2012).
2.2.4 Soldagem a arco com Arame Tubular (Flux Cored Arc Welding - FCAW)

E um processo no qual a coalescéncia dos metais é obtida pelo aquecimento destes

por um arco, entre um eletrodo tubular continuo e a pega. O eletrodo tubular apresenta
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internamente um fluxo que desempenha as funcdes de estabilizar o arco e ajustar a
composicao da solda.

Este processo apresenta duas variagdes principais: soldagem auto-protegida, em que
o fluxo interno fornece toda a protecdo necessaria na regidao do arco, e soldagem com
protecdo gasosa, em que a protecdo é fornecida por um gas, semelhante ao processo
GMAW. Em ambas as formas, o processo € normalmente operado de maneira semi-
automatica, utilizando basicamente o mesmo equipamento do processo GMAW
(MODENESI, 2012).

Arames tubulares com gés de protecdo para a soldagem de acos carbonos foram
desenvolvidos no inicio da década de 50, nas décadas de 60 e 70 foi observado um
crescimento da aplicacdo desse processo nos Estados Unidos, ocorrendo 0 mesmo com o
Japdo na década de 80. Em 1972 foram desenvolvidos arames tubulares de pequeno
didmetro, constituidos de fluxo ndo metélicos (flux-cored wires). Arames tubulares
autoprotegidos (self-shielded wires) tornaram-se disponiveis logo ap6s a introducdo dos
arames tubulares com gas de protecdo externa, e ambos ganharam larga aceitacdo para
aplicacdes especificas na industria (FORTES, 2004). A Tabela 2.2 mostra as vantagens,

limitacOes e principais aplicagdes do processo.

Tabela 2.2 — Vantagens, limitacOes e aplicacfes da soldagem FCAW (MODENESI, 2012).

Vantagens e limitagdes Aplicagdes
Elevada produtividade e eficiéncia. Soldagem de acos carbono, baixa e alta liga.
Soldagem em todas as posigdes. Soldagem de fabricagéo e de manutencio.
Custo relativamente baixo. Soldagem de partes de veiculos.
Produz soldas de boa qualidade e aparéncia. Soldagem de montagem no campo.

Equipamento relativamente caro.
Pode gerar elevada quantidade de fumos.
Necessita limpeza apos soldagem.
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2.3 Tensdes Residuais em Solda

A soldagem também é responsavel pelo surgimento de tensfes residuais no
material, que sdo formadas na estrutura como o resultado de contra¢Bes diferenciais que
ocorrem quando o metal de solda se solidifica e arrefece até & temperatura ambiente
(MODENESI, 2012). A soldagem introduz entrada elevada de calor para o material a ser
soldado; Como resultado das distribuices de calor ndo uniforme, deformaces plasticas e
transformacdes de fase ocorrem no material. Essas mudancas geram diferentes padrdes de
tensOes residuais na regido de solda e na zona termicamente afetada (ZTA) (ZHANG,
2010). Cada mecanismo gerador de tenséo e os seus efeitos sobre a distribuigéo de tensdes
residuais estdo mostrados na Figura 2.4. As tensdes residuais induzidas pelo encolhimento
da regido fundida sdo normalmente de tracdo. Tensdes residuais induzidas por
transformacdo ocorrem nas partes da ZTA, onde a temperatura exceder os valores criticos
para transformagdes de fase. Quando o efeito de transformacdo de fase é dominante,

tensdes residuais de compressao sdo formadas nas areas transformadas (ROSSINI, 2012).
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Encolhimento + Témpera Encolhimento + Témpera Encolhimento + Transformagéao
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\ 4

Figura 2.4- Tensdes residuais devido a processos metalirgicos, durante a soldagem
(ROSSINI, 2012)
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Alguns estudos realizados em acos de alta resisténcia e de baixa liga confirmam
que, independentemente do processo de soldagem utilizado, apresenta-se uma variagdo da
dureza na regido adjacente ao metal fundido, cuja extensdo é funcdo dos parametros de
soldagem. Neste tipo de juncdes tem sido observadas regiGes de martensita nao revenida de
alta dureza (>500 HV) com uma extensdo entre 2mm e 3 mm (MOHANDS, 1999 e
ZHANG, 2010).

2.4 Carbono Equivalente

O carbono é um dos elementos que mais influencia na temperabilidade e
soldabilidade dos acos. Segundo Fernandes (2011), a soldabilidade dos tubos fabricados
com acos da classe APl aumenta com a diminuicdo do teor de carbono equivalente. Para
que ndo haja temperabilidade no aco a ordem de grandeza do carbono equivalente méximo
deve esta em torno de 0,43%, de acordo com a equagdo recomendada pelo “International
Institute Of Welding” (IIW) e de 0,25% de acordo com a equacdo proposta por Ito e
Bessoy (1968), que determina o fator “Parametro critico de metal” (Pcm).

Para acos com teores de carbono acima de 0,12%, o carbono equivalente deve ser
calculado usando a Equacéo (2.1), recomendada pelo 1IW. Para teores abaixo de 0,12%
deve-se usar a Equacdo (2.2), recomendada por Ito e Bessoy (1968) e aceitas pela 1IW e
pela Norma API 5L (2010).

CE = ¢ + Mn , Cr+ 351’0 -V . Ni + Cu Equacdo (2.1)
6 5} 15
- Mn +Cve+Cr Ni Mo V|, = %
=C+ = + + + 4+ E . 2.2
Pem=C 25 70 60 - 5 T 10 AB quacdo. (2.2)

2.5 Ensaios Mecanicos

A utilidade de um metal especifico é determinada pelo clima e as condi¢des nas
quais ele sera empregado. Um material utilizado em um oleoduto em ambiente de baixa
temperatura deve apresentar desempenho bem diferente de outro material empregado em
caldeiras, por exemplo. Torna-se evidente que, antes que um metal seja recomendado para
uma aplicacdo especifica, devem ser avaliadas as propriedades fisicas e mecénicas do
metal de base e do metal de solda projetados para a junta a ser soldada. Técnicas de ensaios

mecanicos devem ser aplicadas com o intuito de avaliar tais propriedades (ESAB, 2005).
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2.5.1 Ensaio de Tracgéo

A resisténcia a tracdo ¢ um dos mais importantes fatores na selecdo do material,
especialmente se for membro estrutural, parte de uma maquina ou de um vaso de pressao.
O ensaio de tragdo € realizado conforme esta mostrado na Figura 2.5. O corpo de prova é
usinado para as dimensdes exatas estabelecidas por norma e preso a maquina de tracdo em
ambas as extremidades. Ele é entdo tracionado até o ponto de ruptura e as informacdes sao
registradas num grafico. O teste de tracdo fornece quatro informacdes basicas: Limite de

escoamento; Limite de resisténcia e Alongamento (ESAB, 2005).

cabecote movel

garras de fixagho
do corpo de prova

corpo de

base fixa prova

Figura 2.5 Equipamento para ensaio de tragdo (IBRAHIM, 2006)

Limite de escoamento: Quando um metal € tracionado até seu limite de escoamento, ele
sofre um aumento no comprimento, porém retorna as suas dimensdes originais quando
cessa 0 esfor¢o ao qual havia sido submetido. Dizemos que esteve sob o regime eléstico,
representado pela letra A da Figura 2.6. A medida que a carga aumentar, o metal atingira
um ponto além do qual o corpo de prova ndo mais retornara a sua dimensdo original,

guando cessar a carga (ESAB, 2005).

T
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ALONGA- ‘REDUCAO .

T —
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| I T
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Figura 2.6 - Curva carga—alongamento (ESAB, 2005)
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Limite de resisténcia: Uma vez que o metal excedeu seu limite de escoamento, continuara
a se deformar e, se a carga for subitamente aliviada, ndo retornard a sua forma original,
mas permanecera com uma deformacdo residual. Esse fenébmeno € denominado
deformacéo pléastica e esta representado pela letra B da Figura 2.6. A deformacéo plastica
aumenta para promover um alivio nas tensdes trativas, tornando-se necessario que a carga
continue aumentando para continuar deformando plasticamente o metal. Finalmente chega-
se a um ponto em que o metal ndo consegue mais sofrer deformacéo plastica e a carga
atinge seu valor maximo. Dizemos que o material atingiu sua capacidade maxima de
encruamento. A tensdo limite de resisténcia é definida como o ponto em que o corpo de
prova atinge a carga maxima, durante o ensaio de tracdo. A unidade dessa grandeza é
N/mm? ou MPa (ESAB, 2005).

-Alongamento: Antes que um corpo de prova de tracdo seja colocado na maquina duas
marcas devem ser feitas a uma determinada distancia na parte Gtil do corpo de prova. Ap6s
a fratura do corpo de prova a distancia entre as marcas € medida e o alongamento é
calculado tomando-se como referéncia a distancia original entre as duas marcas, conforme
mostrado na Figura 2.6. O valor do alongamento é calculado em percentual (%) do
comprimento inicial e fornece uma indicacdo da ductilidade do metal a temperatura
ambiente (ESAB, 2005).

2.5.2 Ensaio de Impacto Charpy

O ensaio de impacto Charpy tem sido extensivamente usado nos ensaios mecanicos
de produtos de aco e em pesquisa por mais de quatro décadas. O ensaio de impacto Charpy
esta relacionado com o comportamento do material sujeito a carregamento dinamico (altas
taxas de carregamento) e a um estado triaxial de tensdes associado a um entalhe em V. As
caracteristicas essenciais para um ensaio de impacto séo: um corpo de prova adequado, um
suporte no qual o corpo de prova € colocado, um martelo com energia cinética conhecida e
um dispositivo de medicdo da energia absorvida na quebra do corpo de prova. O corpo de

prova padrdo conforme a especificagdo ASTM E23 pode ser visto na Figura 2.7.

Figura 2.7 - Corpo de prova de impacto Charpy (ESAB, 2005)
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O dispositivo de ensaio e o suporte para colocagéo do corpo de prova sdo mostrados
na Figura 2.8. O corpo de prova é colocado no suporte por meio de um dispositivo de
centralizacdo. O martelo preso a uma altura determinada para fornecer uma energia
cinética conhecida no momento do impacto com o corpo de prova € liberado e rompe 0
corpo de prova na regido do entalhe, continuando sua trajetdria até certa altura. A medicéo
da energia absorvida no impacto é feita por meio de um cursor que acompanha o martelo
em todo o seu curso até seu retorno, indicando a diferenca entre a energia inicial e a
energia final do martelo.

mostrador

posican

ponteiro inicial

posicdo .

martelo
final “

~

Fd _-
4 .
| 1 /
altura "—\Rn T

final - % =1 altura

~. I = | inicial

corpo -
de
prova

Figura 2.8 - Dispositivo de ensaio de impacto Charpy (ESAB, 2005).

Apo6s o ensaio, além da energia absorvida, pode ser verificada a aparéncia da
fratura, que pode apresentar aspectos de clivagem, forma de fratura mais fragil, e de

cisalhamento, forma de fratura dactil, conforme mostra a Figura 2.9.

Figura 2.9 - Aparéncia da fratura (ESAB, 2005)
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Uma caracteristica dos ensaios de impacto Charpy é a dispersdo de resultados. Por
isso, um resultado de ensaio € considerado normalmente como a média dos resultados de
trés ensaios executados a uma mesma temperatura. Em alguns casos, realizam-se cinco
ensaios a uma temperatura, desprezando-se os valores maximo e minimo e tomando-se

como resultado a média dos trés valores intermediérios (ESAB, 2005).

2.6 Corrosao

A corrosdo pode ser definida como a deterioracdo de um material, geralmente
metélico, por agdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente, aliada ou ndo a esforcos
mecanicos. Sendo a corrosdo, em geral, um processo espontaneo, esta constantemente
transformando os materiais metalicos de modo que a durabilidade e desempenho dos
mesmos deixam de satisfazer os fins a que se destinam. A deterioracdo causada pela
interacdo entre o material e 0 meio em que se encontra leva a alteragdes prejudiciais e
indesejaveis, sofridas pelo material, tais como: desgaste, transformacdes quimicas ou

modificacdes estruturais, tornando o material inadequado para o uso (GENTIL, 2012).

Dentre os diversos materiais que podem sofrer a corroséo tem-se 0 ago carbono que
€ 0 mais usado na industria de maneira geral. Cerca de 20% do aco produzido destina-se a
reposicdo de partes de equipamentos, pecas ou instalagdes corroidas. As industrias de
petrdleo e petroquimicas sdao as que mais sofrem ataque de agentes corrosivos que causam
prejuizos em toda a cadeia produtiva, desde sua extracdo até o refino (REIS, 2011).

As reacOes de corrosdo sao do tipo redox espontaneas nas quais um metal é atacado
por alguma substancia no seu ambiente e é convertido em um composto ndo desejado. Para
quase todos os metais, a oxidagdo € um processo termodinamicamente favoravel. Quando o
processo de oxidacdo nao é inibido de alguma forma, ele pode ser muito destrutivo
(FRAUCHES, 2013).

A corrosdo causa danos em quase todos os setores da atividade humana. A
consequéncia destes pode ser apenas de ordem econdmica, como € 0 caso de tubulagdes
residenciais, veiculos, eletrodomésticos etc., acarretando prejuizos econémicos devido a
manutencdo ou substituicdo dos materiais corroidos. Em outros casos, a corrosdo podera
ocasionar graves acidentes com consequéncias sérias, tanto para a preservagdo da natureza,

quanto do homem, como, por exemplo, perfuragéo de tubulagdo de conducdo de gases
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combustiveis podendo causar incéndios ou contaminacdo, queda de pontes e viadutos
(PANOSSIAN, 1993).

As perdas econdmicas causadas por corrosdo tem sido objeto de varios estudos.
Basicamente tém-se dois tipos de custos causados por corrosdo: os diretos e os indiretos.
Os custos diretos referem-se tanto aos custos corretivos (substituicdo de estruturas,
equipamentos ou tubulagdes corroidas), quanto preventivos (utilizacdo de materiais mais
resistentes a corrosdo, inibidores e de revestimentos protetores e aplicacdo de sistemas de
protecdo catddica). Os custos indiretos referem-se, por exemplo, aos custos de interrupcao
de uma unidade produtora, ou de energia elétrica e perda de produtos como petroleo, gas
ou agua, devido, neste caso, a vazamentos em tubulacbes por corrosdo (PANOSSIAN,
1993).

Cabe ainda considerar a importancia social da corrosdo, principalmente, com
relacdo a fatores de seguranca. Muitos acidentes podem ocorrer por falhas imprevisiveis
devido a corrosdo de componentes e equipamentos industriais (caldeiras, vasos de
pressdo), de meios de transporte (automovel, avido) e de estruturas (pontes, edificios).

A importancia do estudo da corrosao esta, portanto, consubstanciada em:
 Manter a integridade fisica dos equipamentos e instala¢des industriais;

« Garantir a maxima seguranca operacional, evitando-se paradas operacionais ndo
programadas, lucros cessantes etc.

« Garantir a maxima seguranca industrial, evitando-se acidentes, problemas de poluicdo e
outros.

« Aumentar a vida Util dos metais pela escolha do material ou protecdo anticorrosiva mais
adequado para uma determinada aplicacdo (PANOSSIAN, 1993).

2.6.1 Calculo de Taxa de corroséo

A taxa de corrosdo constitui um parametro de grande importancia para o
acompanhamento do processo corrosivo em qualquer sistema, seja este livre ou com
presenca de micro-organismos (TORRES, 2005).

O valor da taxa de corros@o para corpos de prova metalicos, em mm/ano pode ser

calculado através da Equagéo 2.3 apresentada a seguir (GENTIL, 2012):

Tx = 3,65. 10°. Am/A. t.p Equacio (2.3)
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Onde:
Tx- taxa de corrosdo (mm/ano)
Am — Perda de massa (mg)

A — é&rea da superficie (mm?)
t — tempo de exposicéo (dias)

p — massa especifica (g/cm®)

A classificacdo da corrosao é feita de acordo com a NACE-RP-07-75, que classifica

a corrosividade dos meios em funcao da taxa de corrosdo, conforme Tabela 2.3.

Tabela 2.3 - Classificacdo da corrosividade em funcdo da taxa de corrosao

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

2.6.2 Corrosdo em juntas de solda

Uma junta de solda apresenta, geralmente, uma resisténcia a corrosdo similar ao
metal de base. Contudo, varia¢bes de composicdo quimica e alteragdes metallrgicas e
geométricas resultantes da soldagem podem favorecer o aparecimento de problemas de
corrosdo em algumas situacdes. Para algumas combinacdes material e ambiente, tensdes
residuais de soldagem também favorecem problemas especificos de corrosdo. Nestes casos,
falhas prematuras e, eventualmente, catastroficas associadas com problemas de corrosédo
podem ocorrer em equipamentos ou estruturas, se uma selecdo e controle adequados de
materiais e procedimentos de soldagem néo forem realizados (MODENESI, 2012).

Devido a area relativamente pequena da regido da solda, a corrosao pode se tornar

particularmente importante quando a zona fundida, ou a zona termicamente afetada forem
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mais anddicas do que o restante da estrutura. Por exemplo, juntas soldadas de ago carbono
expostas a 4gua do mar podem sofrer corrosdo tanto na ZTA como na ZF, em ambientes
umidos contendo COy, o ataque €, em geral, confinado a ZTA (CARY, 1979).

De um modo geral, um aumento no teor de liga, principalmente Ni e Cu, na zona
fundida tornara esta mais catodica do que o metal de base. Um excesso destes elementos,
contudo, pode n&o resolver o problema ao deslocar a corroséo para regides da ZTA.
Consumiveis de soldagem capazes de fornecer cerca de 0,5% Ni e 0,5% Cu na solda sao

comumente utilizados para evitar a corrosao em acos C e C-Mn (NOBLE, 1991).

2.6.3 Corrosdo em meio contendo H,S

A partir dos anos de 80 houve um incremento na prospeccdo e refino de petréleos
pesados e mais agressivos, com elevados teores de compostos nitrogenados, o que fez com
que a partir deste periodo houvesse um aumento num dos considerados mais danosos
mecanismos de corrosdo: os danos por hidrogénio em meios Umidos contendo H,S
(CHAVEZ JR et al., 2002).

Sulfeto de hidrogénio, mercaptanas, e outros compostos contendo enxofre estdo
presentes em muitos dos produtos brutos provenientes do petréleo e nos gases tratados
pelas refinarias. H,S € especialmente perigoso porque estimula e acelera a corroséo, que
leva a perda das propriedades de plasticidade dos acos levando a trincas (LIU, 2015).

O H,S dissolvido na agua, tende a contribuir para a reducdo de seu pH, tornando-a
mais agressiva quanto a corrosdo. O sulfeto de ferro resultante do processo corrosivo é um
6timo condutor de elétrons e é catddico em relagdo ao aco nu, formando com este um par
galvanico, 0 que tende a acelerar a corrosdo. A presenca simultanea de H,S e O, causa a
lenta oxidacdo do acido, com formacgdo de &gua e enxofre elementar, o que tende a
aumentar a corrosividade do meio (LASEBIKAN, 2011).

As ocorréncias de fragilizacdo pelo hidrogénio na parte interna do duto estdo
relacionadas com fluidos que contém altos teores de H,S, o qual funciona como um agente
catalisador, favorecendo a fragilizagdo pelo hidrogénio. Quando o H,S presente na solugdo
se dissocia, 0 anion HS™ age como um envenenador catalitico da reagdo de recombinacao
dos atomos de hidrogénio. Deste modo o hidrogénio atdmico ndo sofre recombinacéo e

consequentemente ndo se forma o gas hidrogénio (H,), favorecendo assim o aumento da
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concentracdo de hidrogénio atdbmico que se difunde para o interior do metal (GUEDES,
1997).

A estabilidade do H,S depende da acidez do meio (pH). Ao se observar a Figura
2.10, para um pH menor que 7 e fracdo total de sulfetos igual a 1 g/L, a forma mais
predominante é o H,S. J& na regido acima de pH 7 tém-se a predominancia relativa do HS".
Valores mais altos de pH diminuem o processo difusivo do hidrogénio e seu efeito
fragilizante (SILVA, 2007).

Fragiio total de sulfeto (%)

Figura 2.10 — Porcentagem de concentracdo das espécies H,S, HS e S,, em fun¢édo do pH
em meio aquoso (SILVA, 2007).

A preocupacdo com a corrosao por acido sulfarico tem aumentado na industria de
petroleo e gas por causa da recente politica sobre a transformacgdo de H,S e os diversos
Oxidos de enxofre, produzidos durante a extracdo de petréleo e de sua refinacdo em acido
sulfurico concentrado (PANOSIAN, 2012).

Nas Ultimas décadas, muitos pesquisadores tém estudado o efeito do sulfeto
biogenicamente derivado da BRS, sobre o comportamento da corrosdo de varios substratos
metalicos e varias condi¢Ges experimentais ( JOHNSTON, 2012).

A literatura relata que a atividade bacteriana, relacionada a reducéo de sulfato, é
responsavel por mais do que 75% da corrosdao em pocos de produgdo de petroleo e de gas,
e é provavel que mais de 50% das falhas de dutos e cabos enterrados sdo devido as

atividades metabolicas dos micro-organismos relacionados com enxofre (ENNING, 2012).
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2.6.4 Corrosdo microbiologicamente induzida

Os micro-organismos desempenham um papel importante na formacdo de produtos
de corrosdo e nas propriedades e parametros quimicos da camada de corrosdo. Quando o
processo corrosivo ocorre na presenca de micro-organismos é denominado de corrosao

microbiologicamente induzida (CMI) ou biocorrosdo (LI, 2015).

A biocorrosdo ocorre por diversos mecanismos, algumas teorias sobre possiveis
mecanismos envolvem tanto o tipo de micro-organismos como as condi¢des ambientais do
experimento. Em ambientes marinhos, até ligas conhecidas como bem resistentes estdo
sujeitas a sofrer ataques corrosivos de forma localizada, devido a presenca de micro-
organismos que formam biofilmes (MACHUCA, 2013).

A literatura relata casos em que a atividade microbiana acelera processos corrosivos
e casos em que retarda as taxas de corrosdo (JAVED e PILLAY, 2014). A Corroséo
microbiologicamente induzida é um dos processos de degradacdo mais prejudicial para o
aco empregado em oleodutos e materiais. Nestes processos 0s micro-organismos fixam-se
na superficie do material e através do seu metabolismo produzem substancias poliméricas
extracelulares (EPS), formando assim uma estrutura coesa conhecido como biofilme, que

pode acelerar 0 processo corrosivo corroendo o substrato metélico (CHEN, 2014).

Os biofilmes sdo constituidos por células imobilizadas sobre o substrato e por
polimeros extracelulares, produzidos pelos micro-organismos, e podem estar presentes
tanto em fluxos turbulentos como em aguas paradas, sobre diversos tipos de superficies
metalicas, apresentando geralmente uma espessura em torno de 20-80 nm (VIDELA, 2005
e LI, 2015).

Estudando o efeito do oxigénio na formacé&o de biofilmes em superficies metélicas,
Kaksonen et al. (2013) chegaram a conclusdo de que um biofilme desenvolvido em
condigdes anaerdbias é mais agressivo para as ligas do que um biofilme desenvolvido sob
condicdes aerdbias. Segundo Machuca (2013) as ligas expostos a condi¢Ges anaerobias
exibem areas mais profundas e mais amplas de ataque do que as ligas expostos a condicbes

aerébias.

Durante 0 metabolismo, colénias de micro-organismos aerobios sdo capazes de

produzir regides anaerobias, devido ao consumo de oxigénio durante a respiracao,
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promovendo assim, um gradiente de concentracdo de oxigénio, acelerando as reacOes de
corrosdo que continuardo mesmo com a morte dos micro-organismos (EDSTRON, 2012).
Pela adsorcdo de substancias organicas a superficie do metal em contato com o
meio aquoso, forma-se um “filme condicionador”, em seguida, por forgas eletrostaticas, os
micro-organismos, que estdo presentes no meio, sao atraidos para a superficie do substrato
e se aderem, iniciando a formagédo do biofilme, resultante do consumo de nutrientes e
sintese de substancias extracelulares. Sob a superficie do metal, que estd recoberta por
produtos bioldgicos, ocorrem reacbes que podem resultar na modificagdo no

comportamento passivo do metal desencadeando processos corrosivos (Figura 2.11).

0 0
I? Agua aerada )
0, 0;
0, 0, 0,
Biofilme
e, 0
0, ol % % ozAérc')b‘io % a, 0, ®
$70,% _ Anaerobio 0, o 0,
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l; 29 0, 0,  Anaerébio 0, % OZQ e ¢
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Figura 2.11- Corrosdo microbioldgica sob superficie metalica (EDSTROM, 2012)

Os dutos séo considerados ambientes adequados em que micro-organismos (de
todos os trés dominios da vida, bactérias, Archaea e Eucarya) vivem porque 0S
componentes essenciais para o seu metabolismo estdo presentes nesses ambientes. Micro-
organismos heterotroficos precisam de nutricdo compreendendo basicamente de quatro
principais componentes de crescimento: uma fonte de carbono, &gua, um doador e um
aceptor de elétrons. Hidrocarbonetos atuam como uma excelente fonte de alimento (tanto
como fonte de carbono como doador de elétrons) para uma grande variedade de bactérias
(YUAN, 2013).
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2.6.5 Micro-organismos relacionados a corrosao

Estima-se que aproximadamente 20% do dano anual devido a corrosdo em metais
sdo resultantes de atividade microbiana, dos quais uma parte é devido a corrosao por
micro-organismos aerdbios, como as bactérias oxidantes de ferro e por anaerdbios, como
bactérias redutoras de sulfato e bactérias redutoras de ferro (YUAN, 2013).

Nos biofilmes, os micro-organismos formam um consorcio bem estruturado onde
varios grupos microbianos sdo encontrados: bactérias aerdbias, dentre elas Pseudomonas
aeruginosa, bactérias oxidantes de ferro, bactérias oxidantes do enxofre e bactérias
anaerdbias, as bactérias redutoras de sulfato (BRS) e o Vibrio alginolyticus (CHENG,
2009; VIDELA, 1987). No entanto, em situacdes praticas, os processos de CMI sdo
resultantes de interacGes sinérgicas de diferentes consércios microbianos, que coexistem
no ambiente e sdo capazes de afetar os processos electroquimicos através de seus
metabolismos (GU, 2012).

2.6.6 Bactérias redutoras de sulfato

Por varias razdes, as BRS foram reconhecidas como o principal contribuinte para
CMI em sistemas de gasoduto, principalmente devido ao seu estilo de vida anaerébio e a

producdo continua de sulfeto de hidrogénio que é um composto corrosivo (YUAN, 2013).

As BRS sdo micro-organismos anaerobios aerotolerantes e utilizam sulfato como
um receptor de elétrons terminal, para produzir sulfeto de hidrogénio (H,S) como um
subproduto metabdlico (PENG, 2014). Sdo amplamente distribuidas na natureza e tém um
papel importante no ciclo biogeoquimico do enxofre e na degradacdo da matéria orgénica
em diferentes ambientes anaerdbios (VENZLAFF, 2013). Como doadores de elétrons,
utilizam quase todos os compostos organicos, desde acidos organicos de cadeia curta até
hidrocarbonetos do petréleo, algumas espécies também sdo capazes de utilizar H;
(LIAMLEAM e ANNACHATRE, 2007). Elas reduzem o ion sulfato ocasionando a
producdo de sulfetos, bissulfetos e gas sulfidrico (H,S), potenciais agentes da corroséo
anaerdbia do ferro (LONG, 2015). Possuem a capacidade de reduzir simultaneamente o
nitrato e tiossulfato e obter a sua energia a partir de nutrientes organicos, tal como lactato.
Elas podem crescer em uma gama de pH a partir de, pelo menos, 4,0-9,5 e tolerar a presséo
até 500 atm (JAVAHERDASHTI, 2008).
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As BRS representam um grupo de micro-organismos capazes de utilizar o sulfato,
em condigdes anaerdbias, como aceptor final de elétrons para o processo de respiracdo
anaerdbia. Em culturas puras, desenvolvem-se em ambientes em que o potencial de oxi-
reducdo (Eh) esteja abaixo de —100 mV. Liu (2015), estudando biofilmes formados por
BRS na superficie do ago carbono, exposto a agua de processo, observou biofilmes de
cerca de 750 um a 1000 um abaixo da interface &gua-biofilme, revelando a reducéo do
sulfato na zona mais profunda do biofilme.

Alabbas et al. (2013) estudaram a CMI do aco APl 5L X80 causada por BRS em
uma linha de tubulacdo. O consércio de BRS foi cultivado a partir de amostra de agua,
obtidas de um poco de petroleo, localizado em Louisiana, nos EUA. Eles observaram,
através de microscopia eletrénica de varredura (MEV), a presenca de col6nias de micro-
organismos na superficie do aco, ap6s 30 dias de imersdo conforme Figuras 2.12(a) e (b). Apds
a retirada do filme foi constatada a presenga de pites de corrosdo, com geometria semelhante

ao micro-organismo, como mostra a Figura 2.12(c).
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Figura 2.12- MEV da superficie do A¢o API X 80. (a)Aumento de 2000X e (b) aumento de
25000X; (c) superficie apds a retirada do biofilme (ALABBAS, 2013)
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Alabbas et al. (2013) também estudaram a taxa de corrosdo influenciada por BRS
no aco X80 em sistemas bidtico e abidtico por 30 dias consecutivos, em diferentes
intervalos. Eles constataram que, em sistema abidtico a taxa de corrosdo aumenta,
inicialmente, porém estabiliza, adquirindo comportamento passivante. Enquanto que, no
sistema biotico, acontece o inverso, um comportamento passivante, inicialmente, seguido

de um comportamento corrosivo com aumento na taxa de corrosao, conforme Figura 2.13.
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Figura 2.13 — Variacdo da taxa de corrosdo do ago APl X80 em sistema abidtico e em
sistema contendo BRS (ALABBAS, 2013)

2.6.7 Teoria da despolarizagdo catddica pelas BRS

A reacdo fundamental, na qual as BRS atuam, consiste no consumo de hidrogénio que é
depois utilizado para efetuar a reducdo dos ions sulfato havendo, portanto, uma
participacdo direta dos micro-organismos na reacao que conduz ao processo de corrosao
(VIDELA, 1981).

Conforme a teoria da despolarizacédo catodica de Von Wolzogen Kuhr e Van Derem
Flugt publicada em 1961. O hidrogénio molecular na area catodica pode ficar adsorvido ao
material metalico, polarizando-o e, assim, reduzindo a velocidade do processo corrosivo.
Essa teoria diz que a remocéo do hidrogénio na area catddica da superficie do ferro por
acao das BRS, bactérias que utilizam o hidrogénio livre (como o hidrogénio catodico), ou
hidrogénio combinado de compostos organicos, aliada a reducéo de sulfato a sulfeto, pode
ser responsavel pela corrosdo severa do ferro em solos e em meios aquosos. As BRS,
utilizando o hidrogénio adsorvido na reducdo de sulfato, aumentariam de fato a taxa de

corrosdo, fazendo com que a reacdo catodica ocorresse em maior velocidade, evitando a
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etapa de recombinacdo dos atomos de hidrogénio adsorvidos, o que exige grande energia
de ativagcéo (BETOVA, 2010).
Os produtos de corrosao resultantes seriam, portanto, sulfeto de ferro e hidroxido

de ferro. A sequencia das reacdes pode ser apresentada da seguinte forma:

Anodo
8H,0 — 8H" + 80H" eq. (2.4)
4Fe + 8H*'— 4Fe?" + 4H, eq. (2.5)
Catodo

H,SO, + 4H, — H,S + 4H,0 €qg. (26)

Os produtos de corrosdo seriam formados através das equacdes 2.7 e 2.8

Fer+ + H,S — FeS+2H"  eq. (2.7)
3Fe+ + 60H — 3Fe (OH), eq. (2.8)

A reacdo total pode, entéo, ser escrita conforme equacéo 3.9 abaixo;

4Fe + H,S04 + 2H,0 — 3Fe(OH), + FeS eq. (2.9)

Venzlaff (2013) faz uma abordagem do uso de ferro metélico pelas BRS como o
unico doador de elétrons para reducdo do sulfato e ganho de energia no crescimento, onde
ha a captacdo de elétrons diretamente do metal, através da camada de corrosdo que
funciona como um semicondutor. Um modelo microbiolégico simplificado de tais
captacOes de elétrons € mostrado na Figura 2.14 (a). As células ligadas reduzem o sulfato
(no transporte para dentro da célula para a ativacdo da adenosina 50 - fosfosulfato) com
elétrons derivados do ferro onde a via condutora é o sulfeto ferroso, e as proteinas
associadas a célula redox ativas (por exemplo, citocromos). As proteinas especificas
envolvidas no estudo da corrosividade das BRS ainda sdo desconhecidas. A Figura 2.14(b)
apresenta o potencial redox de equilibrio de meia célula, associada a reacGes sob as
condigdes estudadas de um sistema em agua do mar. Potenciais redox de equilibrio séo
determinados por sulfato e bicarbonato dissolvidos, carbonato ferroso cristalino e sulfeto
ferroso (aqui assumido, em vez de sulfeto de ferro amorfo). Para maior comodidade, todos
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os potenciais redox sdo mostrados para o pH 7. E resumido o acoplamento eletroquimico
de semi-reacOes que sdo relevantes neste processo. Apesar de 0 consumo microbiano ser
eficaz, o fluxo de elétrons a partir da dissolugédo do ferro precipitado (FeS contido FeCO3)
é conduzido para dentro da célula bacteriana. Proteinas especificas da membrana externa
(OM), periplasma (PP), e a membrana citoplasmatica (CM) permitem o transporte de
elétrons para as enzimas redutoras de sulfato (SR). O esquema indica também pontes de
ions (IB), o citoplasma (CP), enzima para a ativacdo de sulfato (SA) e proteina para
absorcéo de sulfato (SU). O esquema ndo inclui a conservacdo de energia bioquimica

(acoplamento energético) e biossintese de massa celular, como assimilacdo de CO..
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Figura 2.14 - Aspectos topoldgicos da electroquimica da corrosividade das
BRS (VENZLAFF, 2013).
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2.6.8 Vibrio alginolyticus

O género Vibrio envolve vérias espécies fenotipicamente semelhantes. Dos
organismos halofilicos, o V. alginolyticus € a espécie mais comumente isolada do ambiente
marinho e é o principal responsavel por toxinfeccdo alimentar (CHAN, 1989;
MUSTAPHA, 2013). Eles foram assinalados na Bélgica em 1968 por Olsen e Hansen,
onde foi identificada uma linhagem com caracteristicas incomuns, como encapsulamento e
imobilidade (L1U, 2015).

O Vibrio alginolyticus é uma bactéria Gram-negativa halofilica, anaerdbia
facultativa e tem sido reconhecida como um agente patogénico oportunista, tanto em
humanos quanto em animais marinhos. Na costa do sul da China, Vibrio alginlyticus € a
espécie dominante encontrado tanto na agua do mar quanto em animais marinhos criados
em cativeiro (NEWTON, 2012).

Videla et al. (1987) estudaram a corrosdo localizada do aco carbono, causada por
Vibrio alginolyticus, isoladamente e em consorcio com as BRS. Eles isolaram o Vibrio
alginolyticus a partir de agua coletada do Mar del Plata na Argentina e as BRS a partir de
agua de sistema de resfriamento da destilacdo de petréleo. Realizando testes
eletroquimicos, pode-se observar uma queda do potencial de corrosdo no metal exposto ao
consércio microbiano, quando comparado ao mesmo exposto ao Vibrio alginolyticus,
isoladamente. Ao observar as superficies dos corpos de prova expostos ao consorcio
microbiano, através de microscopio eletronico de varredura (MEV), pode-se identificar um
biofilme, pouco compacto, com a presenca rachaduras o que € caracteristico de biofilmes
aceleradores de corrosao localizada como mostra a Figura 2.15(a). A presenca de colonias de
Vibrio algiolyticus foi observada na superficie, como mostra a Figura 2.15(b). Ap6s a retirada
do filme foi constatada a presenca de micropites de corrosdo em conjunto com cOrroséo
generalizada, mostrado na Figura 2.15(c).

O Vibrio isoladamente é capaz de corroer 0 ago, porem 0 Processo COorrosivo é
intensificado, quando se adiciona BRS, durante a fase logaritmica de crescimento. Segundo
Videla, nesta fase o Vibrio alginolyticus tem a capacidade de romper o filme passivo,
possibilitando a adesdo das BRS, que induzirdo o processo de corrosédo localizada
(VIDELA, 1987).



45

+ LS

codliogn,  adis 2 AW neihg

Figura 2.15 - MEV da superficie do metal expostos ao consércio microbiano. (a) Biofilme
com produto de corrosdo e col6nia isoladas. Aumento de 4000 x; (b) coldnias do Vibrio
alginolyticus na superficie do aco. Aumento de 8600 X; (c) superficie do aco, depois de
retirado o biofilme. Aumento de 200 X (VIDELA, 1987).

Cheng (2009) estudando a corrosdo microbiologicamente influenciada do ago
inoxidavel por bactéria marinha, Vibrio natriegens, concluiu que o biofilme apresentava
destacamento ao longo do tempo. Micrografia e EDX revelaram um biofilme poroso sobre
a superficie de cupons expostos ao micro-organismo e a ocorréncia de corrosao localizada
debaixo do biofilme, apds a remogdo do mesmo. Os resultados eletroquimicos mostraram
que potencial de circuito aberto (OCP), do aco inoxidavel, foi deslocado para valores
menores na presenca da bactéria, mostrando uma maior tendéncia do aco para ser oxidado.

Rolletn et al. (1991) descobriram que as BRS podem encontrar condi¢des
favoraveis de crescimento em superficies metalicas em presenca do Vibrio natriegens. As
Desulfovibrio vulgaris desenvolveram um extenso biofilme que passou a induzir ou
aumentar a corrosdo em superficies metalicas. Os estudos de Dowling et al. (1998)
compararam os efeitos corrosivos do Vibrio natriegens em consécio com BRS, sobre 0 ago
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carbono em cultura de fluxo continuo. Foi observado um aumento na corrosdo do ago,

quando exposto ao consdrcio microbiano em sistema aeroébio.

2.7 T_écnicas de PCR (polymerase chain reaction) para identificacdo de micro-
organismos

Técnicas que se baseiam na anélise de DNA e RNA bacterianos séo rotineiramente
utilizadas com o intuito de determinar a presenca e distribuicdo de espécies bacterianas
individuais, em comunidades complexas como nos biofilmes bacterianos (SANTEGOEDS
et al., 1998). Pesquisas que utilizam tecnologias como PCR, DGGE, PCR quantitativa e de
sondas de DNA tem se mostrado promissoras nos estudos de detecgdo e monitoramento de
bactérias na Corrosdo Microbiologicamente Induzida (VIDELA, 2005). Atualmente esta
disponivel um grande banco de dados da sequéncia do gene rRNA 16S de microrganismos
gracas ao progresso da ecologia microbiana e avancos em técnicas moleculares (VIDELA,
2005).

A amplificacdo por PCR (Polymerase Chain Reaction) e analise das sequéncias das
regides codificantes de rDNA 16S fornece o quadro mais geral para estudos de diversidade
microbiana natural e abundancia (DHILLON et al., 2003).

As técnicas moleculares tém colaborado expressivamente para pesquisas
envolvendo comunidades bacterianas, proporcionando métodos rapidos e com elevada
sensibilidade e precisdo para analisar tais microrganismos e seus respectivos genes,
permitindo, desta forma, uma caracterizacdo das comunidades de microrganismos
degradadores de hidrocarbonetos, além dos mecanismos de acesso e captacdo das
substancias pelas células microbianas. Contribui também, para o crescimento dos bancos
de dados, oferecendo confiabilidade aos pesquisadores em afirmar que uma determinada
espécie encontra-se na comunidade pesquisada (TONINI, 2008).

A sequéncia do genoma bacteriano € o termo de comparacao por exceléncia, mas na
impossibilidade da sua completa determinacdo, tem sido valida a andlise sistematica da
sequéncia da subunidade rDNA 16S ou da sequéncia do gene que codifica esta estrutura no
DNA gendmico. O sequenciamento do gene que codifica o rDNA 16S permite proceder a
elaboracdo de arvores filogenéticas, onde se podem colocar varios grupos evolutivos de
bactérias proximos e observar as suas relacdes de ancestralidade.

Quando a sequéncia do gene de rDNA 16S de varias estirpes apresenta valores

superiores a 95% sdo considerados como membros da mesma espécie.
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CAPITULO 11l
3 MATERIAIS E METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Nesta pesquisa foram avaliados parametros tais como: agressividade do meio,
adesdo microbiana, taxa de corrosdo e resisténcia mecanica. Foram isolados micro-
organismos e montados sistemas estaticos com BRS e Vibrio aginolyticus, isoladamente e

em consorcio, além de um sistema abiotico.

3.1 Corpos de Prova

O metal utilizado no estudo foi proveniente de um tubo de agco APl 5L X 80 com 864
mm de didmetro, 235 mm de comprimento e 19 mm de espessura. Este tubo foi produzido
pela USIMINAS a partir de chapas, conformadas por laminacao controlada sem resfriamento
acelerado. Para confecgdo dos corpos de prova, o tubo foi seccionado conforme a Figura 3.1
e unido por solda pelo processo de Soldagem a arco elétrico com Arame Tubular (Flux Cored
Arc Welding - FCAW). Apos este processo foram confeccionados corpos de prova conforme

Figura 3.2.

Figura 3.1- Secc¢éo do tubo utilizado para confec¢éo dos corpos de prova

A andlise da composigdo quimica do ago API 5L X80, utilizado na pesquisa, foi
realizada na empresa SIMISA (Cabo de Santo Agostinho — PE) e sua composi¢do quimica

estd apresentada na Tabela 3.1.
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Os corpos de prova foram cortados no sentido longitudinal da laminacéo e transversal
ao corddo de solda conforme Figura 3.2. Foram confeccionados corpos de prova com solda

(cs) e sem solda (SS), para testes de tracdo, impacto Charpy e para ensaio de corroséo.

(a) ot (b)
| <@/ r} 17 mm
+— 4
19mm : 300 mm 26 mm 5 mm
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D
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5 'l
B e 10 mm

55mm

(© (d)

Figura 3.2- Material com a geometria da solda (a); corpo de prova para ensaio de corroséo (b);
corpo de prova de tracédo (c) e corpo de prova de Charpy (IMAN, 2014).

Tabela 3.1- Composicao quimica do aco API 5L X80

Elemento Composicéo (%)
C 0,08
Si 0,28

Mn 1,76
P 0,013
S 0,02

Cr 0,17
Ni 0,01

Mo 0,19

Cu 0,01

Al 0,037
\% 0,23

w 0,005
Ti 0,019

Ni 0,074
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Antes de serem utilizados no experimento, os corpos de prova foram submetidos ao
processo de jateamento abrasivo, para uniformizacdo das superficies. Em seguida, foi
realizado um processo de limpeza superficial com alcool isopropilico durante 5 segundos e
posteriormente, em acetona por mais 5 segundos. Apds o tratamento de limpeza, 0s corpos-
de-prova foram secos com jato de ar, mantidos em dissecador por 20 minutos e pesados, antes
de serem dispostos nos biorreatores (DANTAS, 1988).

3.1.1 Carbono equivalente e parametros da soldagem

A partir da composi¢do quimica do material foi calculado o carbono equivalente
usando a equacao de Ito e Bessyo (1968), uma vez que o percentual de carbono foi inferior
a 0,12%. O valor encontrado para o carbono equivalente foi de 0,44%. Os parametros da

soldagem estdo apresentados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2- Pardmetros da soldagem

N° de Tenséo de Corrente de Velocidade Aporte
passes soldagem soldagem média de térmico
V) (A) soldagem (KJ/mm)
(mm/s)
9 20,8-211 208 - 248 5,07 0,783-0,916

3.2 Fluido do Processo

No experimento foi utilizada dgua do mar, coletada na Regido Portuaria do Recife.
O fluido foi coletado de uma Unica vez em bobona de 20L, por meio de um barco de pesca,
no més de junho, em periodo chuvoso. Foi escolhido um ponto de coleta situado ap6s 0s
arrecifes (Figura 3.3), em mar aberto, pois a area do porto, antes dos arrecifes, recebe agua
dos rios Capibaribe e Beberibe, o que ocasiona uma grande variacdo nos parametros fisico-
quimicos, principalmente em periodo de chuva.

Uma aliquota de 1L, da &gua coletada, foi destinada para andlise fisico-quimica, a
qual foi realizada no Laboratério de Analises Minerais, Solos e Agua da UFPE. O restante
da agua, 19L, foi esterilizado em autoclave a 121 °C por 20 minutos, e mantidos em

geladeira até serem adicionados nos biorreatores do experimento.
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Figura 3.3 — Ponto de coleta da agua no Porto o Recife. Foto: CEPE

Na tabela 3.3 estdo apresentados os principais componentes e parametros fisico-

quimicos da agua coletada.

Tabela 3.3 - Exame fisico-quimico da agua do mar

Parametros analisados

Resultado

pH (potenciométrico)

Cor aparente (UH)

Turbidez (UT)

Solidos totais dissolvidos (mg/L)
Condutividade Elétrica a 20° C (uS/cm)
Alcalinidade de Carbonatos (mg/L)
Alcalinidade de bicarbonato (mg/L)
Dureza total (mg/L em CaCO3)
Magnésio (mg/L)

Sédio (mg/L)

Caélcio (mg/L)

Potassio (mg/L)

Cloretos (mg/L)

Sulfatos (mg/L)

Nitrito (mg/L)

Nitrato (mg/L)

Ferro Total (mg/L)

7,96
<1,00
1,00
27.000,00
54.000,00
52,00

80
6.500,00
1.361,92
10.285,69
561,12
400,00
19.000,00
2.830,00
0,039
2,53

0,47
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3.3 Micro-organismos

Os micro-organismos utilizados no estudo foram obtidos a partir de cultivos

sucessivos de amostra da d&gua do mar coletada na Regido Portuaria do Recife.

3.3.1 Cultivo e Isolamento das BRS

Para o cultivo das BRS foram inoculadas amostras da agua do mar em tubos, tipo
penicilina, contendo meio Postgate E modificado com composicdo descrita na Tabela 3.4.
Da cultura crescida, apresentada na Figura 3.4(a), foram feitas estrias por esgotamento em
meio solido de Postgate E, em placas, as quais foram adicionadas em jarra de Gaspak
contendo envelope de cadmio e encubadas em estufa a 30° C por 7 dias. Apos esse tempo,
foi observado o crescimento do micro-organismo, conforme a Figura 3.4(b). A partir da
cultura crescida foram selecionadas col6nias isoladas as quais foram inoculadas em
Postgate liquido e incubadas por cinco dias a 30° C, mostrado na Figura 3.4(c). Esta cultura

foi utilizada no experimento.

Tabela 3.4. Composic¢do do meio Postgate E modificado

Componente Quantidade
KH,PO, 0,5¢9/L
NH,CI 1,0 g/L
CaCl,.6H,0 1,0 g/L
MgCl,.7H,0 2,0g/L
NaCl 30,0 g/L
FeSQO,.7H,0 0,5g/L
Extrato de levedo 1,0 g/L
Acido ascorbico 0,1g/L
Agar 1,9 g/L
Lactato de sodio 7 mL
Resazurina 0,025% 4 mL

Para preparacdo do meio de cultura, os componentes foram diluidos em agua

destilada completando 1L de solucdo, o pH foi ajustado para 7,6 e a condicdo de
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anaerobiose foi obtida através da purga do meio com nitrogénio, por 30 minutos, seguida
da adicdo em frascos tipo penicilina com tampas de borracha e lacres metélicos. O meio foi

esterilizado a 121°C, por 20 minutos.

Figura 3.4 —

células isoladas (b) e cultura em meio liquido apds isolamento (c).

3.3.2 Cultivo e isolamento do Vibrio alginolyticus

Apos trés dias de incubacdo do inoculo da agua do mar, para isolamento da BRS,
foi observado o crescimento de col6nias amareladas acima do meio. Estas colonias foram
inoculadas em meio liquido de Postgate E e incubado por trés dias a 35 ° C. Ap0s esse
periodo, estas amostras foram levadas ao Departamento de Antibiéticos da UFPE, para

sequenciamento do rDNA 16S.

3.3.3 Extracéo e Sequenciamento do rDNA 16S

A Extracdo do DNA foi realizada sobre a cultura crescida em meio Postgate
durante 72 h a 35 ° C (Figura 3.6(a)). Subsequentemente, a amostra foi transferida para
tubos tipo Eppendorf e centrifugada (3 min a 9168 x g) e a extracdo do DNA foi realizada
usando o kit Assistente de Purificacdo de DNA Genémico (Promega®), de acordo com as
instrucbes do fabricante. A sequéncia de DNA foi avaliada por eletroforese em gel de

agarose e 0 gene do rDNA 16S foi amplificado por reacdo em cadeia da polimerase (PCR),
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usando oligonucleotidios universais (FD1 5’AGAGTTTGATCCTGGCTCAG- 3'; RD1
AAGGAGGTGATCCAGCC 5'-3 '). A mistura reacional composta por 50 mg de DNA, 5
pmol de cada oligonucleotidio, ANTAMPAO 200 mM, MgCl, 1,5 mM, 1x tampéo, e a
polimerase de 1 L Platinum Tag DNA (Invitrogen Life Technologies, Carlsbad, CA,
EUA), para um volume final de 25 pL . As condicGes reacionais foram: 5 min de
desnaturacéo a 94 ° C, seguido de 25 ciclosde 1 mina94°C,30sa52°C,e2mina72°
C; e uma extensdo final de 10 min a 72 ° C. O produto de amplificacdo foi analisado por
eletroforese em gel de agarose a 1,2%, e a amostra foi enviada para o sequenciamento.

A amostra foi sequenciada por Macrogen (Seoul - Coréia) e esta sequéncia foi
comparada com todas as sequiéncias no GenBank utilizando o software BLAST do Centro
Nacional de Informacdes sobre Biotecnologia (www.ncbi.nlm.nih.gov). A sequéncia foi
alinhado com o software Clustal e a arvore filogenética foi construida utilizando mega 6.0
(Figura 3.5). A topologia foi avaliada por analise de bootstrap (1000 resamplings). Feito o
sequenciamento do rDNA16s, foi constatado ser o Vibrio alginolyticus com 99% de

similaridade com o banco de dados.

44— Vibrio alginolyticus strain MT83 165 ribosomal RNA gene, partial sequence

+—————— Vibrio harveyi gene for 165 rRNA, partial sequence, isolate: D2-2T
| +— Vibrio sp. M-137-2 165 ribosomal RNA gene, partial sequence

+—
‘ +— Vibrio sp. P14-1 16S ribosomal RNA gene, partial sequence

+—— Vibrio azureus strain UDC435 165 ribosomal RNA gene, partial sequence

e
4—' +—— Vibrio alginolyticus strain NH2 165 ribosomal RNA gene, partial sequence

+—————— Vibrio alginolyticus strain RH2 165 ribosomal RNA gene, partial sequence

‘ } Vibrio sp. H-189 165 ribosomal RNA gene, partial sequence

+——————— Vibrio sp. HS2 165 ribosomal RNA gene, partial sequence

| +—— Vibrio sp. A5-15 165 ribosomal RNA gene, partial sequence
|

+— Vibrio parahaemolyticus strain R22 16S ribosomal RNA gene, partial sequence

Vibrio alginolyticus 165 ribosomal RNA gene, partial sequence
‘ +—— Vibrio alginolyticus strain STD3-90 165 ribosomal RNA gene, partial sequence
L

+—— BRS

+—— Vibrio sp. c52-2 165 ribosomal RNA gene, partial sequence

} i +— Vibrio sp. 0D49 165 ribosomal RNA gene, partial sequence
| +—————— Vibrio alginolyticus strain CD12 165 ribosomal RNA gene, partial sequence

f Rhodobacter capsulatus strain PSB-03 165 ribosomal RNA gene, partial sequence

Vibrio sp. NLEP97-1598 165 ribosomal RNA gene, partial sequence
Vibrio sp. NLEP97-1599 165 ribosomal RNA gene, partial sequence

Vibrio sp. HS1 16S ribosomal RNA gene, partial sequence

Figura 3.5 - Arvore filogenética baseada em sequéncias de rDNA ribossomal 16S, descritas
para o Vibrio alginolyticus.
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Uma vez constatada a presenca do Vibrio alginolyticus, a cultura foi inoculada em

meio de TCBS Agar, mostrado na Figura 3.6(b), que € um meio apropriado para esse tipo

de micro-organismo. A composi¢do do meio TCBS Agar esta descrita na Tabela 3.5.

(a)
Figura 3.6 — Vibrio alginolyticus. Em Postgate E (a) e em meio TCBS (b).

(b)

Tabela 3.5 - Composicéo do meio TCBS Agar (KOBAYASHI et. al. 1963)

Componente Quantidade
Peptona proteose 10,0 g/L
Tiosulfato de sodio 10,0 g/L
Bile de boi 8,0 g/L
NaCl 10,0 g/L
Azul de bromotimol 0,040 g/L
Citrato de sodio 10,0 g/L
Extrato de levedo 5,009/L
Sacarose 20,0 g/L
agar 15 g/L
Citrato férrico 1,0g/L

Azul de timol

0,40 g/L
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Para preparacdo do meio os componentes foram diluidos em &gua destilada
completando 1L de solugdo. O pH foi ajustado para 8,6 = 0,2, seguida da adigdo em

erlemayer e esterilizagcdo a 121°C, por 20 minutos.

3.4 Sistemas Estaticos

Os experimentos foram conduzidos em sistemas estaticos constituidos por
biorreatores em vidro de 3,0 L, apresentando volume util de 2,5 L, com tampa rosqueada
de pléstico conforme mostra a Figura 3.7. Os corpos de prova foram presos a tampa do
biorreator usando fios de nylon. Cada biorreator estéril contendo os corpos de prova foi
preenchido com &gua do mar estéril acrescido de 10 mL das culturas microbianas. Foi
também preparado um sistema abidtico. Todos os sistemas foram purgados com nitrogénio
N, por 30min, com o intuito de reduzir o oxigénio presente tonando-o anaerébio. Os

periodos de analise foram de 30, 60 e 104 dias.
Para o desenvolvimento do estudo foram montados os seguintes sistemas:
e Bactérias Redutoras de sulfato (BRS);
e Bactérias Redutoras de sulfato + Vibrio alginolitycus (BRS + Vb);

e Vibrio (\Vb);Sistema abidtico (Abo).

Figura 3.7 - Biorreator
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3.5 Quantificacéo Celular

Para facilitar a representacdo das variaveis nos sistemas, foram utilizadas as
seguintes nomenclaturas:
e BRS(BRS+Vb)/cs — BRS em consorcio sobre corpo de prova com solda;
e BRS(BRS+Vb)/ss — BRS em consorcio sobre corpo de prova sem solda;
e BRSc/s — BRS isoladamente sobre corpo de prova com solda;
e BRSs/s — BRS isoladamente sobre corpo de prova sem solda;
e Vb(BRS+Vb)/cs — Vibrio em consércio sobre corpo de prova com solda;
e Vb(BRS+Vb)/ss — Vibrio em consorcio sobre corpo de prova sem solda;
e Vb/cs — Vibrio isoladamente sobre corpo de prova com solda;

e VDb/ss — Vibrio isoladamente sobre corpo de prova sem solda.

3.5.1 Quantificacdo de Micro-organismos Planctdnicos

Apobs sete dias do inicio do experimento, retirou-se uma aliquota de 10 mL do
fluido, para quantificar os micro-organismos plancténicos, a fim de se verificar a adaptacéo
dos mesmos as condi¢des dos sistemas.

A partir dessa aliquota foram feitas diluicdes decimais sucessivas de 1 mL, em
tubos, tipo penicilina, contendo solucdo redutora com a composicao descrita na Tabela 3.6.
As diluicdes foram inoculadas em meios adequados para a quantificacdo de cada um dos
grupos microbianos. As BRS foram quantificadas através da técnica do nimero mais
provavel (NMP), onde 1m L de cada diluicdo em triplicata foi inoculada em meio Postgate
E e incubadas a 35 ° C, por um periodo de 28 dias (KOCH, 1981; HARRISON Jr. 1982). O
Vibrio alginolitycus foi quantificado em unidades formadoras de colonia (UFC), pela
técnica de espalhamento em profundidade (pour-plate), onde tomou-se 1,0 mL de cada
diluicdo, em triplicata, e distribui-se em placas de petri, previamente esterilizadas. Em
seguida, adicionou-se 0 meio TCBS Agar, fundido e esfriado a 45 °C, as placas contendo a
suspensdo diluida da amostra. O material foi homogeneizado efetuando-se movimento
descrevendo o nimero oito (PELCZAR, 1996).

Apos a solidificagcdo do meio, as placas tampadas foram invertidas e incubadas em

estufas na temperatura de 35 ° C por 72 h.



Tabela 3.6 - Composicédo da solucéo redutora

Componente Quantidade
Tioglicolato de sodio 0,124 g/L
Acido ascorbico 0,1g/L
NaCl 30 g/L
Rezazurina (0,025%) 4,0 ml/L
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Os componentes do meio foram diluidos em &gua destilada completando 1L de

solucdo, o pH foi ajustado para 7,6 e a condicdo de anaerobiose foi obtida através da purga

do meio com nitrogénio, por 30 minutos, seguida da adi¢do em frascos tipo penicilina com

tampas de borracha e lacres metalicos. O meio foi esterilizado a 121°C, por 20 minutos.

3.5.2 Quantificacdo de Micro-organismos Sésseis

Em periodo de 30, 60 e 104 dias, foram retirados cupons, em triplicata, dos

sistemas (Figura 3.8), dos quais dois foram raspados com o auxilio de espéatula estéril em

solucdo redutora, com composicdo mostrada na Tabela 3.6, a fim de se obter uma

suspensdo celular.

Figura 3.8 - Retirada dos cupons, assepticamente para analises

A partir desta suspensdo foram feitas diluicdes decimais sucessivas de 1m L, em

tubos tipo penicilina contendo solugédo redutora. As dilui¢cbes foram inoculadas em meios
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adequados para a quantificacdo de cada um dos grupos microbianos, conforme ja descrito

na quantificagdo dos micro-organismos plancténicos.
3.5.3 Quantificacdo das Bactérias Redutoras de sulfato (BRS)

Apos o periodo de incubacgdo foi determinado o crescimento da BRS, o qual foi
evidenciado pela presenca de um precipitado negro caracteristico do sulfeto de ferro,
conforme mostrado na Figura 3.9(b). A quantificacdo foi feita através da técnica do
ntmero mais provavel (NMP) e o resultado foi dividido pela &rea do corpo de prova, sendo
expresso em NMP/cm? (KOCH, 1981; HARRISON Jr. 1982).

Figura 3.9 - Meio (a) negativo para BRS; meio (b) positivo para BRS

3.5.4 Quantificacdo do Vibrio alginolyticus

Ap6s o periodo de incubacdo foram feitos os célculos adequados procedendo a
contagem das unidades formadoras de col6nias (UFC), levando-se em conta diluicdo e
volume, para determinacdo da quantidade de micro-organismos presentes. O resultado foi
dividido pela area do corpo de prova, sendo expresso em NMP/cm? (Figura 3.10).
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Figura 3.10 - Placa contendo col6nias de Vibrio alginolyticus

3.6 Taxas de corrosao

Os corpos de prova, destinados a calculos de taxa de corrosdo, foram retirados dos
sistemas e triplicata. Depois de raspados fora submetidos ao processo de decapagem,
seguindo a norma NACE (NACE, 2005), que consiste na imersdo do cupom em solugéo
acida de HCI a 37,5% em 1:1 de H,O por 5min, imersdo em solucdo saturada de
bicarbonato por 1min., imersdo em isopropanol e acetona, secagem em secador e pesagem
em balanca analitica, com incerteza de décimo de miligrama, até estabilizacdo da massa.
Por este processo foi feita a curva de decapagem e determinado o ponto critico para

calculos das taxas de corrosdo seguindo a formula apresentada por Gentil (GENTIL, 2012).

3.7 Anélises por Difracédo de Raios X

Ap0s a retira de todos os corpos de prova dos sistemas, no final de 104 dias de
experimento, foi feita uma filtracdo do fluido, utilizando um sistema de filtracdo a vacuo,
o0s produtos de corrosdo obtidos foram secos a 40° C , em estufa, para serem analisados por
Difracdo de Raios X. A anélise foi realizada no Laboratorio de Materiais Compdsitos e
Integridade Estrutural da UFPE, em um Difratdmetro XRD - 700 da SHIMADZU.
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3.8 Andlises das superficies dos cupons

Com o objetivo de avaliar possiveis mudancas nas superficies, devida ao processo
corrosivo, 0s cupons usados para determinacdo das perdas de massa, antes de serem
expostos nos sistemas e apos a retirada do biofilme, tiveram suas superficies observadas
através de microscopio eletronico de varredura (MEV). A microscopia foi realizada no
Laboratorio de Microscopia e Caracterizacdo Microestrutural da UFPE. O microscopio
utilizado foi o TM 3000 da HITACHI.

3.9 Ensaio de Impacto Charpy

Os ensaios de impacto Charpy foram realizados em corpos de prova com e sem
solda, como recebido e ap0s serem expostos aos sistemas bidticos por periodos de 104
dias. Foi utilizado o ensaio Charpy tipo A, seguindo a norma da ASTM A 370 (2011). Os
ensaios foram realizados a temperatura ambiente no Laboratorio de Materiais Compositos
e Integridade Estrutural da UFPE, em uma maquina de impacto JB-W500, com uma escala

de energia de absorcdo de 500 J, mostrada na Figura 3.11.

Figura 3.11 - Méquina JB-W500 para ensaio de impacto
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3.10 Ensaiso de Microdureza

Foi utilizado o método de Microdureza Vickres, utilizando uma carga de 200 gf
com tempo de permanéncia de 15s, conforme a norma ASTM E384-05. Foram feitas trés
medidas de cada regido: zona fundida (ZF), ZTA e Metal base (MB), conforme a Figura
3.11, e calculada a dureza média de cada regiao.

Figura 3.12 - Perfil das regides de medicdo da microdureza.

3.11 Ensaios de tragéo

Os testes de tracdo foram feitos em corpos de prova, com e sem solda, como
recebidos e apds 104 dias de imersdo nos sistemas bioticos, com o intuito de verificar uma
possivel perda de propriedades do aco API 5LX80 ap6s os periodos de imersdo. Os testes
seguiram a norma ASTM E 8M-04, com uma taxa de deformagdo de 2 mm/s e foram
realizados no Laboratério de Ensaios Mecanicos da UFPE, em uma maquina da marca
EMIC com célula de carga de 100 kN, mostrada na Figura 3.13.

Para ensaios de tragcdo, em juntas de solda, a norma API 1104 (API 5L, 2007),
estabelece os critérios de aceitabilidade:

1. O limite de resisténcia a tracdo da junta soldada fosse maior ou igual ao limite
minimo de resisténcia especificado para o metal de base;

2. O corpo de prova fratura fora da solda e atinge o valor minimo de resisténcia a
tracdo requerida pela especificacao;

3. O corpo de prova fratura na solda ou zona de fusdo e o limite de resisténcia seja,

maior ou igual ao valor minimo especificado para o material de base.
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Figura 3.13- Maquina de tracdo e posicionamento do corpo de prova

3.12 Caracterizagao microestrutural

Tanto para o metal base quanto para as juntas soldadas a analise microestrutural foi
feita pelo método convencional onde as amostras foram lixadas com granulometria de 220
pm a 800 um e polidas com pasta de diamante de 6 um e 3 um. Em seguida foi feito
atagque com solucdo de Nital (&cido nitrico em alcool) a 2%, por 5 a 10 segundos. A
microscopia optica foi realizada no Laboratorio de caracterizacdo Microestrutural do
Departamento de Engenharia Mecanica, utilizando o microscopio Olimpus BX51.
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CAPITULO IV
4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Monitoramento Microbiol6gico
4.1.1 Quantificacdo dos Micro-organismos Planctonicos

Os resultados da quantificacdo de micro-organismos planctdnicos estdo
apresentados na Figura 4.1. As BRS, quando inoculadas isoladamente, apresentaram uma
concentracdo em NMP/mL na ordem de 10°, superando em uma ordem de grandeza a sua
concentracdo quando em consécio, com o Vibrio alginolyticus que foi de 10*. Caso
semelhante ocorreu com o Vibrio alginolyticus, quando inoculado isoladamente,
apresentou uma concentragdo na ordem de 10° UFC/mL, superando em cinco ordens de
grandeza o seu valor quando em consécio com as BRS que foi de 10°. O Vibrio
alginolyticus, em sistema isoladamente, apresentou uma concentracdo significativamente
superior aos demais micro-organismos. Isso se deve, provavelmente, a presenca de
oxigénio inicialmente disponivel, visto ser esse micro-organismo anaerdbio facultativo
(VIDELA, 1987).

A competitividade por nutrientes, provavelmente provocou uma limitacdo no
crescimento dos micro-organismos, quando estes foram inoculados em consorcio. No
entanto, a condicao de aeracédo diferencial, devido ao metabolismo do Vibrio alginolyticus,
pode modificar essa limitacdo, quando da adesdo ao substrato (COSTERTON, 1986 e
EDSTRON, 2012).

A quantidade de bactérias presente no fluido é de fundamental importancia para a
colonizacdo microbiana inicial da superficie solida, pois, quando as bactérias se aderem ao

substrato elas se tornam independentes das que ficam dispersas no fluido (FERRIS, 1989).
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Figura 4.1- Quantificacdo de micro-organismos placténicos. BRS, em consoércio e
isoladamente (a); Vibrio aginolyticus, em consorcio e isoladamente (b).

4.1.2 Quantificacdo dos micro-organismos sésseis

A Figura 4.2 mostra a concentracdo das BRS ao longo do experimento. Estes
micro-organismos apresentaram uma concentragdo crescente, no sistema em que foram
inoculadas em consércio com o vibrio, Figura 4.2(a), chegando a ordem de 108, para o
periodo de 104 dias. Isoladamente, as BRS apresentaram uma concentra¢do decrescente,
entre os periodos de 30 e 60 dias, onde a concentragdo diminuiu em uma ordem de
grandeza, porém permaneceu constante, entre 60 e 104 dias, conforme Figura 4.2(b). Por
ser anaerdbia as BRS tendem a adaptar-se melhor em consércio com micro-organismos
consumidores de oxigénio, pois estes criam condicdes favoraveis ao seu desenvolvimento
(PENG, 2014).
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Sistema BRS+Vibrio
1,00E+10

1,00E+09
1,00E+08 -
1,00E+07 - -
1,00E+06 -
1,00E+05
1,00E+04 - - - BRS/ss
1,00E+03 - -
1,00E+02 - -
1,00E+01 - -
1,00E+00 - . . !
30 104

MW BRS/cs

Concetragdo (NMP/cm2)

~~
2

S0
Tempo {dias)

Sistema BRS

1,00E+10
1,00E+09
1,00E+08
1,00E+07
1,00E+06 m BRS,{CS
1,00E+05 -

1,00E+04 - BRS/ss
1,00E+03 - - e—

1,00E+02 - —

1,00E+01 - -

1,00E+00 - . .

30 60 104
Tempo {dias)

Concentragdo (NMP/cm2)

(b

~—

Figura 4.2 — Concentracdo de BRS, em corpos de prova com e sem solda. Em consorcio (a) e
isoladamente (b)

A Figura 4.3 apresenta a concentragdo celular do Vibrio aginolyticus ao longo do
tempo. Este micro-organismo, em consorcio, aos 30 dias de experimento, conforme a Figura
4.3(a), apresentou adesdo superior ao apresentado pelas BRS, nas mesmas condicdes,
apresentado na Figura 4.2(a)), porém ao contrario do ocorrido com as BRS, teve sua
concentracdo diminuida, de 10° para 10°  aproximadamente, entre 30 e 60 dias,
permanecendo constnte, entre 60 e 104 dias. Segundo Videla 1978, em consorcio com as
BRS, o Vibrio alginolyticus no seu metabolismo, consome oxigénio e libera substancias
poliméricas extracelulares (EPS), produzindo biofilmes na superficie do substrato, criando
assim, condicdes favoraveis ao crescimento das BRS na interface substrato-biofilme. Porém,

posterior a esse fendmeno, a concentracdo do Vibrio alginolyticus tende a cair, pela
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competitividade de nutrientes ou até mesmo devido a producdo de H,S pelas BRS que pode
ser toxico para outros micro-organismos.

O Vibrio alginolyticus, quando inoculado isoladamente, representado pela Figura
4.3(b), apresentou comportamento tipico dos micro-organismos durante o seu metabolismo:
fase de crescimento, laténcia e morte (PELCZAR, 1996). Embora nesse sistema tenha sido
observada a maior concentra¢do de micro-organismos plancténicos, a adesdo microbiana ao

substrato foi relativamente baixa.
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O
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Figura 4.3 - Concentragdo de Vibrio alginlyticus, em corpos de prova com e sem solda. Em
consorcio(a) e isoladamente (b)

Em se tratando da adesdo microbiana a superficie, com e sem solda, ndo foi
observada variacao significativa em qualquer das condicfes estudadas. Embora no sistema
BRS isoladamente, aos 30 dias, tenha se observado uma variagdo de aproximadamente

uma ordem de grandeza, para este parametro. Esta variacdo pode esta relacionada a erros
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na operagdo. Este fenémeno foi também observado por Flint et al (2000), que estudando a
influéncia do substrato na adesdo microbiana, observaram que a presenca da solda, apesar

de ser uma regido preferencial para ataque corrosivo, nao influencia a adesdo microbiana.

4.2 Resultados das Taxas de Corrosao

As figuras 4.4 mostram as taxas de corrosdo nas superficies dos corpos de prova

expostos ao consorcio microbiano e as BRS isoladamente.
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=
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Figura 4.4- Taxas de corrosao. Sistema com BRS e Vibrio alginolyticus em consércio (a) e
sistema com apenas BRS (b).

As taxas de corrosdo no sistema contendo 0S micro-organismos em consorcio
apresentaram os menores valores, conforme mostrado na Figura 4.4(a). Houve um

decréscimo na condicdo com solda, entre 30 e 60 dias, permanecendo constante entre 60 e
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104 dias de imers&o. Na condic¢do, com solda, a taxa de corrosdo ndo apresentou variagéo
significativa, sendo classificada como baixa corrosividade, conforme mostrado na Tabela
4.1. No sistema contendo BRS apenas, as taxas de corrosdo foram superiores, quando
comparadas ao sistema contendo este micro-organismo em consocio com o vibrio, Porém,
em ambas as condigdes, com e sem solda, considerando os desvios, as taxas permaneceram
praticamente inalteradas entre os periodos de 30 e 60 dias, sendo classificadas como baixa.
Nos periodos entre 60 e 104 dias, chegou a classificacdo moderada, nos corpos de prova

sem solda, conforme mostra a Tabela 4.2.
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Figura 4.5 — Taxas de corrosdo no sistema Vibrio alginolyticus, isoladamente (a); sistema
abidtico (b)
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As Figuras 4.5 mostram o comportamento das taxas de corroséo, nos corpos de
prova expostos ao Vibrio alginolyticus, isoladamente, mostrado na Figura 4.5(a), e
expostos ao sistema abidtico, mostrado na Figura 4.5(b).

Conforme a Figura 4.5(a), a taxa de corrosdo no sistema contendo o vibrio
isoladamente, foi a maior dentre os sistemas bidticos. Contudo, considerando os desvios,
permaneceram praticamente inalteradas, nas condi¢cbes com e sem solda e nos periodos
estudados. Conforme mostrado na Tabela 4.3, este sistema foi classificado, segundo a
NACE, com corrosividade moderada, em quase todas as condicdes, sendo baixa apenas na
condicdo sem solda no periodo de 60 dias.

O sistema abidtico apresentou taxas de corrosdo superiores aos demais, conforme
Figura 4.5(b). Em ambas as condi¢fes, com e sem solda a taxa cresceu entre 30 e 60 dias,
voltando ao valor inicial em 104 dias. De acordo com a NACE, a corrosividade do meio foi

classificada como moderada em todas as condigdes de estudo (Tabela 4.4).

Tabela 4.1 — Classificacao da corrosividadade no sistema BRS+Vb

Periodo

(dias) T (c/s) Classificagao | T (s/s) Classificagao
30 0,01474 Baixa 0,0117 Baixa
60 0,01012 Baixa 0,01072 Baixa
104 0,01087 Baixa 0,01269 Baixa

Tabela 4.2 — Classificacdo da corrosividadade no sistema BRS

Periodo
(dias) T(c/s) |Classificagdo| T (s/s) | Classificagdao
30 0,02089 Baixa 0,02288 Baixa
60 0,01614 Baixa 0,01638 Baixa
104 0,02057 Baixa 0,02538 | Moderada

Tabela 4.3 — Classificagdo da corrosividadade no sistema Vb

Periodo

(dias) T (c/s) Classificagao | T (s/s) Classificagao
30 0,02967 | Moderada | 0,02592 | Moderada
60 0,02536 | Moderada | 0,02333 Baixa
104 0,02838 | Moderada | 0,02606 | Moderada




Tabela 4.4 — Classificacdo da corrosividadade no sistema Abo

Periodo

(dias) T (c/s) Classificagdo | T (s/s) Classificagao
30 0,03945| Moderada 0,03832| Moderada
60 0,04746| Moderada [0,049259| Moderada
104 0,03821| Moderada 0,03962| Moderada
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A Figura 4.6, apresenta as taxas de corrosdo em funcéo dos periodos e, em todas as
condicdes estudadas, separadas pelo parametro com e sem solda.

Na Figura 4.6 pode-se observar que o sistema mais agressivo, relativo a taxa de
corrosdo por perda de massa, foi o sistema Abo, seguido dos sistemas Vb e BRS, vindo por
ultimo o consorcio (BRS+Vb), em corpos de prova com ou sem solda, mostrados na Figura
4.6(a) e Figura 4.6(b). A presenca da solda néo foi um fator determinante para o processo
de corosdo do ago estudado, apesar de ser uma regido preferencial para ataque corrosivo
(FLINT, 2000).

A associacdo do ambiente agressivo, no caso, agua do mar com a formacéo de pilha
de corrosdo, pode ter acelerado o processo eletroquimico de corrosdo, no sistema abidtico
(GENTIL, 2012). Porém, esse comportamento pode se inverter, uma vez que 0s produtos
de corrosdo insollveis se aderem a superficie formando um filme compacto, gerando uma
camada com caracteristica passivante. Em sistema abidtico a taxa de corrosdo por perda de
massa aumenta, inicialmente,
comportamento passivante (ALLABAS et al., 2013).

porém tende diminuir e estabilizar-se, adquirindo

Os corpos de prova expostos aos sistemas bidticos apresentaram comportamento
passivo, quando em comparacao com o sistema abiotico. Segundo Allabas et.al (2013), em
sistema bidtico um comportamento passivante, inicialmente, € seguido de um
comportamento corrosivo com aumento na taxa de corrosdo, podendo levar ao surgimento

de pites de corroséo.
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Figura 4.6 - Taxas de corrosao dos sistemas sem solda (a) e com solda (b)

A presenca do biofilme formado pelos micro-organismos proporcionou uma situacéo
de passivacdo do metal. Sheng, Ting, Pehkonen (2008) estudando uma espécie de BRS isolada
da agua do mar, verificaram a formacdo de um biofilme compacto o que segundo eles funciona
como pelicula protetora na superficie do metal. A baixa perda de massa em sistema contendo
BRS, pode ser atribuida a formacdo de um filme passivante de FeS que confere a superficie
metalica uma certa protecdo contra o ataque corrosivo (NASCIMENTO, 2003).

4.3 Resultados da Difragdo de Raios X

O espectro de DRX dos produtos de corrosdo dos sistemas, onde foram expostos 0s
corpos de prova do a¢o X80, em &gua do mar, adicionada de respectivos micro-organismos
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estdo representados na Figura 4.7. Todos as espectros apresentaram sulfeto de ferro (FeS),
porem no sistema contendo BRS isoladamente, mostrado na Figura 4.7.(a), e no sistema
em consércio com o Vibrio alginolyticus,mostrado na Figura 4.7(b), foi observada uma
intensidade significativa deste produto de corrosdo. A formacéo de filmes de sulfetos na
presenca de BRS é uma consequéncia do metabolismo deste micro-organismo (ENNING,
2012). A camada de sulfeto formada ndo é estavel e pode se dissolver, dependendo do
nivel de saturacdo da solucdo, podendo assim, funcionar como passivante ou acelerador de
processo corrosivo (VENZLAFF, 2013 e ZARASVAND, 2014). Os filmes protetores
podem falhar devido ao crescimento microbiano volumoso e a oxidacdo do meio
(ALABBAS, 2013).
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Figura 4.7 - Representacao dos espectros de DRX, dos respectivos sistemas: BRS (a), BRS

+Vb (b), Vb () e Abo

(d).

E observada também a presenca, em todos os sistemas, de siderita (FeCO3), em

sistema bidtico é produzido na conversdo de fonte de carbono (Lactato) em piruvato
(ENNING, 2012). O hidroxido de ferro (11) - Fe(OH),, foi encontrado em todos os sistemas

exceto no sistema Vb, mostrado na Figura 4.7(c). Em sistemas com BRS o Fe(OH), é

produto resultante da despolarizacdo catodica por esse micro-organismo (BETOVA, 2010).

O oxido hidroxido de ferro (I1I) - (FeOOH), ocorre, de forma bastante significativa no

sistema abiotico, Figura 4.7(d).

Greigita (FesS;) e sulfato de ferro (I11) — Fex(SO4)s,

também foram encontrados em todos os sistemas. O sulfato de ferro (I11) Fe;(SO4)3 ocorreu

em todos os sistemas, porem foi mais frequente no sistema Abo.
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4.4 Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura

Sdo apresentadas a seguir as imagens da superficie dos corpos de prova usados para
calculos das taxas de corrosdo, antes de serem expostos aos sistemas e ap6s 104 dias de
imersdo, quando retirados os produtos de corroséo e passados pelo processo de decapagem
acida. As imagens foram feitas com aumentos de 100x e 800x, respectivamente.

Na Figura 4.8 é apresentada a superficie do corpo de prova, antes de ser exposto
aos sistemas.

No sistema Abo (Fig.4.9 e Fig.4.10), sdo observados aspectos caracteristicos de
corrosdo uniforme. Este fato esta relacionado com a taxa de corrosdo moderada,
encontrada para esse sistema.

As Figuras 4.11 e 4.12 apresentam as superficies do sistema Vb, onde é possivel
observar aspectos de corrosdo uniforme, juntamente com pontos de corrosdo localizada.
Segundo Videla (1987), o Vibrio alginolyticus é capaz de formar biofilmes e promover a
corrosdo do aco carbono. Este fato esta associado com a taxa de corrosao entre moderada e
baixa encontrada no sistema contendo o vibrio, isoladamente.

Na superficie exposta ao sistema BRS isoladamente, conforme Figurasl3 e 14 e ao
consorcio (BRS+Vh) (Figuras 15 e 16), pode-se constatar aspectos de cavidades em forma
de alvéolos, tipicas de corrosao localizada (ALABBAS, 2013 e SHERRY, 2013). Por meio
da escala do microscépio pode-se fazer uma medicdo do raio destas cavidades. Estas
superficies apresentam pouco ou nenhum aspecto de corrosdo generalizada, porém,
aspectos de provaveis pites de corrosdo podem ser vistos (CHEN, 2015).

Os biofilmes produzidos por vibrios, em superficies metélicas, tendem a ser pouco
compactos e porosos apresentando destacamento durante a sua formacgdo, o que pode
acarretar a ocorréncia de corrosdo localizada por baixo do biofilme (CHENG, 2009).

Em ambientes marinhos, até ligas conhecidas como bem resistentes estdo sujeitas a
sofrer ataques corrosivos de forma localizada, devido a presenca de micro-organismos que
formam biofilmes (MACHUCA, 2013).

O Vibrio isoladamente é capaz de corroer 0 ago, porém 0 processo corrosivo pode
mudar de comportamento, quando se adicionam BRS, durante a sua fase logaritmica de
crescimento. Segundo Videla (1987) nesta fase o Vibrio alginolyticus tem a capacidade de
romper o filme passivo, causando corrosdo generalizada e possibilitando a adeséo das
BRS, que induzirdo o processo de corroséo localizada.
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Figura 4.9 — MEV do corpo de prova do sistema (Abo), sem solda
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Figura 4.10 — MEV do corpo de prova do sistema Abo, com solda
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Figura 4.12 — MEV do corpo de prova do sistema Vb, com solda
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Figura 4.13 — MEV do corpo de prova do sistema BRS, sem solda
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Figura 4.14 — MEV do corpo de prova do sistema BRS, com solda
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Figura 4.15 — MEV do corpo de prova do sistema, BRS + Vb sem solda
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Figura 4.16 — MEV do metal do sistema, BRS + VVb com solda
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4.5 Caracterizacédo Microestrutural

A Fig.4.17 apresenta as respectivas microestruturas por microscopia Optica dos

corpos de prova como recebidos.

(c) ZF
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O metal de base apresenta matriz ferritica poliginal com perlita, conforme mostra a
Figura 4.17(a). A ZTA apresenta uma estrutura bainitica granular com formacéo de MA
(martensita austenita) nas lamelas, mostrado na Figura 4.17(b). A zona fundida apresenta

matriz ferritica, conforme a Figura 4.17(c).

4.6 Resultados do Ensaio da Microdureza

A Tabela 4.1 mostra a média das medidas da microdureza. Segundo a norma NACE
MRO0175, a dureza de um aco carbono e sua junta ndo deve exceder 248 HV. Se esse valor
for excedido o0 aco ndo é adequado para trabalho em ambientes &cidos, pois € considerado
susceptivel a corrosdo sob tensdo (CST).

Como se pode ver, o valor da dureza ndo excedeu 248 HV o que tornaria 0 aco nao

adequado para trabalho em ambientes &cidos.

Tabela 4.5 - Microdureza do corpo de prova

Regido Dureza HV Desvio padréo
MB 213,81 0,08
ZTA 210,18 0,02
ZF 200,78 0,14

4.7 Resultados dos ensaios de Tracéo

Nos ensaios de tracdo foi observada a variagdo nos seguintes parametros: Limite
de resisténcia, limite de escoamento e deformacdo. Tais parametros foram analisados,
apenas para 0S corpos de prova expostos aos sistemas bioticos, apds o periodo total do

experimento, no caso 104 dias.

Os corpos de prova sem solda apresentaram fratura com caracteristica ductil, em
todas as condicdes de estudo. Pode-se observar a aparéncia de deformacéo plastica antes da
fratura, conforme a Figura 4.19(a).

Os corpos de prova com solda fraturaram na regido da zona fundida, sofrendo
colapso, conforme a Figura 4.18, com limites de resisténcia e escoamento, inferiores ao
limite minimo do agco X80, especificado pela norma API 1104, que sdo, 621 MPa e 552

MPa, respectivamente.
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Figura 4.18- Posi¢éo da fratura dos corpos de prova de tracdo, com solda

(a)

(b)

Figura 4.19- Fratura dos corpos de prova de tracdo, com solda (a) e sem solda (b)

Para mostrar os resultados dos testes de tracdo utilizaram-se as seguintes
nomenclaturas:

e (MB)s/s — Metal base, como recebido, sem solda

(MB)c/s — Metal base, como recebido, com solda
(BRS)s/s — Metal exposto a BRS sem solda
(BRS)c/s — Metal exposto a BRS com solda
(BRS+VD)s/s - Metal exposto a BRS+Vb sem solda
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e (BRS+Vb)c/s - Metal exposto a BRS+Vb com solda
e (VDb)s/s — Metal exposto ao Vibrio sem solda

e (Vb)c/s — Metal exposto ao Vibrio com solda

As Figuras 4.20(a) e 4.20(b), apresentam as tensdes de escoamento nas condicdes
de estudo. Pode-se constatar que a tensdo de escoamento permaneceu praticamente
constante, quando comparado o corpo de prova como recebido (MB) com os que foram
expostos aos sistemas. Porém, com relacdo a presenca da solda, os corpos de prova com
solda, mostrados na Figura 20(b), apresentaram um limite de escoamento cerca de 20%

inferior ao limite de escoamento do corpo de prova sem solda.
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Figura 4.20 — Comparacdo entre as tensdes de escoamento nos corpos de prova.
Sem solda (a) e com solda (b).
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Figura 4.21 — Tensdo maxima de ruptura

Com relacdo a tensdo maxima de ruptura, mostrada nas Figuras 4.21 e a
deformacgé@o mostrada nas Figuras 4.22, 0 mesmo fendmeno se repete, ndo houve variagao
significativa, nestes parametros. Nas condicdes estudadas, o material ndo sofreu dano nas
suas propriedades, ou seja, 0 processo corrosivo ndo afetou as propriedades de tracdo do

aco em estudo.
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Figura 4.22 — Deformacéo nos corpos e prova. (a) Sem solda e (b) com solda

Os corpos de prova sem solda, em qualquer das condicdes estudadas, sofreram
deformacédo elastica antes de se romper, conforme apresentado na Figura 4.22(a). Este
alongamento é caracteristico de material ddctil, o que é confirmado com as micrografias da
Figura 4.23(a) e da Figura 4.24(a).

Os corpos de prova com solda, do metal base, como recebido, ou apds serem
expostos aos sistemas corrosivos, sofreram pouca deformacdo eléstica, apresentando
fratura fragil, o que se pode comprovar com as micrografias das superficies das fraturas,
mostrado na Figura 4.23(b) e na Figura 4.24(b)
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Figura 4.23 — MEV do Corpo de prova como recebido: Sem solda (a) e com solda (b)
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2016-02-15 A SD99 x15k  50um

2016-02-15 A SD9.2 x15k 50 um
DEMEC\CTG (b)

Figura 4.24 — MEV da fratura do corpo de prova exposto a corrosao. (a)sem solda e (b)
com solda
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Tanto no material sem solda, como recebido, mostrado na Figura 4.23(a), quanto
no material sem solda apds expostos nos sistemas, mostrado na Figura 4.24(a), pode-se
observar a formacao de coalescéncia de microcavidades (dimples) esféricas caracteristico
de fratura ductil. E possivel que tenha havido uma combinacéo de fratura por cisalhamento
e ruptura por rasgamento, devido a presenca de dimples arredondados e alongads
caracteristicos de rasgamento trativo (XUE, 2011).

Nos corpos de prova com solda como recebido, mostrado na Figura 23(b) ou apos
expostos aos sistemas, mostrado na Figura 24(b), foi observado aspectos de fratura fragil
em todas as condigdes de estudo. E possivel verificar aspectos de clivagens na superficie
de fratura. Anderson (1995) define a fratura por clivagem como a propagacdo rapida de
uma trinca ao longo de um plano cristalografico especifico. Segundo o autor, a clivagem
pode ser fragil, porém ela pode ser precedida por uma ampla escala de fluxo plastico e

crescimento ductil da trinca.
4.8 Resultados dos Ensaios de Impacto Charpy
Na Figura 4.25 é apresentado o grafico da energia absorvida por unidade de area

nos ensaios de impacto. Mesmo com uma carga de 500 J os corpos de prova ndo se

romperam, revelando que o material mostrou-se ductil nas condi¢Ges estudadas.
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Figura 4.25 — Representacdo grafica da energia absorvida por unidade de area dos corpos
de prova como recebidos e ap6s 104 dias de imersdo nos sistema bidticos

E observada uma queda na absorcio de energia nos corpos de prova com solda ap6s

exposic¢do nos sistemas, sendo mais acentuada esta queda no corpo de prova exposto ao
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sistema Vb. O procedimento de soldagem envolvido na produgéo e juncdo de tubos e
equipamentos pode modificar a microestrutura do metal de base, na regido da junta de
solda e, consequentemente, as propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosao, podendo
tornar essa regiao mais susceptivel a danos por corrosao (ALI, 2014).

A Figura 4.26 mostra a morfologia da fratura. Em corpos de prova, sem solda,
apresentados nas Figuras 4.26(a e c), observa-se a presenca de microcavidades (dimples),
com grandes diametros. Isso se deve ao coalescimento de microcavidades o que é
caracteristica de fratura dictil. E possivel ter havido uma combinacdo de fratura por
cisalhamento e ruptura por rasgamento, devido a presenca de dimples arredondados e
alongados caracteristicos de rasgamento trativo (XUE, 2011).

Y . " . ~
AT A A5 TR E
A SD99 x1.5k

DEMEC\CTG DEMEC\CTG

2016-02+ (C) A SD10.2x15k  50um 2016-02-0 (d) A
DEMEC\CTG DEMEC\CTG

Figura 4.26 - MEV das superficies das fraturas do ensaio de impacto dos corpos de prova
como recebido, sem solda (a); como recebido, com solda (b) apds processo de corroséo,
sem solda (c); apds processo de corrosdo, com solda (d).
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CAPITULO V

5 CONCLUSOES

O método de cultivo dos micro-organismos mostrou-se adequado ao seu
crescimento;

O Vibrio alginolyticus pode ser encontrado em culturas positivas de BRS a partir de
inoculo de 4gua do mar em Postgate E;

As BRS apresentaram maior adesdo a superficie quando em consércio com o Vibrio
alginolyticus do que isoladamente;

A solda ndo interferiu na adesdo dos micro-organismos a superficie dos cupons;
Dentre os sistemas bioticos, a taxa de corrosdo foi mais acentuada no sistema
contendo o Vibrio alginolyticus isoladamente;

O sistema abidtico apresentou as maiores taxas, porem com o0 passar do tempo,
apresentou caracteristicas passivantes;

Os sistemas bioticos apresentaram inicialmente caracteristicas passivantes, porem
com biofilmes mais maduros, o processo corrosivo foi acelerado.

A solda provocou uma reducéo na ductilidade do aco X80 em estudo;

A presenca da BRS, isoladamente ou em consércio com o Vibrio alginolyticus, ndo
interferiu nas propriedades mecéanicas do aco X80, nas condi¢des de estudo.

Em sistema contendo apenas o Vibrio alginolyticus houve uma queda na absorcéo

de energia pelos corpos de prova com solda no ensaio Charpy.

5.1 Sugestdes para Trabalhos Futuros

As conclusdes aqui apresentadas podem ser enriquecidas com a inclusédo de novos

parametros tais como:

- Avaliagdo em sistema dindmico;

- Quantificacdo de H,S produzido pelas BRS;

- Monitoramento do pH ao longo do experimento;
- Variar a concentracdo de micro-organismos;

- Realizar a contagem de pites de corrosao.
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