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Abstract

The corrosive process associated with the use of nitrate to reduce the production of biogenic
sulfide was evaluated in an anaerobic bioreactor of working volume 1.1 L, operated in batches
of 10 days at 30°C and 250 rpm, with medium consisting of produced water supplemented
with minerals and organic acids. The initial condition (10*° MPN/mL of nitrate reducing
bacteria and sulphate reducing bacteria and 427.5 mg/L nitrate) was determined in advance
and the intermittent application of nitrate in the reaction medium was performed after the
detection of sulfide in the system. For evaluation of corrosion (weight loss and pitting
corrosion), were inserted in the bioreactor coupons of carbon steel AISI 1020 rectangular 2.46
cm?. The study also includes images of the biofilm adhered to the surface of metal coupons by
scanning electron microscopy (SEM) and the characterization of corrosion products by energy
dispersive spectroscopy (EDS). The results showed that the corrosion rates in the system
treated with intermittent injections of nitrate were higher (0.38 mm/year) than those reported
for untreated system (0.09 mm/year), confirming the association between corrosion and the
intermittent use of nitrate in mitigation of souring. It was also observed that the corrosion was
more associated with weight loss than pitting corrosion.

Resumo

O processo corrosivo associado ao uso de nitrato para reducdo da producdo biogénica de
sulfeto foi avaliado em um biorreator anaer6bio de volume atil de 1,1 L, operado em
bateladas de 10 dias a 30°C e 250 rpm, com meio constituido de 4gua produzida suplementada
com sais minerais e 4cidos organicos. A condicdo inicial (10* NMP/mL de bactérias redutoras
de nitrato e bactérias redutoras de sulfato e 427,5 mg/L de nitrato) foi determinada
previamente, sendo a aplicacdo intermitente de nitrato no meio reacional realizada apds a
deteccdo de sulfeto no sistema. Para avaliacdo da corrosdo (perda de massa e corrosdo por
pite), foram inseridos no biorreator cupons de aco carbono AISI 1020 retangulares de 2,46
cm?. Também foram realizadas imagens do biofilme aderido & superficie metalica dos cupons
através de microscopia eletrénica de varredura (MEV) e a caracterizacdo dos produtos de
corrosdo por espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Os resultados demonstraram que a
taxas de corrosdo no sistema tratado com injecGes intermitentes de nitrato foram superiores
(0,38 mm/ano) aquelas registradas em sistema nao tratado (0,09 mm/ano), confirmando a
associagdo entre corroséo e o uso intermitente de nitrato na mitigagdo de souring. Observou-
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se também que a corrosdo estava mais associada a perda de massa do que a corrosao
localizada por pite.

Palavras-chave: bactérias redutoras de sulfato, bactérias redutoras de nitrato, nitrato,

corrosao

Introducéo

Os campos maritimos (offshore) fazem uso de agua do mar para a recuperagdo secundaria de
6leo, devido a sua disponibilidade, ou da reinjecdo de dgua produzida para manter a pressao
do reservatorio (1,2). No entanto, tais fluidos injetores apresentam concentracdo de sulfato em
torno de 3.000 mg/L, o qual pode ser reduzido a sulfeto por bactérias redutoras de sulfato
(BRS) presentes nos fluidos ou reservatério. Este fendmeno, conhecido como acidificacdo ou
souring, constitui um grave problema nas industrias petroliferas.

A acidificacdo de reservatorios associada a injecdo de agua do mar ou a reinjecdo de agua
produzida pode resultar ndo s6 em corrosdo, como também na obstrucdo dos pocos injetores e
produtores pela deposicédo de FeS, e na reducdo da produtividade dos pocos e da qualidade do
petroleo produzido. A possibilidade de ocorréncia de todos esses problemas impulsionou
estudos sobre possiveis solucBes para 0s mesmos (3-5).

Uma alternativa promissora que vem sendo cada vez mais explorada no controle da atividade
de BRS e, conseqlientemente, na reducdo da producdo de sulfeto, tem sido a aplicacao do ion
nitrato (1, 6-10). O seu uso em substituicdo aos biocidas normalmente empregados representa
reducdo nos custos de aplicacdo e reducdo de agressdes ao ambiente. Esta técnica favorece a
atividade de bactérias redutoras de nitrato (BRN), pois a reducdo do nitrato concede aos
micro-organismos um ganho energético consideravelmente maior do que a reducdo do sulfato.
Assim, a presenca de nitrato estimula o crescimento de BRN e inibe 0 metabolismo de BRS.
No entanto, hd que se considerar que o nitrato, e os intermediarios de sua reducao,
particularmente o nitrito, sdo agentes que podem propiciar a corrosao de metais existentes nos
sistemas. Alguns estudos tém associado a corrosdo ao emprego deste ion (5, 11, 12).
Termodinamicamente, tanto o nitrato quanto o nitrito, podem intensificar o processo corrosivo
pela possibilidade de oxidacdo do Fe a Fe®* sob condicdes neutras. Quando se compara o
nitrato com outros anions encontrados no ambiente marinho, fica evidente que o nitrato €
menos agressivo. O nitrito, por sua vez, é considerado tanto agente oxidante quanto promotor
ou inibidor da corroséo, dependendo de sua concentragdo. Assim, 0 nitrato pode se tornar
potencialmente corrosivo quando é convertido biologicamente a nitrito. O poder corrosivo do
nitrito € dependente de sua concentracdo. Em concentragdes elevadas é considerado agente
inibidor da corrosao, pois acaba sendo responsavel pela formagdo de uma camada passivante
sobre o0 aco carbono. J& em concentragfes baixas associa-se ao aumento do processo
corrosivo, quer pela distribuicdo ndo uniforme do material aderido quer pela formacgao de
pites, que se caracterizam pela perda de massa pontual, em geral de consideravel
profundidade (13).

Assim sendo, 0 presente estudo teve como objetivo principal analisar os efeitos corrosivos
associados ao tratamento com nitrato de s6dio em um biorreator anaerébio operado em
bateladas sequenciais. O meio reacional foi constituido de 4gua produzida e inoculado com
um consarcio microbiano enriquecido de BRS e uma cultura pura de BRN, ambos meséfilos.
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Materiais e Métodos

Culturas microbianas

Foram empregados um consorcio microbiano enriquecido de BRS obtido de campo de
petroleo offshore da Petroleo Brasileiro S.A. (Petrobras) e uma cultura pura de BRN
(Halomonas halodenitrificans - DSM 735), adquirida da Cole¢do de Culturas DSMZ
(Deutsche Sammlung von Mikroorganismen und Zellkulturen, Braunschweig, Alemanha). As
culturas foram mantidas através de repiques mensais em meios especificos. Para o consorcio
de BRS utilizou-se 0 meio Postgate E modificado (14) e para a cultura de BRN empregou-se
caldo nutriente, conforme indicado pela DSMZ. Apds incubacdo a 30+1°C por 72 h, as
culturas de BRS e BRN foram estocadas a 24+1°C e a 5+2°C, respectivamente.

Meio constituido de 4gua produzida

Para os ensaios no biorreator foi utilizado um meio constituido de &gua produzida
suplementada com sais essenciais e acidos organicos de cadeia curta como fonte de carbono
na seguinte concentragdo: acido latico (60,8 g/L), acido propidnico (50,0 g/L) e &cido butirico
(44,6 g/L), como apresentado na Tabela 1. A concentracdo dos &cidos organicos foi calculada
de modo a estabelecer a relacdo carbono/sulfato do meio Postgate E (14), cuja composicao é
especifica para o cultivo de BRS. A composi¢do do meio constituido de égua produzida foi
definida com base no conteddo de sulfato na agua produzida (1650 mg SO4~/L) e em estudos
prévios em que o meio empregado também foi formulado com &agua produzida (15). O meio
foi ainda acrescido de 0,053 g/L de acido ascorbico como agente redutor, a fim de estabelecer
a condicdo de anaerobiose.

Ensaios no biorreator

Foi utilizado um biorreator anaerébio de bancada, com volume atil de 1,1 L, operado em
bateladas seqlienciais, com meio reacional constituido de &gua produzida, com controle de
temperatura (30°C) e agitacdo (250 rpm). As condices iniciais de operacdo do biorreator
foram estabelecidas previamente por planejamento experimental, onde se determinaram
concentracdes iniciais de BRS e BRN de 10* NMP/mL e de nitrato de 427,5 mg/L, além do
tempo de operacdo das bateladas de 10 dias (16). A aplicacdo de nitrato no meio reacional
seguiu um regime intermitente ap6s a deteccdo de sulfeto no sistema. Antes da inoculacdo dos
micro-organismos e para coleta e quantificacdo do gas sulfidrico gerado no sistema, purgas de
nitrogénio foram realizadas. As concentracfes celulares dos indculos de cada experimento
foram estabelecidas por diluices seriadas. Utilizaram-se indculos de BRS e BRN com 96 h
de crescimento apds prévia ativacdo nos meios Postgate E modificado e caldo nitrato para
BRS e BRN, respectivamente. Dilui¢cGes seriadas em solugdo salina redutora (pH 7,6)
permitiram a obtencdo de populacdes microbianas iniciais de 10° NMP/mL. O tempo de
ativacdo e os procedimentos de diluicdes foram definidos apds prévio estabelecimento da
cinética de crescimento desses micro-organismos. O indculo era transferido para o biorreator
através de sistema fechado que permitia a injec@o de nitrogénio nos frascos que continham as
suspensodes celulares, o que resultava em aumento da presséo interna dos mesmos, permitindo
sua passagem para o biorreator.

O biorreator foi monitorado diariamente através da determinagdo das concentragdes de sulfeto
(fase liquida e gasosa) e ao final de cada batelada realizaram-se os ensaios de biocorroséo, a
quantificacdo de micro-organismos sésseis, as imagens do biofilme formado e a
caracterizacdo dos produtos de corroséo.

Para os ensaios de corrosdo (perda de massa e avaliagcdo da corrosdo por pite) acoplaram-se,
no biorreator, cupons de aco carbono AISI 1020 retangulares, que apresentavam uma area
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aproximada de 2,46 cm?, considerando ambas as faces. Como mostra a Figura 1, trés cupons
foram fixados com o auxilio de fios de nailon, sendo dois cupons destinados aos ensaios de
perda de massa, a quantificacdo de micro-organismos sésseis aderidos a superficie metélica e
a dosagem de exopolissacarideos (EPS), e um cupom destinado a realizacdo de imagens do
biofilme formado sobre a superficie metalica através de microscopia eletronica de varredura
(MEV). A fixagdo dos cupons dentro do biorreator permitiu o contato dos mesmos com o
meio reacional e assegurou a fixagdo das células. Antes dos ensaios, estes cupons foram
submetidos a um tratamento prévio consistindo de jateamento de areia para a remocgédo de
incrustacdes, seguido de imerséo em acetona para desengraxamento e, por fim, secagem com
jato de ar quente. Para o ensaio de contagem de pite um cupom de aco carbono AISI 1020
envolto em resina epdxi e preso por uma haste foi utilizado, tendo sua superficie metalica
exposta ao fluido experimental.

Métodos analiticos
A determinacdo de sulfeto seguiu uma adaptacdo do método colorimétrico usando N,N-
dimetil-p-fenileno-diamina e cloreto férrico (17).
Para quantificacdo de BRS e BRN foi utilizada a técnica do nimero mais provavel (NMP),
empregando-se meios especificos: Postgate E modificado (BRS) e caldo nitrato (BRN). A
quantificacdo da populacdo séssil foi feita da mesma forma, apds raspagem do biofilme
aderido aos cupons e ressuspensdo em solucéo salina.
Para o0s ensaios de perda de massa seguiu-se a Norma ASTM G1-90 (18). O valor
correspondente a diferenca dos pesos de cada cupom antes e apds os ensaios, divididos pela
area total do corpo-de-prova representa a massa perdida em um dado tempo. Os resultados de
perda de massa foram utilizados no célculo da taxa de corrosdo, de acordo com a seguinte
equacéo:

Taxa de corrosdo (mm/ano) = perda de massa (g) x 365 (dias/ano) x 10 (mm/cm)

densidade do metal (g/cm®) x area(cm?) x tempo (dias)

Com o propdsito de avaliar a taxa de corrosdao do ago carbono durante os ensaios de perda de
massa, adotou-se a Norma NACE RP-07-75 (19), que caracteriza a intensidade do processo
COrrosivo.

Para a avaliacdo da corrosdo por pite prepararam-se cupons de aco carbono AISI 1020
envoltos em resina epdxi. Antes do uso, os cupons foram lixados usando lixas n° 600,
desengordurados por imersdo em acetona e secos com jato de ar quente para assegurar uma
superficie uniforme e livre de imperfeicBes que poderiam comprometer a determinagdo da
densidade e profundidade dos pites (20). Realizou-se também, antes do inicio dos ensaios,
inspecdo visual da superficie metélica desses cupons em estereoscopio (Marca Alicona,
modelo InfiniteFocus) em aumento de 50X. Apds a finalizacdo dos ensaios, 0s cupons foram
retirados e submetidos & decapagem com solugdo de Clark para remocgéo dos biofilmes e dos
produtos de corrosdo aderidos. Por fim, foram inspecionados novamente com estereoscopio,
quanto a presencga e distribuicdo dos pites ao longo da superficie metélica corroida, em
aumento de 50X, 100X e 200X. A profundidade dos pites foi determinada também com o
auxilio do estereoscopio, utilizando um programa que correlaciona a diferenca entre as
leituras de foco do ajuste fino da superficie do metal e da base do pite.

A concentracdo de exopolissacarideos (EPS) presentes no biofilme foi determinada pelo
método de Dubois (21), empregando-se glicose como padréo.

Cupons de agdo carbono AISI 1020 nas bateladas também foram reservados para a realizacdo
de imagens do biofilme aderido a superficie metalica e para a caracterizacdo dos produtos de
corrosdo através de microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia
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dispersiva (EDS), respectivamente. Para tanto, apds sua retirada dos ensaios, esses cupons
foram processados com a finalidade de manter a integridade do material e examinados quanto
ao biofilme bacteriano e aos produtos de corrosdo associados a sua superficie através de MEV
e de EDS, empregando-se para tal um microscopio Zeiss DSM 940 dotado de um detector de
EDX Link e de um sistema automatico de analise de imagens Kontron.

Resultados e Discussao

Um planejamento experimental previamente realizado estabeleceu que as melhores condicgdes
para mitigacdo de sulfeto foram concentragdes iniciais de BRS e BRN de 10* NMP/mL e de
nitrato de 427,5 mg/L em 10 dias de processo (16). O estudo dessas variaveis em sistema
agitado apontou para a necessidade de aplica¢fes intermitentes do ion nitrato para a mitigacao
de souring, uma vez que o tempo de residéncia do nitrato no meio reacional foi
consideravelmente baixo, devido ao seu rapido consumo pelas popula¢fes microbianas
presentes. Portanto, o estudo sobre o processo corrosivo foi direcionado em funcdo de
sistemas que aplicam intermitentemente o nitrato no controle de souring.

Na Tabela 2 sdo apresentadas as variaveis medidas durante os ensaios de biocorrosdo, a partir
da exposicao de corpos de prova ao meio constituido de agua produzida na presenca de BRS e
auséncia de nitrato e BRN (batelada Controle) e mediante inje¢cdes intermitentes de nitrato e
na presenca de BRS e BRN. O monitoramento microbioldgico revelou a coloniza¢do dos
cupons expostos a agua produzida na presenca apenas de BRS planctdnicas (populacao inicial
de 10* NMP/mL — batelada Controle). Decorridos os 10 dias de processo, detectou-se um alto
nimero de BRS no biofilme formado (6,2 x 10° NMP/cm?). O consideravel nimero de BRS
ao final da batelada demonstrou a capacidade das BRS planctonicas de adeséo e colonizagéo
de superficies solidas, em condicdes propicias de cultivo.

Observou-se que o nimero de BRS presentes no biofilme foi consideravelmente maior que o
determinado em alguns estudos. Na literatura encontram-se relatos de populacdes de BRS
variando de 10%® a 10° NMP/cm? em biofilmes formados sobre cupons de ago carbono
expostos a dgua do mar e submetidos a altos teores de fonte de carbono decorrentes da
contaminacdo de despejos domésticos e industriais. Nesses estudos as populacfes de BRS
planctdnicas eram relativamente baixas, entre 10%-10° NMP/mL, e freqlientemente estavam
associadas a outras espécies microbianas, dentre elas bactérias com capacidade de sintetizar
exopolissacarideos (22, 23). As condic¢des nutricionais do meio constituido de dgua produzida
favoreceram uma colonizagdo mais intensa dos corpos de prova pelas BRS, sendo a aderéncia
provavelmente relacionada ao material polimérico extracelular produzido pelas préoprias BRS,
o que inclusive ja foi descrito por outros estudos (24-26). A presenca de 0,0414 mg/cm? de
exopolissacarideos (EPS) no biofilme, formados durante batelada Controle, confirmaram a
existéncia de espécies capazes de sintetizar material polimérico no consorcio enriquecido de
BRS empregado no estudo.

Na batelada sujeita a aplicagdes intermitentes de nitrato, na presenca de BRS (10* NMP/mL) e
BRN (10 NMP/mL) na fase planctdnica, registrou-se a formagdo de um biofilme com
aumento consideravel de ambas as populagdes, predominando uma populacdo de BRN de 4,3
x 10° NMP/cm?, e uma populagdo de BRS de 4,3 x 10® NMP/cm?. Uma provavel raz&o para o
alto nimero de BRS sésseis no biofilme é a ocorréncia de espécies de BRS capazes de utilizar
0 nitrato como aceptor final de elétrons durante o tratamento. A troca respiratoria de sulfato
por nitrato pelas BRS pode ocorrer mesmo quando concentragcfes ilimitadas de sulfato e
nitrato estdo presentes, o que acaba gerando competi¢do entre BRS e BRN pelo ion nitrato
qguando ambas as especies quimicas estdo disponiveis no ambiente (10). Algumas espécies
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dos géneros Desulfovibrio, Desulfobulbus e Desulfomonas sdo capazes de utilizar nitrato
como aceptor final de elétrons, formando amdnia como produto final, através de uma via
desassimilativa que envolve a acdo da enzima nitrato redutase (10, 27). Estudos monitoraram
o efeito a longo prazo da aplicacdo de nitrato sobre a atividade de BRS e relataram que baixas
aplicagdes continuas do ion (cerca de 20,5 mg/L) foram capazes de reduzir a populagdo de
BRS presentes em biofilmes. No entanto, os autores destacaram que, embora o predominio no
biofilme tratado continuamente com nitrato fosse de populaces de BRN (10° - 10’
célulasicm?), ocasionalmente houve a quantificacdo de populacdes de BRS até 10°
células/cm?(11).

Com relacdo aos valores de EPS presentes no biofilme, observou-se que a presenca de BRN
resultou em aumento consideravel da sintese do biopolimero, sendo determinado um valor de
0,1372 mg/cm? de EPS em biofilmes formados sobre os cupons de aco carbono expostos &
agua de producdo aos 10 dias de exposic¢ao.

Com o proposito de fundamentar os resultados levantados pelas analises microbioldgicas,
bem como compor uma avaliagdo mais criteriosa dos biofilmes formados, foram feitas
observacdes dos materiais aderidos aos corpos de prova através de microscopia eletrdnica de
varredura (MEV) (Figuras 2 e 4). Simultaneamente, algumas partes visualizadas por MEV
foram analisadas por espectroscopia de energia dispersiva (Figuras 3 e 5). Na presenca de
BRS e auséncia de nitrato e BRN, as imagens da MEV (Figura 2), realizadas em distintos
pontos dos corpos de prova, revelaram a presenca expressiva de BRS e de material
polimérico, o que confirmou os valores determinados para concentracdo celular e EPS.
Morfologicamente, verificou-se principalmente a ocorréncia de bacilos curvos (Figura 2 C e
D). Como constatado na Figura 3, o grafico de EDS revelou a presenca elevada de ferro,
possivelmente resultante do processo corrosivo do corpo de prova, desencadeado pelo sulfeto
gerado pela atividade metabdlica das BRS. Como anteriormente mencionado, o sulfeto de
ferro, € um agente comprovadamente corrosivo. As BRS, como micro-organismos anaerobios,
conduzem a corrosdo abaixo de tubérculos (camadas de produto de corrosdo), sob os quais
desenvolvem-se pites profundos, em funcdo do ataque ao metal pelos sulfetos produzidos
durante seu metabolismo (13).

As imagens de MEV dos biofilmes formados sobre os corpos de provas na batelada com
injecdo intermitente de nitrato e presenca de BRS e BRN demonstraram claramente a
presenca de BRN (Halomonas halodenitrificans), pela morfologia na forma de cocos,
comprovando a sua elevada concentracdo nos biofilmes (Figura 4). Embora a quantificacdo de
BRS sésseis tenha revelado uma populacéo de 4,3 x 10° NMP/cm?, as imagens de MEV nio
identificaram, pelo menos nas varias regides observadas, a presenca de BRS. Possivelmente,
isso se deve a colonizacdo desses micro-organismos em nichos mais profundos do biofilme
(regides anaerdbias). As imagens também revelaram claramente a presenca de EPS (Figura 4
B), provavelmente sintetizados pelas BRN, o que corroborou com estudos realizados com o
género Halomonas, que descrevem a capacidade desses micro-organismos halofilicos em
sintetizar EPS (28-31). Com relacdo ao grafico de EDS (Figura 5), a presenca de elevados
teores de oxigénio e baixos teores de ferro depositados podem indicar que a presenca das
BRN inibiu parcialmente a atividade metabdlica das BRS, que ndo mais produziram sulfeto.
As Figuras 6 e 7 apresentam 0s corpos de prova submetidos aos ensaios de perda de massa
executados nas bateladas. Considerando os valores de taxas de corroséo estimados através dos
ensaios de perda de massa, notou-se que os corpos de prova nas condi¢bes da batelada
Controle apresentaram um valor (0,09 mm/ano) menor do que o registrado para a batelada
com injec¢des intermitentes de nitrato (0,38 mm/ano). Segundo os pardmetros de corrosividade
da Norma NACE RP-07-75 (19), a corrosdo nas condigdes da batelada Controle pode ser
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classificada como moderada, ao passo que na batelada com injecdo de nitrato a corroséo foi
severa (Tabela 2).

A alta salinidade do meio constituido de &gua produzida (6%) deve ser um fator a ser
considerado, uma vez que essa caracteristica torna o ambiente altamente corrosivo.
Comparativamente, a perda de massa inferior registrada na batelada Controle pode ser
atribuida a formacéo de um filme passivante de FeS, que conferiu a superficie metalica uma
certa protecdo contra o ataque de ions cloreto (32). Os filmes de FeS, quando altas
concentracdes de sulfeto estdo presentes, sdo duros e aderentes a superficie do aco. Em
contrapartida, quando as concentragdes de sulfeto sdo baixas, a camada de sulfeto de ferro
produzido nédo € aderente e tem aspecto gelatinoso, conferindo pequena ou nenhuma protecéo
ao metal (33). Logo, a formacdo de uma camada relativamente protetora de FeS (Figura 6)
possivelmente relacionou-se com a presenca de altas concentracdes de sulfeto no meio
reacional do ensaio Controle, que ao final de 10 dias se situava em torno de 265,8 mg/L
(sulfeto total acumulado). No entanto, mesmo com a formacao de uma camada eventualmente
protetora de FeS, as taxas de corrosdo registradas na batelada Controle sdo superiores aquelas
descritas na literatura. Estudos reportaram uma taxa média de 0,01 a 0,06 mm/ano para
culturas puras de Desulfovibrio sp Lac 6 e para consorcio de BRS, respectivamente (34).
Testes apontaram para taxas de corrosao ainda mais baixas de 0,003 a 0,02 mm/ano, mediante
a presenca de somente BRS (5). Em outro trabalho, s&o descritas taxas de 0,01 a 0,4 mm/ano
para cupons atacados por cultura mista de BRS (12).

J& o registro de altas taxas de corrosdo, apresentadas no ensaio com injecdo de nitrato, pode
ter sido relacionado a presenca continua de nitrato no meio e a atividade de BRN. Embora a
producdo de sulfeto total acumulado tenha sido elevada e, ao final de 10 dias de processo
conseguiu alcancar um valor de 285,2 mg/L, esse alto valor de sulfeto no meio reacional nao
conferiu a mesma protecdo ocorrida no ensaio Controle (Figura 7). Na literatura verifica-se
que aplicacdes de nitrato permitiram aumentos consideraveis nas taxas de corrosdo. Segundo
0s autores, a taxa de corrosdo na auséncia de BRS e BRN-OS e de sulfeto foi de 0,004
mm/ano, independente da concentracdo de nitrato aplicada. JA na presenca exclusiva de
sulfeto (sem a presenca de BRS e BRN-OS), as taxas de corroséo apresentaram resultados
similares. No entanto, a adicdo de sulfeto e de BRN-OS desencadeou um aumento da taxa de
corrosdo para 0,040 mm/ano. Houve ainda a elevacdo das taxas de corroséo para 0,075
mm/ano quando presentes 620 mg/L de nitrato, BRS e BRN-OS (34). Em outro trabalho, séo
descritas taxas de corrosdo para sistemas tratados somente com nitrato de 0,14 mm/ano e para
sistemas tratados com nitrato e BRN-OS de 0,1 mm/ano (35). Percebe-se, entretanto, que os
valores registrados no presente estudo s@o bem superiores, possivelmente em funcdo das
aplicaces intermitentes de nitrato no sistema. Taxas similares, variando de 0,23 a 0,48
mm/ano, foram detectadas nos estudos de sistemas tratados com injecdes continuas de nitrato
(12).

A Figura 8 apresenta as superficies metéalicas dos corpos de prova, antes do inicio dos
experimentos, submetidos as condi¢es dos ensaios. A Figura 9 apresenta as superficies
metalicas dos corpos de prova ap6s a conducdo da batelada Controle. A anélise das
superficies metalicas permitiu observar uma corrosdo localizada na forma de pites, o que
confirmou as baixas taxas de corrosdo verificadas através dos ensaios de perda de massa. Nos
corpos de prova examinados, notou-se que duas areas sofreram ataque localizado, para as
quais foi estimada uma densidade média de 3,8 x 10° pites/m?, com uma profundidade média
de 9,4 um, estimada pelo valor de delta z na Figura 10.

Diferentemente da batelada Controle, notou-se que para a batelada com inje¢des intermitentes
de nitrato, as altas taxas de corrosdo provavelmente associaram-se com a corrosdo por perda
de massa e ndo especificamente com a corrosdo localizada. 1sso € evidente ao se examinar as
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imagens da Figura 11. Sabe-se também que o nitrato pode se tornar potencialmente corrosivo
quando convertido biologicamente a nitrito, sendo a capacidade corrosiva desse ion
dependente de sua concentragdo. O nitrito em concentracOes elevadas torna-se um agente
inibidor da corrosdo, pois acaba sendo responsavel pela formagdo de uma camada passivante
sobre 0 ago carbono. Entretanto, em baixas concentragcdes acaba se associando ao aumento do
processo corrosivo, quer pela distribuicdo ndo uniforme do material aderido quer pela
formagéo de pites (13). Supostamente, a disponibilidade de baixas concentragdes de nitrito no
ensaio com injecdes de nitrato tenha sido o fator desencadeador do processo corrosivo dos
corpos de prova, uma vez que este ion, pela metodologia aplicada no estudo, ndo foi detectado
no meio reacional. Provavelmente, a baixa disponibilidade do nitrito se deve a seu uso como
aceptor final de elétrons pelas BRN e pelas BRS presentes no consorcio e capazes também de
utilizar este ion. A capacidade de algumas espécies de BRS utilizarem nitrito ja foi
documentada (27, 36).

Alguns estudos destacam que a aplicacdo de nitrato para controle de souring pode ser
relacionado também com o surgimento de corrosdo localizada na forma de pites,
principalmente em sistemas em que o ion nitrito esteja presente. Em um trabalho em que trés
cenarios forma estudados: sistemas tratados somente com nitrito, sistemas tratados somente
com nitrato e sistemas tratados com nitrato e BRN-OS, nos trés cenarios foi evidenciada
aceleracdo das taxas de corroséo e da corrosao localizada, registrando-se o0s seguintes valores:
0,3 mm/ano, 1,4 mm/ano e 0,72 mm/ano, respectivamente. Este estudo cita apenas a
ocorréncia de corrosdo localizada por pites e ndo avalia a densidade ou profundidade dos
mesmos (5).

O presente estudo confirmou a relevancia da analise da presenca de pite para determinar a
natureza do processo corrosivo. Além disso, mostrou a corrosao associada ao uso de nitrato
para mitigacdo do souring. Os dados ainda corroboraram com a descricdo da literatura, ao
relatar a intensificacdo das taxas de corrosdo quando presente uma populacdo de BRN,
principalmente as BRN-OS, que eventualmente poderiam estar presentes no consorcio
enriquecido de BRS usado no presente estudo. As investigacOes realizadas também
permitiram comprovar a manutencdo de alta populacdo de BRS sésseis, mesmo apds a
introducdo de BRN e injec@es intermitentes de nitrato (427,5 mg/L).

Conclusodes

As taxas de corrosdo no sistema tratado com injecOes intermitentes de nitrato foram
superiores aquelas registradas no sistema ndo tratado com o ion, confirmando a associacdo
entre corrosdo e 0 uso intermitente de nitrato para mitigacdo de souring. Supostamente, a
disponibilidade de baixas concentracBes de nitrito se deve a sua geragdo pela reducéo
biolégica do nitrato e a sua prolongada permanéncia no sistema, em virtude do consumo
preferencial de nitrato pelas bactérias. Ressalta-se, entretanto, que tais consideracoes
necessitam de uma fundamentacdo mais consistente. Em suma, os efeitos do tratamento com
nitrato nos processos de corrosdo séo ainda pouco conhecidos, mas parecem se relacionar com
uma atividade microbiologica especifica e com as caracteristicas quimicas do sistema sob
tratamento. Um importante exame dos efeitos da corrosdo relacionados ao emprego de nitrato,
como forma de controle de souring, precisa ser analisado caso a caso.
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Tabela 1. Composi¢do do meio constituido de agua produzida

Componentes Composicédo
KH,PO, 0549
NH,CI 109
Extrato de levedura 0,29
Solucdo de acidos organicos 23 mL
Solucdo de resazurina (0,025%) 4,0 mL
Agua produzida g.s.p. 1000 mL

Tabela 2. Variaveis relacionadas a biocorrosdo medidas nos corpos de prova apés 10 dias de

exposicao.
Ensaios Biofilme Taxa de Corrovisidade
BRS BRN EPS Corrosao
(NMP/cm?)  (NMP/cm?)  (mg/cm?)  (mm/ano)
Batelada controle 6,2 x 10° 0,0414 0,09 Moderada
Batelada com injecdes  4,3x10°  43x10°  0,1372 0,38 Severa

intermitentes de NO3
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P s

Figura 1. Disposicdo dos corpos-de-prova dentro do reator nos ensaios de biocorrosao: 1-
cupons destinados aos ensaios de perda de massa, a quantificacdo de micro-organismos
sésseis e a dosagem de exopolissacarideos (EPS); 2- cupom destinado a realizagdo de imagens
do biofilme formado através de MEV; 3- cupom destinado ao ensaio de contagem de pite.
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Figura 2. Micrografia Eletronica de Varredura dos biofilmes formados pela exposicdo de
cupons de aco carbono a agua de producdo na presenca de BRS e auséncia de nitrato e BRN
(batelada Controle). (A) Aumento: 5000 X. (B) Aumento: 7000X. (C) Aumento: 7000 X. (D)

Aumento: 7000 X.

2000+

Controle(1) 1500 -

1000 -

500+

Full scale counts: 2001

Controle{1)_pt1

Fe

klm -3 - Li

kel

Figura 3. Gréafico de EDS dos produtos de corrosdo formados sobre os corpos de prova
expostos & agua de producdo na presenca de BRS e auséncia de nitrato e BRN (batelada

Controle).
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Figura 4. Micrografia Eletronica de Varredura dos biofilmes formados pela exposicdo de
cupons de acgo carbono & &gua de producdo na presenca de BRS e BRN e de injecOes
intermitentes de nitrato (A) Aumento: 3000 X. (B) Aumento: 8000X. (C) Aumento: 2000 X.
(D) Aumento: 7000 X.
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Figura 5. Grafico de EDS dos produtos de corrosdo formados sobre os corpos de prova
expostos a agua de producdo na presenca de BRS e BRN e de injecdes intermitentes de
nitrato.
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Figura 6. Corpos de prova utilizados nos ensaios de perda de massa na batelada Controle
antes (A) e ao final do ensaio (B).

Figura 7. Corpos de prova utilizados nos ensaios de perda de massa na batelada com injegdes
intermitentes de nitrato antes (A) e ao final do ensaio (B).
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Figura 8. Superficie dos corpos de prova antes de serem submetidos as condi¢bes da batelada
Controle (A) (Aumento 50 X) e da batelada com inje¢des intermitentes de nitrato (B)
(Aumento 50 X).

Figura 9. Superficies metélicas de duas areas distintas (A e B), dos corpos de prova apds os
ensaios de avaliacdo da corrosdo por pite na batelada Controle (Aumento de 200 X).

-18 -



INTERCORR2010_209

Depth - =z

[om] CORTE TRANSVERSAL DE UM PITE

\

fim]

T T T T T T T T T

Path length -

l: 86.5m Measure Pos.: [: 44.9%m

z -16.95m z -7.53m

0 n0» B 4 N & M N N MM 1

Rel, Measurement: ~ deltal:  -41,53um

deltaz: 9.416um

M W 10

angle: 167,26

rue length:  43,54m

Figura 10. Imagem representativa do corte transversal de um pite em cupom submetido as

condicdes da batelada Controle.
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Figura 11. Superficies metalicas de duas areas distintas (A e B), dos corpos de prova ap6s 0s
ensaios de avaliagdo da corrosdo por pites na batelada com injecdo intermitente de nitrato
(Aumento de 200 X - A) e (Aumento de 100 X - B).
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