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Abstract

This study aimed to investigate the corrosion behavior of APl 5L X80 steel in the produced
water medium (non-sterile and sterile) through electrochemical techniques. In order to
evaluate the corrosion behavior of APl 5L X80 steel coupons in the produced water medium
were used electrochemical techniques Open Circuit Potential (OCP), Polarization Curves (PC)
and Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS). The coupons had their surfaces revealed
by metallographic analysis. Microbiological and physicochemical properties of produced
water were determined. Biofilms and corrosion products built on the surface of the coupons
were analyzed by Scanning Electron Microscopy (SEM) coupled with Energy Dispersive
Spectroscopy (EDS). The results of the electrochemical tests have shown that micro-
organisms present in the produced water influenced electrochemical reactions due the
formation of biofilm. The coupons had a microstructure consisting of acicular ferrite and
pearlite. The analyzes made by SEM confirmed the presence of microorganisms and
extracellular polymeric substances adhered to the metal surface, as well as, the analyses made
by EDS detected the presence of corrosion products.

Keywords: produced water, APl 5L X80, biocorrosion, biofilm.

Resumo

O presente trabalho teve como objetivo investigar o comportamento da corrosdo do aco API
5L X80 em meio de agua produzida (ndo esterilizada e esterilizada) através de técnicas
eletroquimicas. Para avaliar o comportamento da corrosdo nos cupons de ago API 5L X80 em
meio de &gua produzida foram utilizadas as técnicas eletroquimicas de Potencial de Circuito
Aberto (PCA), Curvas de Polarizacdo (CP) e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
(EIE). Os cupons tiveram suas superficies reveladas por analise metalogréfica. Caracteristicas
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microbioldgicas e fisico-quimicas da &gua produzida foram determinadas. Os biofilmes e os
produtos de corrosdo formados na superficie dos cupons foram analisados por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) acoplado a Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS). Os
resultados dos ensaios eletroquimicos mostraram que 0S micro-organismos presentes na agua
produzida influenciaram as reac6es eletroquimicas devido a formacéao do biofilme. Os cupons
apresentaram uma microestrutura constituida por ferrita acicular e perlita. As analises por
MEV confirmaram a presenca de micro-organismos e substancias poliméricas extracelulares
aderidos na superficie do metal, bem como a presenca de produtos de corrosao foi detectada
por EDS.

Palavras-chave: 4gua produzida, API 5L X80, biocorroséo, biofilme.

Introducao

A injecdo de &gua (doce ou salgada) em pocos visando aumentar a taxa de recuperacdo de
petréleo € um meétodo usual na industria petrolifera. O residuo gerado (agua produzida)
durante as fases de producdo, recuperacdo e transporte de petroleo bruto abriga micro-
organismos (anaerobios, facultativos ou aerdbios) que compromete a integridade de diversos
setores na industria do petroleo (1-2). As bactérias redutoras de sulfato sdo as bactérias mais
estudadas na industria do Gleo e gas, mas também podem ser encontradas bactérias
precipitantes do ferro, bactérias oxidantes do enxofre, bactérias produtoras de &cido, Bacillus
spp. e Archaea (3). A adesdo dos micro-organismos na estrutura interna de tubulacdes de
petroleo favorece a formacdo dos biofilmes. Dentro dos biofilmes sdo produzidos metabélitos
microbianos (enzimas, exopolissacarideos, acidos organicos e inorganicos) que afetam as
reacbes quimicas na superficie do metal (4-5). Consequentemente, ocorre a dissolucdo do
metal e a formacdo de produtos de corrosdo (6). Outros constituintes presentes na agua
produzida sdo compostos inorganicos existindo como anions (cloreto, sulfato, sulfeto,
carbonato, bicarbonato, nitrato e nitrito) e cations (sodio, calcio, potassio, magnésio, ferro,
aluminio, boro, bario, cobre, litio, zinco, titdnio, manganés e outros toxicos como cadmio,
cromo, chumbo, mercario, arsénio, estroncio e berilio) dissolvidos (7). O objetivo deste
trabalho € estudar o comportamento da corrosdo do aco de baixa liga e alta resisténcia (API
5L X80) em sistemas com &gua produzida contendo ou ndo micro-organismos por testes
eletroquimicos. As reacdes eletroquimicas nos cupons de aco carbono API 5L X80 foram
caracterizadas por Potencial de Circuito Aberto (PCA), Curvas de Polarizacdo (CP) e
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE). A superficie dos cupons foram analisadas
por Microscopia Eletrénica de Varredura acoplado a Espectroscopia de Energia Dispersiva.

Metodologia

Material

Foram utilizados cupons de aco carbono API 5L X80 com dimensdes de 10 mm x 10 mm x 5
mm. Os mesmos foram soldados com fio de cobre e embutidos em resina acrilica,
apresentando uma &rea exposta de 100 mm?, conforme a Figura 1. Em seguida, os cupons
foram lixados (#220, #400, #600 e #800) e polidos com pasta de diamante de 3 um e 1 pum.
Posteriormente, os mesmos foram lavados com agua destilada, alcool isopropilico e acetona.
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1: Cupom de aco API 5L X80
2: Resina acrilica
551 3: Tubo de PVC
4: Fio de cobre encapado
5: Fio de cobre desemcapado

Figura 1 - Esquema representativo dos cupons de ago API 5L X80
Composicéo quimica e analise metalogréfica

Os cupons de aco API 5L X80 apresentaram a seguinte composi¢cdo em percentual de massa:
C 0,08%, Si 0,30%, Mn 1,82%, P 0,009%, S 0,001%, Cr 0,17%, Ni 0,01%, Mo 0,20%, Cu
0,01%, Al 0,037%, V 0,024%, W 0,003%, Ti 0,021%, Nb 0,081% e balanco de Fe. Apds o
lixamento e polimento do cupom, 0 mesmo teve sua microestrutura revelada com solugédo
nital a 3% por 10 s. Em seguida, o cupom foi analisado por microscopia éptica.

Fluido do teste

O meio de teste foi a 4gua produzida da extracdo de petrdleo nas condicfes: ndo esterilizada
(como recebida da refinaria) e esterilizada. Para o sistema de agua produzida nao esterilizada
foram realizadas analises fisico-quimicas e microbioldgicas na amostra de agua produzida
como recebida da refinaria. Foram avaliados os seguintes parametros fisico-quimicos: pH,
salinidade, cloretos, sulfatos, sulfetos e ferro dissolvido. Os principais grupos de micro-
organismos planctonicos foram quantificados pelas técnicas Unidade Formadores de Col6nia
(UFC) (bactérias aerdbias totais e precipitantes do ferro) e Numero Mais Provavel (NMP)
(bactérias anaerdbias totais, aerdbias e anaerdbias produtoras de acidos e redutoras de sulfato
(BRS)). Para o sistema de agua produzida esterilizada, uma amostra de agua produzida néao
esterilizada foi filtrada em membranas de 0,2 um e adicionado 1 mg/L de hipoclorito de
sodio, sendo posteriormente inserida no sistema estéril.

Ensaios eletroquimicos

O Potencial de Circuito Aberto (PCA), a Curva de Polarizacdo (CP) e a Espectroscopia de
Impedancia Eletroguimica (EIE) foram medidos ao longo de 24 horas, apds 24 horas e apds
30 dias, respectivamente, em agua produzida esterilizada e néo esterilizada. As medidas foram
efetuadas em uma célula eletroquimica contendo trés eletrodos acoplados ao potenciostato
AUTOLAB PGSTAT 100N. A célula eletroquimica foi composta pelo eletrodo de trabalho
(cupom de aco API 5L X80), eletrodo de referéncia de Ag/AgCl, KCI (sat) e o contra-eletrodo
de platina. As curvas de polarizacdo foram obtidas atraves da variagdo do potencial na faixa
entre -0,4 V e +0,4 V vs Ag/AgCl, em relagcdo ao potencial de corrosao, com uma velocidade
de varredura de 0,3330 mV/s. Para obtencéo dos dados de impedancia foi utilizada uma faixa
de frequéncia entre 0,01 Hz e 100,000 Hz, com amplitude de 10 mV.
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Anadlise da superficie dos cupons
A superficie dos cupons de aco API 5L X80 ap0s os ensaios eletroquimicos foram analisados

por microscopia eletrénica de varredura acoplado a espectroscopia de energia dispersiva. Em
seguida, os cupons foram analisados por MEV/EDS HITACHI TM 3000.

Resultados e discussao

Anélise metalografica

A Figura 2 apresenta a microestrutura dos cupons de aco APl 5L X80 consistindo de ferrita
acicular e perlita.

Figura 2 — Micrografia do aco API 5L X80
com aumento de 1000x

Anélises fisico-quimicas e microbioldgicas

A Tabela 1 apresenta os resultados das andlises fisico-quimicas realizadas na agua produzida
ndo esterilizada. A Tabela 2 apresenta a concentragdo celular dos principais grupos de micro-
organismos planctdnicos na agua produzida ndo esterilizada.

Tabela 1 — Parametros fisico-quimicos analisados na agua produzida

Parametros Resultados
pH 6,82
Salinidade 88,7 mg/L
Cloretos 56,28 mg/L
Sulfatos 230 mg/L
Sulfeto total 0,6 mg/L
Ferro dissolvido 5,78 mg/L
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Tabela 2 — Micro-organismos plancténicos na agua produzida

Grupo de micro-organismos Concentracao celular
Aerobias totais 1,27x10* UFC/mL
Anaerdbias totais 1,10x10% NMP/mL
Aerdbias produtoras de acidos 7,00x10° NMP/mL
Anaerébias produtoras de 2,5x10%> NMP/mL

acidos
Precipitantes do ferro *

BRS 4,5x10° NMP/mL

*Nao detectado

As bactérias aerobias totais foi o grupo microbiologico plancténico que estava em maior
concentragdo celular na &gua produzida (1,27x10* UFC/mL), seguido das BRS e bactérias
anaerébias totais (4,5x10° NMP/mL e 1,10x10® NMP/mL, respectivamente). O teor de sulfato
(230 mg/L) provavelmente contribuiu para a sobrevivéncia das BRS planctonicas nesse meio.
Foi observado um baixo teor de ferro (5,8 mg/L) na agua produzida, provavelmente isso
cooperou para a ndo deteccdo das bactérias precipitantes do ferro planctonicas.

Analise da superficie dos cupons

As micrografias e os gréaficos da analise por EDS da superficie dos cupons de agco API 5L X80
expostos a agua produzida ndo esterilizada e agua produzida esterilizada com hipoclorito de
sodio estdo apresentadas nas Figuras 3 e 4.

2016-02-23 A D85 x25k  30um 2016-02-22 A D80 x100
DEMEC\CTG IDEMEC\CTG

1mm

Figura 3 — Micrografias da superficie dos corpos de prova ap0s exposi¢éo aos sistemas de agua produzida
(a) néo esterilizada e (b) esterilizada

A Figura 3 (a) mostra bactérias (setas vermelhas), substancias poliméricas extracelulares
produzidas pelos micro-organismos e produtos de corrosdo aderidos na superficie dos cupons
em contato com a agua produzida ndo esterilizada. A Figura 3 (b) mostra cristais de sais
aderidos ndo homogeneamente na superficie dos cupons expostos ao sistema de agua
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produzida esterilizada com hipoclorito de sédio. Liu e colaboradores (8) analisando por MEV
cupons de aco carbono Q235 em agua produzida contendo CO, e bactérias oxidantes do ferro
identificaram bactérias sésseis aderidas na superficie.

A Figura 4 (a) apresenta a andlise por EDS da superficie exposta ao sistema de agua
produzida composto por Fe, Ca, Cl, Mn e Na. O Fe é provavelmente oriundo dos produtos de
corrosdo de oOxidos e hidroxidos de ferro, o Ca, o0 Cl e o Na sdo provenientes dos sais
dissolvidos e 0 Mn da composicdo quimica do aco API 5L X80. A andlise por EDS da
superficie exposta ao sistema de agua produzida esterilizada com hipoclorito de sédio esta
apresentada na Figura 4 (b), que é composta por Ca, Cl, O, Mg, Na e Si. As reacbes de
oxidacdo na superficie do metal € confirmada pela presenca de O, o0 Mg e 0s outros sais
citados acima séo provenientes da dgua produzida e o Si é o oriundo da composi¢do quimica
do aco API 5L X80.
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Figura 4 — Gréficos da analise por EDS dos corpos de prova ap6s exposicdo aos sistemas de agua
produzida (a) ndo esterilizada e (b) esterilizada com hipoclorito de sodio.
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Ensaio eletroquimico

O gréfico de potencial (E) versus o tempo, nos sistemas de agua produzida ndo esterilizada
(com micro-organismos) e agua produzida esterilizada adicionada de hipoclorito de sodio
(sem micro-organismos) é apresentado na Figura 5 (a). As curvas de PCA foram diferentes.
Os resultados mostraram que no sistema de agua produzida ndo esterilizada o potencial
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estabilizou em um menor tempo quando comparado com o sistema de agua produzida
esterilizada com hipoclorito de sodio. Este comportamento foi observado nos primeiros
10.000 s, indicando que a presencga dos micro-organismos possivelmente formou um filme na
superficie do metal que estabilizou a dupla camada elétrica. No sistema de agua produzida
esterilizada com hipoclorito de sédio houve uma maior variagdo no valor do potencial devido
a auséncia de biofilme. Este comportamento sugere que a falta do biofilme permite uma maior
difusdo dos ions na solucdo, consequentemente esta dupla camada elétrica ndo ficara estavel
se comparada a dupla camada elétrica do sistema com a presenca do biofilme.

T T T T T T T T T T T
*  Agua Produzida N3o Esteriizada 22F = Agua Produzida N3o Esteniizada
D85k * Agua Produzida Estenlizada ~ Hipodorito * Agua Produzida Esterllizada + Hipodorito

Potencial vs. AgAGCI (V)
Potencial vs. Ag/AQCI (V)

1 I 1 L L 12K . 4 . 1 L L
20000 40000 62000 80000 187 1E4 1ES 00001t 0.001 o001
Tempo (s) | (AJem?®

(a) (b)

Figura 5 — Graficos: (a) Potencial de Circuito Aberto e (b) Curvas de Polarizagéo, nos sistemas de agua
produzida néo esterilizada e agua produzida esterilizada + hipoclorito de sédio

As curvas de polarizacdo ap6s 24 horas de exposi¢do aos sistemas de agua produzida ndo
esterilizada e &gua produzida esterilizada adicionada de hipoclorito de sddio estdo
apresentadas na Figura 5 (b). O sistema de agua produzida ndo esterilizada apresentou um
maior crescimento na corrente anddica em relagdo ao sistema de agua produzida esterilizada
com hipoclorito de sodio.

Este resultado sugere que ocorreu a formacao de uma possivel camada protetora (biofilme) na
superficie do metal exposta a agua produzida nédo esterilizada. A formacdo deste biofilme
dificultou a passagem da corrente anddica devido aos constituintes que oferecem ao eletrodo
maior resisténcia a passagem da corrente elétrica.

Na Figura 6 estdo apresentados os graficos de Nyquist e Bode Fase da EIE ap6s 30 dias de
exposicdo aos sistemas de agua produzida ndo esterilizada e agua produzida esterilizada
adicionada de hipoclorito de sédio.
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Figura 6 — Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica nos sistemas de agua produzida néo esterilizada e
&gua produzida esterilizada + hipoclorito de sédio. Gréaficos: (a) Nyquist e (b) Bode Fase

Os resultados do grafico de Nyquist mostram que o didmetro do semicirculo do sistema com
micro-organismos foi maior em relacdo ao sistema sem micro-organismos indicando
provavelmente protecdo do metal ocasionada pela formacgdo do biofilme e produtos de
corrosdo apOs os 30 dias de exposicdo. Os micro-organismos produzem substancias
poliméricas extracelulares dentro dos biofilmes que atuam como barreira quimica contra a
difusdo de substancias na superficie metalica (9).

No sistema sem micro-organismos houve uma menor resisténcia a transferéncia de carga,
provavelmente pela ndo formacdo do biofilme na superficie do eletrodo, tornando-a mais
exposta aos sais dissolvidos presentes na dgua produzida esterilizada. A presenca destes sais é
confirmada pela andlise de EDS da superficie do cupom que mostra Ca, Cl, O, Mg e Na
(Figura 4 (b)). Este resultado também esta de acordo com o grafico Bode Fase apresentado na
Figura 6 (b).

AlAbbas e colaboradores (4) investigaram através das técnicas eletroquimicas de PCA e EIE,
0 comportamento do aco API 5L X80 com e sem bactérias redutoras de sulfato provenientes
da agua produzida da extracdo de petroleo. O gréafico do potencial de circuito aberto mostrou
que o crescimento das bactérias aumentou o potencial para valores positivos e aumentou a
dissolucao do ferro no sistema biotico, enquanto no sistema abiotico o potencial variou pouco
permanecendo mais estavel devido ao acimulo de constituintes do meio na superficie do
metal. Os ensaios de EIE mostraram que tanto no sistema bidtico quanto no abidtico houve
uma diminui¢do na magnitude do circuito capacitivo & medida que aumenta o tempo de
exposicao. No sistema bidtico aumentou a corroséo devido a formacéao de biofilme, sulfeto de
ferro e. No sistema abidtico ocorreu devido a formagdo de uma fina camada constituida por
cloreto de sodio, sulfeto, potassio e compostos a base de carbono.

Conclusoes

Neste estudo foi investigada, por ensaios eletroquimicos, a influéncia dos micro-organismos
presentes na &gua produzida da extracdo de petrdleo na corrosdo do aco API 5L X80. As
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bactérias aerObias e anaerdbias (totais e produtoras de &cidos) plancténicas e redutoras de
sulfato (BRS) plancténicas foram isoladas da agua produzida nédo esterilizada. As bactérias
precipitantes do ferro planctdnicas ndo foram detectadas pelo método de contagem utilizado.
As analises por MEV revelaram a presenca de bactérias, EPS e produtos de corrosdo no
sistema de agua produzida ndo esterilizada, e sais no sistema de &gua produzida esterilizada
com hipoclorito de sodio. As andlises por EDS confirmaram a presenca de elementos
constituintes dos sais dissolvidos e de produtos de corrosdo. A formagdo do biofilme
modificou as reacdes eletroquimicas na superficie metalica confirmada através das técnicas
eletroquimicas.
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