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comentário 	 Corros. Prot. Mater., Vol. 31, Nº 1 (2012)

Leonor Côrte-Real
Engenheira Química 

Directora Comercial - Indústria 
da Hempel (Portugal)

À beira de atingir os respeitáveis 50 anos de existência, a Revista 
Corrosão e Protecção de Materiais, tem conseguido evoluir 
sabiamente, equilibrando a tradição do rigor académico e da 
informação técnica para a Indústria com o desafio constante da 
Imagem. 

Com este número, inicia-se a publicação digital da Revista que 
tenho o privilégio de poder apresentar nesta breve nota editorial. 
Para quem gosta de livros, a digitalização parece impensável mas 
para quem gosta de ler, não é bem assim. A informação explode 
todos os dias sob os nossos dedos e os teclados virtuais abriram-
nos as portas de todas a bibliotecas e livrarias do mundo. Alguém 
quer voltar para trás? 

Desde a publicação do primeiro número da Revista em 1963, sob 
a direcção do Eng.º Sidónio Martins Geada, a missão manteve-se 
clara: divulgar e desenvolver a área da Protecção Anticorrosiva dos 
Materiais. A sua importância foi novamente demonstrada quando, 
durante a conferência de encerramento das últimas Jornadas da 
Revista, a Dra. Zita Lourenço nos traduziu este conhecimento para 
um valor - o valor dos custos da Corrosão no nosso país: 5.000 M€ 
por ano.

Para a empresa que represento, este trabalho de divulgação é 
essencial e durante os últimos dez anos em que tive oportunidade 
de acompanhar os trabalhos do conselho Técnico-Científico da 
Revista, pude constatar o sério compromisso dos seus membros. 
Sob a coordenação dos seus directores e mais recentemente das 
suas directoras, a Revista foi sendo sempre publicada tornando-
se a publicação científica mais antiga ainda editada em Portugal. 
Neste mundo conturbado de crises, fusões e reestruturações, cada 
número editado é fruto de uma dedicação muito profissional da 
Direcção da Revista. Este último passo, aparentemente simples, 
exigiu, uma vez, mais coragem e empenho.

Nesta nova era da sua existência, a Revista abre-se para um 
universo mais vasto. A sua imagem actualizou-se. Vai ter mais 
leitores, mais colaboradores e uma muito maior exposição nacional 
e internacional. 

Não nos esquecemos do maravilhoso primeiro número de páginas 
amarelecidas tão didáctico e tão poderoso na sua mensagem. 
No entanto, está na altura de clicar na página e convidar-vos para 
a leitura deste novo número da Revista Corrosão e Protecção de 
Materiais. É tão simples e confortável de folhear.
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Resumo
Com o objectivo de conservar artefactos em ferro arqueológico 
são testadas técnicas electroquímicas, nomeadamente a redução 
electrolítica e a redução galvânica. Os resultados são comparados com 
os obtidos pelas técnicas clássicas de simples imersão em soluções 
alcalinas e de redução com sulfito alcalino.

Os ensaios foram efectuados em amostras retiradas de uma bala 
de canhão em ferro fundido de meados do século XVIII, inserida no 
contexto arqueológico de um navio, de nome Océan, que naufragou 
junto à costa sul de Portugal, em 1759. 

Um conjunto de amostras (núcleo e produtos de corrosão), antes e 
após aplicação dos métodos de tratamento foi analisado por difracção 
de raios - X, microscopia electrónica de varrimento e microanálise de 
raios - X.

A eficiência dos métodos de extracção dos iões cloreto foi calculada 
com base na análise realizada por cromatografia iónica.

 Conclui-se que em condições idênticas o método de redução 
electrolítica foi o que conduziu a uma maior eficiência.

Palavras chave: Ferro Arqueológico, Métodos Electroquímicos, 
Extracção de Iões Cloreto

THE EFFICIENCY OF THE ELECTROCHEMICAL TECHNIQUES FOR THE 
REMOVAL OF CHLORIDE IONS FROM SAMPLES OF A CANNON BALL 
FROM A SHIPWRECK OF THE XVIII CENTURY

Abstract
For the conservation of archeological iron marine artefacts, 
electrochemical methods have been tested, namely, the electrolytic 
and the galvanic reduction. Results were compared with the classical 
methods of simple immersion in alkaline solutions and the alkaline 
sulfite reduction.

A eficiência das técnicas electroquímicas na remoção de IõES cloreto 
em amostras de uma bala de canhão de um naufrágio do séc. XVIII
Artigo submetido em Setembro de 2011 e aceite em Março de 2012

J. C. Coelho1,2*, C. M. Oliveira1, M. D. Carvalho1e I. T. E. Fonseca1

1Centro de Ciências Moleculares e Materiais (CCMM), Departamento de Química 
e Bioquímica da Universidade de Lisboa, Campo Grande, Ed C8,1749-016 Lisboa, 

Portugal
2Divisão de Arqueologia Náutica e Subaquática, Instituto de Gestão do Património 

Arquitectónico e Arqueológico IP, MARL – Pavilhão CC1, 2660-421 S. Julião do Tojal, 
Portugal 

* A quem a correspondência deve ser dirigida, e-mail: jcoelho@igespar.pt

Experiments were performed on samples prepared from a 
cannon ball made with cast iron of the XVIII century, found in the 
archaeological context of a shipwreck, of the l`Ócean, which has 
occurred near the coast in the south of Portugal, in 1759. 

Before and after the application of the various treatments samples 
(core and corrosion products) have been analyzed by X-rays diffraction 
spectroscopy, scanning electron microscopy and X-rays electron 
dispersion spectroscopy.

The efficiency of the methods for the extraction of chloride ions has 
been evaluated by the analysis performed by ionic chromatography. 

It was concluded that under identical conditions the electrolytic 
reduction was the method leading to the highest efficiency. 

Keywords: Archaeological Iron, Electrochemical Methods, Chloride 
Ions Extraction

1. INTRODUÇãO
Os objectos arqueológicos provenientes de meios subaquáticos 
estão inevitavelmente sujeitos a fenómenos de degradação, sendo 
particularmente susceptíveis às alterações de meio ambiente, em 
particular quando transitam de um ambiente “molhado”, muitas vezes 
anaeróbio, para um ambiente seco e oxigenado. Quando se recolhe 
e traz para a superfície um artefacto, após um longo período de 
imersão, sem quaisquer medidas de conservação, ocorrem alterações 
irreversíveis ao nível da sua estrutura física e composição química, 
que se traduzem, na maioria dos casos, na perda de informação e, 
muitas vezes, na perda do próprio artefacto [1]. Estes fenómenos de 
degradação estão directamente relacionados com a acção de iões 
agressivos do meio, nomeadamente dos iões cloreto (Cl-). Perante 
tais evidências, torna-se crucial, durante qualquer tipo de trabalho 
arqueológico, garantir os meios necessários ao posterior tratamento 
dos artefactos recolhidos; por exemplo, conseguir a estabilização 
das peças através da remoção dos iões agressivos que possam vir a 
comprometer a sua conservação.

As primeiras experiências centradas na aplicação de métodos 
electroquímicos à conservação de metais, datam de finais do séc. XIX, 
e tem vindo a ser objecto de diversos estudos nas últimas décadas 
[2-5]. Com este estudo pretende-se testar e comparar a eficiência de 
metodologias de estabilização [6-9], pela remoção de iões cloreto, em 
objectos de ferro arqueológico, retirados de contextos arqueológicos 
subaquáticos. Para o efeito, foram utilizados fragmentos de uma 
bala proveniente de um sítio de naufrágio do século XVIII [10], sito 
no Oceano Atlântico, na costa algarvia perto de Lagos (Portugal), 
recolhida a uma profundidade de aproximadamente 5 m.

Para os ensaios de remoção de iões cloreto foram testados métodos 
electroquímicos (redução electrolítica, redução galvânica), imersão em 
soluções alcalinas, com monitorização do potencial em circuito aberto, 
e o método químico de redução pelo sulfito alcalino [11-15].

Com vista à caracterização dos produtos de corrosão presentes na 
superfície da bala, foram utilizadas as técnicas de difracção de raios - X 
de pós (DRX) e a microanálise de raios - X (EDX). A monitorização da 
quantidade de iões cloreto, removidos por cada procedimento, em 
função do tempo de tratamento, foi efectuada através da técnica de 
cromatografia de permuta iónica.

O presente estudo deixa bem patente a elevada eficiência das 
técnicas electroquímicas na remoção de iões cloreto de pequenas 
amostras de ferro arqueológico retirado do fundo do mar, face aos 
clássicos métodos de simples imersão em solução alcalina e redução 
pelo método do sulfito alcalino.

2. EXPERIMENTAL
2.1. Caracterização do sítio arqueológico 
Em 1967, um mergulhador amador declarou oficialmente o achado de 
um conjunto de âncoras e canhões avistados a cerca de 300 metros da 
praia das Pias, na freguesia de Budens. Este local foi posteriormente 
identificado por Jean-Yves Blot como o sítio de naufrágio do navio-
almirante francês Océan e, durante alguns anos, visitado por inúmeros 
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mergulhadores, tendo sido alvo de sucessivas pilhagens [16]. Em 1969, 
o Ministério da Marinha autorizou a SUBMAR, Trabalhos Submarinos, 
Lda., a intervir no sítio de naufrágio do Océan, garantindo ao estado 
o direito sobre 10 % do valor das peças recuperadas e ao achador 
25 %. Em 1981, sob a direcção do então director do Museu Nacional 
de Arqueologia (MNA), Francisco Alves, foram iniciados os primeiros 
trabalhos arqueológicos [10, 17].

O programa de recuperação dos espólios submersos marcou o 
início da arqueologia subaquática em Portugal, e contou com a 
participação de várias entidades, em colaboração com o MNA, das 
quais se destacam o Museu do Mar da Câmara Municipal de Cascais, o 
Centro Português de Actividades Subaquáticas, o Centro de Estudos 
Marítimos e Arqueológicos de Lagos, e o Centro de Actividades 
Subaquáticas do Algarve.

2.2. A recuperação da bala
Os fragmentos de ferro a partir dos quais se prepararam os eléctrodos 
de trabalho, utilizados no presente estudo, foram retirados de uma 
bala em ferro recolhida no sítio do itinerário arqueológico do Ócean, 
praia da Salema, Lagos, a 24 de Agosto de 2009, com autorização da 
Divisão de Arqueologia Náutica e Subaquática (DANS) do Instituto de 
Gestão do Património Arquitectónico e Arqueológico (IGESPAR, I.P.), 

entidade que tutela o património cultural subaquático português. 
A bala foi recolhida de uma profundidade de aproximadamente 

5 m, a meia maré, com recurso a um martelo pneumático acoplado a 
uma garrafa de mergulho (Fig.1). Foi também recolhida água do mesmo 

sítio, suficiente para manter 
a bala imersa em laboratório, 
até à altura do corte dos 
fragmentos que deram origem 
aos eléctrodos de trabalho. 
Originalmente, a bala pesava 
8,171 kg e media 13,2 cm de 
diâmetro (Fig. 2).

Fig. 2 - Fotografia da bala, após a 
sua recolha. Do lado esquerdo é 
possível ver parte da concreção 
que cobria a bala (Foto: José Paulo 
Ruas).

2.3. Caracterização do meio ambiente: parâmetros electroquímicos 
medidos in-situ
Antes da recolha da bala, foram efectuadas medições de pH e de 
potencial redox, in-situ , com recurso a um medidor de pH HANNA® 
HI 9024, equipado com um eléctrodo de pH de base plana VWR® 
662-1805 e, um multímetro ESCORT® 95/97 equipado com eléctrodo 
de referência Ag/AgCl, VWR® 662-1806, ambos os equipamentos 
inseridos numa caixa estanque IKELITE, preparada para trabalhos 
subaquáticos. Para se proceder às medições foi efectuado um orifício 
com diâmetro equivalente ao do eléctrodo de pH, na concreção que 
cobria a bala, através de um berbequim pneumático equipado com 
uma broca “diamantada”, acoplado a uma garrafa de mergulho. Após 
a abertura do orifício, foi imediatamente efectuada uma tentativa de 
medição de pH, seguindo-se posteriormente a medição de potencial. 
Foram determinados, em laboratório, os parâmetros característicos da 
amostra de água do sítio de proveniência da bala. 

2.4. Condições e procedimentos experimentais
O material de vidro utilizado nas experiências foi periodicamente 
lavado com solução de permanganato de potássio a 10 %, em 
seguida passado por água corrente e água destilada, depois por água 
desionizada ultra-pura e finalmente seco. 

Fig. 1- Fotografia que mostra a recolha da bala de canhão (Foto: Inês Pinto 
Coelho).

Todas as soluções foram preparadas com reagentes de elevado 
grau de pureza, certificada pelas respectivas marcas: KOH, puro, 
da Pronalab ([Cl-] < 0,01 %); NaOH, QP, da Panreac ([Cl-] < 0,01 %); 
Na

2
SO

3
, PA, da Riedel-de Haën ([Cl-] < 0,005 %). As experiências 

foram todas efectuadas à temperatura ambiente e as soluções não 
foram desoxigenadas. As medições de pH foram efectuadas com 
um eléctrodo da marca HANNA® HI 1131 acoplado a um medidor da 
mesma marca, modelo HI 3222. Antes de cada série de medições, o 
aparelho foi calibrado com padrões comerciais de pH 4, 7 e 10.

l Eléctrodos de trabalho
Os fragmentos de ferro foram cortados com recurso a uma 
rebarbadora, com discos para corte de aço inoxidável da marca BOSCH 
(Fe/S/Cl < 0,1 %), dado ter sido o único método acessível que permitiu 
recolher os fragmentos de metal, apesar de se ter a noção que, devido 
ao calor gerado, a microestrutura da liga poderá ter sofrido alterações. 
Todos os fragmentos foram cortados de forma a conterem parte do 
núcleo metálico (isento de corrosão) e parte da camada de corrosão 
superficial da bala. A cada fragmento foi soldado um fio de cobre 
revestido, na zona de ferro “limpo” (utilizando solda de estanho Sn60 
da marca NEVEX) tendo sido estas secções lavadas com água, secas 

com acetona e isoladas com resina 
epoxídica (Araldite® standard 
– CEYS®), ficando descoberta 
somente a secção com camada 
de produtos de corrosão como 
exemplificado na Fig. 3.

Fig. 3 – Fotografia de um eléctrodo  
de trabalho.

Durante a preparação dos eléctrodos, a secção com camada de 
produtos de corrosão foi mantida húmida com água do mar e, após 
a secagem da resina epoxídica aplicada às restantes secções, foi 
colocado um pedaço de algodão embebido em água do mar junto a 
esta secção, sendo cada eléctrodo envolto em película de polietileno e 
colocado individualmente num boião também em polietileno, onde foi 
guardado até ao início da experiência. 
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Devido à dificuldade de corte dos fragmentos de ferro, não foi 
possível o seu dimensionamento de forma idêntica. Assim, a secção 
com camada de corrosão de todos os eléctrodos, foi fotografada, 
tendo sido mantida paralela ao plano da objectiva. Seguidamente, 
com recurso às fotografias das secções, as respectivas áreas foram 
vectorizadas com o programa informático CorelDraw 12 e calculadas 
com recurso à ferramenta “Get Area” (IsoCalc.com), acoplada ao referido 
programa. As áreas dos vários eléctrodos variaram entre 2,0 e 3,6 cm2.

l Amostras para análise da composição do núcleo e da camada 
superficial
Para efectuar a caracterização do núcleo da bala e dos produtos 
de corrosão foram utilizados dois tipos de amostras: amostras 
de pós recolhidas durante tentativas iniciais de corte da bala e 
amostras de pós recolhidas da superfície da bala com recurso a 
uma lima “diamantada”, tendo sido ambas posteriormente moídas 
e homogeneizadas, individualmente, num almofariz de ágata. Das 
primeiras amostras foram eliminadas, com recurso a uma pinça e 
a um íman, as limalhas de ferro resultantes das tentativas de corte. 
Imediatamente após a sua recolha e preparação, e entre as várias 
análises, as amostras foram acondicionadas em cápsulas de polietileno 
herméticas. Para as análises por difracção de raios - X (XRD) os pós 
foram distribuídos, de forma o mais homogénea possível, sobre uma 
lâmina de vidro, tendo-se utilizado etanol para proceder à suspensão 
da amostra.

Na identificação elementar dos produtos de corrosão, por MEV/EDX, 
foram utilizados os pós das amostras preparadas inicialmente para 
as análises por XRD, tendo-se colocado um pouco deste pó sobre 
um filme condutor de carbono, por sua vez fixo num porta amostras 
adequado ao microscópio. Foram também efectuadas análises de 
MEV/EDX a uma amostra sólida retirada do núcleo metálico da bala.

l Células, eléctrodos de referência e eléctrodos secundários
 Para as experiências electroquímicas de remoção de iões cloreto foram 
preparadas células com recurso a “recipientes para amostras” em 
polietileno, nas tampas dos quais se abriram orifícios para suporte dos 
eléctrodos necessários a cada experiência (Fig.4).

Fig. 4 – Esquema das células utilizadas nas experiências de remoção de iões 
cloreto de amostras da bala: A – imersão em solução alcalina; B – redução 
galvânica e redução electrolítica; C – método do sulfito alcalino.

Dentro de cada recipiente foi colocado um copo em vidro, no qual, 
por sua vez, se colocou o respectivo electrólito.

Os eléctrodos de referência, utilizados nas experiências 
electroquímicas de remoção dos iões cloreto foram eléctrodos Ag/AgCl 
de dupla junção, da marca Metrohm® (E0 = +0,210 V vs SHE), de modo 
a que pudessem ser mantidos em contacto com as soluções alcalinas 
durante o tempo total das experiências, sem que sofressem danos e 
sem libertarem iões Cl- para os electrólitos das experiências. Após a 
preparação e antes da utilização, os eléctrodos de referência foram 
mantidos durante 24 horas em solução de KOH a 1 % (m/V) para que 
estabilizassem, de acordo com as instruções da respectiva marca. Após 
este período procedeu-se à sua verificação contra um eléctrodo Ag/AgCl 
(KCl 3M) da marca Metrohm®.

Os eléctrodos secundários utilizados, na experiência de redução 
electrolítica, foram eléctrodos de platina e na experiência galvânica foi 
um eléctrodo de zinco (E0 = +0,763 V vs SHE) que actuou como ânodo 
sacrificial e conferiu protecção catódica ao ferro (E0 = +0,440 V vs SHE).

l Análise por MEV/EDX
Foram efectuadas análises de MEV/EDX a uma amostra do núcleo 
metálico e a um conjunto de amostras de pós retirados da superfície. 
Nas análises efectuadas ao núcleo metálico foi utilizado um 
microscópio electrónico de varrimento JEOL JSM 35C, associado a um 

espectrómetro de microanálise de raios-X (por dispersão de energia) 
Noran Voyager. No caso das amostras realizadas aos pós da superfície 
foi utilizado um microscópio JEOL JSM-700 1F com detector de raios-X 
Oxford Instruments INCA-sight, utilizando uma energia de 25 KeV.

l Análise por DRX
As análises por DRX foram realizadas com um difractómetro PHILIPS® 
PW1710, com aquisição automática de dados através do programa 
informático APD v3.6B, equipado com um monocromador de grafite,  
e acoplado a um goniómetro vertical PW1820. Como fonte de raios-X 
foi utilizada uma ampola de cobre operando a 30 mA e 40 kV.  
A calibração do aparelho foi efectuada com um padrão de silício.

2.5. Remoção de iões cloreto
As experiências de remoção dos iões cloreto foram efectuadas, de 
forma contínua, durante aproximadamente seis semanas, tendo 
sido as soluções renovadas ao fim de cada semana e guardadas 
para posterior análise. O volume de electrólito utilizado em cada 
experiência foi de 50 mL. Com a excepção do método do sulfito 
alcalino, o electrólito utilizado nas restantes experiências foi KOH 
a 1 % (m/V), com pH 13,3. Para o método de Imersão em solução 
alcalina com medição do potencial em circuito aberto foi utilizado 
um multímetro digital, HP 34401A, com aquisição automática de 
dados, através de um programa informático Microsoft® Excel, com a 
ferramenta “Excel IntuiLink for Multimeters Toolbar Addin” (Agilent 
Technologies) acoplada. 

l Redução electrolítica
Para a redução electrolítica foi utilizada uma célula de três eléctrodos 
ligada a um potenciostato AUTOLAB® PGSTAT10 (Eco Chemie B.V.), 
com aquisição automática de dados através do programa informático 
GPES v.4.7, instalado num computador pessoal, que possibilitou a 
programação/controlo da experiência e a aquisição e tratamento 
dos dados obtidos. Como eléctrodo de referência foi utilizado um 
eléctrodo Ag/AgCl de dupla junção, da marca Metrohm®. O ânodo 
escolhido foi um eléctrodo de platina, pelas suas características 
inertes, e o electrólito uma solução de KOH a 1 % (m/v). 

Durante as experiências, foi aplicado um patamar de potencial 
contínuo com valor de -0,950 V vs Ag/AgCl. Este potencial foi 
escolhido de acordo com as referências da literatura, sobre a 
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conservação de ferro arqueológico [3,18-19]. Segundo a literatura 
[20] o método promove simultaneamente a remoção de iões Cl- e a 
redução de compostos de Fe(III) a  compostos de Fe(II), sem promover 
a libertação de H

2
. 

l Redução galvânica
Para a redução galvânica foi utilizado um multímetro digital HP 34401A, 
com aquisição automática de dados. A monitorização do potencial 
da amostra de trabalho imersa numa solução de KOH a 1 % (m/V) foi 
efectuada utilizando um eléctrodo de referência Ag/AgCl de dupla 
junção, da marca Metrohm®, e foi utilizado como ânodo sacrificial um 
eléctrodo de zinco com uma área de aproximadamente 8,8 cm2. 

l Método de redução pelo sulfito alcalino
 As experiências foram realizadas utilizando uma solução 0,1 M 
de NaOH + 0,05 M de Na

2
SO

3
 e as amostras foram colocadas em 

recipientes selados, de modo a evitar o contacto da solução com 
o ar. Na tampa de cada recipiente foi aberto um orifício pelo qual 
se fez passar o fio do eléctrodo de trabalho. Após a montagem das 
experiências, a solução foi aquecida a 50 ºC numa estufa Lenton WF 
30. Antes de cada mudança de solução, foi efectuada a medição do 
potencial em circuito aberto de cada amostra.

l Análise dos iões cloreto
A análise dos iões cloreto foi efectuada por cromatografia iónica. O 
equipamento utilizado foi um cromatógrafo Dionex DX-500, equipado 
com uma bomba isocrática Dionex IP20, pré-coluna IonPac AG9-HC, 
coluna IonPac AS9-HC, supressor de iões Dionex ASRS-ULTRA II e 
detector de condutividade Dionex CD20. A aquisição de dados foi 
feita automaticamente através do programa informático Peaknet®. O 
eluente usado nas análises foi uma solução de Na

2
CO

3
  3,5 mM /NaHCO

3
 

1 mM. Devido à sensibilidade da coluna, da ordem de ppb, foi feita 
uma diluição das amostras de solução de 1:100. Assim, prepararam-
se soluções pela diluição de 1 mL de amostra original em balões 
volumétricos de 100 mL, utilizando água ultra-pura referida em 2.4.

Face à alcalinidade das soluções das amostras originais (pH ~ 13) 
seria necessária a sua neutralização de modo a não danificar a coluna. 
Porém, como se procedeu à diluição acima referida, o pH da solução 
desceu para valores de acordo com a gama de trabalho indicada para 
a coluna. Também a possível presença de sulfatos nas amostras das 

soluções obtidas pelo método do sulfito alcalino foi atenuada pela 
diluição das amostras. 

Admitindo que a camada de produtos de corrosão de todas as 
amostras apresenta a mesma espessura, pois foram cortadas de 
zonas adjacentes na bala, a área constitui o melhor termo para 
a sua comparação. Assim, a normalização dos valores relativos à 
concentração de iões cloreto de cada solução, efectuou-se com base 
no quociente obtido através da divisão da sua concentração (obtida 
pela análise cromatográfica) pela área da respectiva amostra.

3. RESULTADOS E SUA ANÁLISE
3.1.  Caracterização do meio ambiente 
Os parâmetros característicos da amostra de água do mar proveniente 
do sítio do achado arqueológico constam da Tabela 1. 

 
Tabela 1 – Valores dos parâmetros da amostra de água do mar recolhida no 

local de proveniência da bala.

pH
Condutividade

(mS cm-1)

O
2
 dissolvido

(%)

[Cl-]

(ppm)

Temperatura

(ºC)

7,8 52,1 64,9 20750 25

De salientar as elevadas condutividade e concentração de iões 
cloreto do sitio do achado arqueológico.

3.2. Caracterização do núcleo e da superfície da bala por MEV/EDX
A Fig. 5 apresenta o espectro de EDX correspondente a uma análise 
global de uma amostra do núcleo da bala.

Da análise do espectro conclui-se que os principais elementos 
constituintes da liga são o ferro, o carbono, o fósforo e o silício. Além da 
análise global foram ainda efectuadas análises pontuais, em diferentes 
localizações da amostra. A Fig. 6 apresenta três imagens de MEV do 
núcleo da bala, assinalando os pontos nos quais as análises pontuais 
por EDX foram efectuadas.

Fig. 6 – Micrografias de MEV (2000 x) de uma amostra do núcleo da bala, com 

as zonas Z1 a Z5 analisadas. 

Os microconstituintes identificados foram: na zona Z1, de cor cinza, 
predominantemente ferro e carbono em quantidades correspondentes 
à cementite; na zona Z2, de cor cinza claro, uma mistura de ferrite-a 
e cementite; na zona Z3 uma mistura fosforosa; na zona Z4 inclusões 
de sulfureto de manganês e, por último, na zona Z5, as inclusões de 
coloração negra correspondem a grafite lamelar. O teor relativamente 
elevado em carbono, a quantidade de silício e a sua cor esbranquiçada 
permitiu concluir que o núcleo da bala é essencialmente constituído 
por ferro fundido, muito provavelmente do tipo branco, pois segundo 
Mentovich et al. [21] a concentração de silício constitui o factor 

Fig. 5 – Espectro de EDX do núcleo da bala (análise global).
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primordial na diferenciação entre o ferro fundido branco e o ferro 
fundido cinzento. Tem, como característica, uma microestrutura 
composta por uma mistura de ferrite-a com cementite, e, apresenta 
elevada dureza e brilho, assim como elevada resistência ao corte 
e perfuração, o que efectivamente se verificou na preparação dos 
eléctrodos de trabalho. Segundo esses autores [21] este tipo de liga 
apresenta na sua estrutura inclusões de grafite, o que está de acordo 
com as observações efectuadas na zona Z5. 

l Análise da Superfície
A análise, por EDX, de duas amostras dos produtos presentes na superfície 
da bala conduziu aos resultados apresentados nas Tabelas 2 e 3.

Os resultados das análises permitem concluir que para além do ferro, 
principal elemento da liga, os outros elementos predominantes são o 
silício e o fósforo. No entanto, os valores consideravelmente elevados 
para o silício poderão resultar também do contacto do metal com os 
sedimentos do leito marinho.

Para além destes elementos, nas análises globais, há ainda a destacar 
a identificação de alumínio na amostra A, também presente, embora 
em muito pouca quantidade numa análise pontual da amostra B. Não 
se pode rejeitar a hipótese de o elevado teor em alumínio detectado 
na amostra A ser proveniente da lâmina utilizada na tentativa de corte 
das amostras.

Tabela 2 – Resultados da microanálise de raios-X (%) do pó da amostra A.

Análise Al Si P S Cl Ca Fe Mn

Global 1,3 2,5 3,8 --- --- --- 92,5 ---

Ponto 1 --- 6,6 --- --- --- --- 92,9 0,6

Ponto 2 --- 2,8 2,4 0,7 0,6 --- 93,6 ---

Ponto 3 --- 3,8 9,3 --- --- 0,4 86,5 ---

Ponto 4 --- 1,7 2,5 --- --- --- 95,9 ---

Ponto 5 --- 1,4 2,4 1,1 4,0 --- 91,1 ---

Os elementos presentes na amostra A, além do ferro, são 
essencialmente C, Si, P, e, em quantidades vestigiais Mn, Al, S e Cl. Os 
elementos em quantidades vestigiais estão usualmente presentes nas 
ligas de ferro fundido da antiguidade [22- 24].

Tabela 3 – Resultados da microanálise de raios-X (%) da amostra B.

Análise Al Si P S Cl Ca Fe Na Mg

Global --- 6,3 4,6 0,9 0,9 --- 87,3 --- ---

Ponto 1 --- 6,0 3,2 3,5 1,7 0,3 78,9 4,7 1,7

Ponto 2 --- 6,0 2,0 0,5 0,9 --- 88,4 2,2 ---

Ponto 3 --- 11,0 12,2 0,6 1,6 --- 70,1 3,9 0,7

Ponto 4 --- 6,5 4,3 29,2 2,8 --- 53,6 3,6 ---

Ponto 5 0,6 8,9 9,9 1,3 1,2 --- 72,9 4,2 1,1

As análises pontuais na amostra B identificaram: cloro (0,9 - 2,8), 
enxofre (0,9 - 29,2), sódio (2,2 - 4,7), fósforo (2,0 a 12,2) e silício (6,0 a 
11,0), provavelmente relacionados com o longo período de imersão da 
bala em água do mar (dois séculos e meio).

l Difractogramas de raios-X de pós 
Através das análises efectuadas por difracção de raios-X de pós (DRX), 
não foi possível a identificação dos produtos de corrosão usualmente 
reportados para o ferro arqueológico [25-27]. No caso presente, a não 
identificação destes compostos poderá dever-se ao facto dos produtos 
de corrosão se apresentarem muito pouco cristalinos.

3.3. Monitorização de parâmetros electroquímicos durante o 
tratamento de extracção dos iões cloreto

3.3.1 Imersão em solução alcalina
A análise da curva E vs t (Fig. 7) revela no início da aplicação do método 
uma evolução de E

OCP
 no sentido catódico seguindo-se, passadas 

algumas horas, uma inversão no sentido do potencial até se atingir 
o valor de aproximadamente -430 mV vs Ag/AgCl ao fim de 33 dias. 
Através do cruzamento dos dados obtidos, pela monitorização do 
E

OCP
, com o diagrama de Pourbaix, para o sistema Fe-H

2
O-Cl, é possível 

perceber que a evolução inicial do E
OCP

, no sentido catódico, colocou 
o metal no domínio de corrosão. Seguidamente, verifica-se uma 
evolução do E

OCP
 no sentido anódico, que poderá indicar a eventual 

passivação do metal. 
Nas amostras de solução foram quantificados os iões cloreto 

removidos durante cada período semanal. O total de iões cloreto 
removidos durante os 39 dias foi de 97 ppm por cm2 da superfície 

da amostra. Segundo a literatura, numa primeira fase ocorre a 
interacção da camada de corrosão com o electrólito, depois o potencial 
desloca-se no sentido anódico, o que indica o crescimento de um 
filme passivante na superfície do artefacto. Como supracitado, e de 
acordo com a literatura [18], o comportamento do ferro corresponde 
globalmente ao esperado quando da sua imersão em soluções 
alcalinas.

3.3.2. Redução electrolítica 
Aplicou-se à amostra (eléctrodo de trabalho) um potencial de -950 mV 
vs Ag/AgCl. A Fig.  8 apresenta a variação da intensidade de corrente e 
da quantidade de iões cloreto removidos, durante um período de seis 
semanas sucessivas.

Pela análise da curva i vs t (Fig. 8) observa-se uma diminuição da 
intensidade de corrente nos primeiros 7 dias, seguindo-se um patamar 
no qual a corrente se manteve sensivelmente nos 50 µA. Após o 17º 
dia, registou-se uma ligeira subida de corrente, seguida por uma 
descida pouco acentuada, a partir da qual a corrente se manteve 
relativamente estacionária durante o restante período de tempo 
(aproximadamente 22 dias). 

Fig. 7 – Curvas de EOCP e da quantidade de iões cloreto removidos, em função 
do tempo, para uma amostra de ferro da bala, imersa durante 6 semanas 
sucessivas em solução alcalina de KOH a 1 %, pH 13. Área do eléctrodo: 2,0 cm2.
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Fig. 8 – Curvas de i e da quantidade de iões cloreto removidos para uma 
amostra de ferro da bala imersa em solução alcalina de KOH a 1 %, polarizada a 
-950 mV vs Ag/AgCl, durante 6 semanas sucessivas. Área do eléctrodo: 2,0 cm2.

O ruído que se observa no transiente da Fig.8 pode ser justificado 
pelo facto da camada de produtos de corrosão não ser homogénea. 
No entanto, pode-se concluir que a intensidade de corrente diminui 
durante o decurso do processo, provavelmente devido à redução dos 
produtos de corrosão. A corrente faradaica medida tende a atingir um 
valor constante de aproximadamente 70 µA, provavelmente após a 
redução dos compostos de ferro existentes na superfície do eléctrodo. 

Ao fim de 39 dias foram removidos 439 ppm de iões Cl- por cm2 da 
superfície da amostra. O pH das soluções variou entre 13 e 11.

3.3.3. Redução galvânica
O registo do potencial desenvolvido entre a amostra da bala (cátodo) e 
um ânodo de zinco imersos numa solução de KOH a 1 % é apresentado 
na Fig. 9. Observa-se nos primeiros cinco dias um decaimento do valor de 
potencial no sentido catódico; depois o potencial mantém-se relativamente 
constante, na ordem de -1,0 V vs Ag/AgCl, o que coloca o metal no domínio 
de imunidade/ passivação no respectivo diagrama de Pourbaix. 

Ao fim dos 39 dias foram removidos 352 ppm de iões Cl- por cm2 da 
superfície da amostra e o pH das soluções manteve-se constante (pH ~ 13).

Fig. 9 – Curvas de EOCP e da quantidade de iões cloreto removidos para 
uma amostra de ferro da bala imersa em solução alcalina de KOH a 1 %, sob 
protecção catódica de um eléctrodo de zinco. Área do eléctrodo de trabalho: 
3,6 cm2. Área do ânodo de zinco: 8,8 cm2.

3.3.4. Método de redução pelo sulfito alcalino: solução 0,1 M NaOH + 
0,05 M Na

2
SO

3

Com o método do sulfito alcalino pretendeu-se promover a remoção 
de iões cloreto das amostras de ferro arqueológico em solução 
alcalina desoxigenada pela acção do sulfito de sódio. No fim de 
cada ciclo (mudança de solução) relativo às experiências, foi medido 
o E

OCP
 do respectivo eléctrodo de trabalho (Fig.10). Os valores de 

E
OCP

 apresentam uma variação de potencial no sentido catódico, 
mantendo-se o metal no domínio de passivação. Esta variação de 
potencial indica uma gradual protecção do metal, provavelmente 
pela combinação da acção dos iões OH- presentes na solução, com a 
remoção do O

2 
dissolvido na mesma.

Ao fim dos 39 dias foram removidos 101 ppm de iões Cl- por cm2 da 
superfície da amostra e o pH das soluções manteve-se constante (pH ~ 13).

Fig. 10 – Curvas de EOCP e da quantidade de iões cloreto removidos para uma 
amostra de ferro da bala de área 2,4 cm2, imersa em solução alcalina de 0,1 M 
NaOH + 0,05 M Na2SO3.

3.3.5. Comparação da eficiência dos métodos na remoção de iões 
cloreto
Para efeito de comparação da eficiência dos métodos em análise, são 
apresentadas no gráfico da Fig.11 as respectivas curvas de remoção 
de ião cloreto, para os métodos testados em função do tempo de 
tratamento. 

Da análise do gráfico da Fig. 11 conclui-se que o método mais 
eficiente para a remoção de iões cloreto é o método de redução 
electrolítica, seguido, respectivamente, pelo método de redução 
galvânica, sulfito alcalino, e por fim do método da simples imersão  
em solução alcalina. 

Quando comparados os resultados da remoção de iões cloreto 
obtidos por redução electrolítica e por redução galvânica, estes 
não diferem muito (439 ppm/cm2 contra 352 ppm/cm2, de remoção 
total, respectivamente), tendo sido o potencial aplicado no primeiro 
caso de -0,950 V vs Ag/AgCl e o potencial obtido no segundo caso 
de aproximadamente -1,0 V vs Ag/AgCl, potenciais relativamente 
próximos. 
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4. CONCLUSÕES
Através da análise elementar da amostra do núcleo da bala, e tendo 
em conta as percentagens relativas de carbono e silício, conclui-se que, 
tal como expectável, a bala é de ferro fundido, muito provavelmente 
do tipo branco.

Contrariamente ao expectável, e também ao reportado nalguma 
literatura, não foi identificado por DRX qualquer produto de corrosão 
cristalino nas amostras da superfície da bala, nem antes nem após 
a remoção de iões cloreto, apesar de visualmente ter sido possível 
observar a existência de produtos de corrosão. No entanto, a não 
identificação destes compostos poderá dever-se ao facto de se 
apresentarem muito pouco cristalinos. 

O estudo evidenciou uma eficiência muito maior de dois métodos 
electroquímicos (redução electrolítica e redução galvânica), na 
remoção de iões cloreto em artefactos de ferro arqueológico, mantidos 
em meios marinhos durante séculos, cobertos por concreções e 
produtos da interacção do ferro com o meio ambiente. 

Em condições idênticas (39 dias, 50 mL de KOH 1 %, área das 
amostras entre 2,0 e 3,6 cm2) a eficiência dos métodos testados segue 
a ordem: redução electrolítica (439 ppm/cm2)> redução galvânica (352 
ppm/cm2)> redução com sulfito alcalino (0,1 M NaOH + 0,05 M Na

2
SO

3
) 

(101 ppm/cm2)> simples imersão em solução alcalina (97 ppm/cm2).
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Abstract
The practice of hydrostatic testing in industry and its likelihood of 
microbial induced corrosion is discussed.  It is recommended to avoid 
common pitfalls, to implement proper procedures, and to revise 
current standards.

Keywords: Hydrostatic Testing, Microbial Induced Corrosion, Biofilm 
Formation, Corrosion Inducing Bacteria, Biocides

TESTES HIDROSTÁTICOS E CORROSÃO MICROBIOLÓGICA

Resumo
O uso de testes hidrostáticos na indústria induz, em muitas situações, 
à corrosão microbiológica. Nessa medida, é importante evitar 
procedimentos menos correctos, nomeadamente rever as normas 
industriais correntes.

Palavras-chave: Testes Hidrostáticos, Corrosão Microbiológica, 
Formação de Biofilmes, Bactérias Indutoras de Corrosão, Biocidas

1. INTRODUCTION
Hydrotesting (HYD) is an industrial practice that is of frequent use in 
industry. The main characteristic of hydrotesting is that it is a “leak” 
and “strength” test. One important point of HYD is that, while it is of 
frequent use in different industries, its practice can actually render  the  
tested system vulnerable to corrosion, especially microbiologically 
influenced corrosion (MIC) [1-4].

There are many factors that contribute to increasing the risk of 
MIC. For example, if we take a buried pipeline, the likelihood of MIC 
increases with factors such as: the choice of material, the type of 
coating and its condition, the environment around the pipe (pH, 
oxygen concentration), etc. If, for instance, the pipe is located in a 
waterlogged soil, the corrosion inducing bacteria (CIB) will have an 
increased chance of colonising the pipe and causing corrosion.

HYDROTESTING AND MICROBIAL CORROSION
Artigo submetido em Setembro de 2011 e aceite em Janeiro de 2012

C.A.C. Sequeira* 1, Luís P. S. Araújo2

The risk of MIC will also increase if the following conditions arise:
1. �The buried pipeline is located in a damp soil (thus having a fair 

population of microorganisms including CIB).
2. �The material of the pipe is an ordinary carbon steel (note: numerous 

field examples and laboratory studies have shown that it is one of 
the materials most vulnerable to MIC).

3. There is no adequate cathodic protection (to partly prevent MIC).
4. �The pipe is subject to poor HYD practice.

Figure 1 shows a scheme  illustrating the inter-related factors 
(including HYD) affecting MIC.

	 1 ICEMS-DEQB, Instituto Superior Técnico, 
 Universidade Técnica de Lisboa, 

 Avenida Rovisco Pais, 1049-001 Lisboa, Portugal
2 DEQ, FEUAN, Av. 21 de Janeiro, Luanda, Angola,  

*Corresponding Author, e-mail: cesarsequeira@ist.utl.pt

Fig. 1 - Factors to be considered during hydrotesting (HYD) which affect the likelihood of the system 
being susceptible to MIC (adapted from [5]).
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As indicated, one of the “methods” that can cause MIC is the practice 
of hydrotesting itself. While the exact mechanism of MIC resulting 
from HYD is not always known, two possible mechanisms may be 
considered and, in this respect, hydrotest practices can be classified 
into two categories: a “wrong hydrotest” where the water used as the 
hydrotesting medium is not treated, therefore it is a “wrong” water 
and “incomplete hydrotest” where the practice of draining and drying 
has not been carried out completely [5]. If the bacteria can find their 
way into the system by either wrong or incomplete hydrotesting, they 
can stay there and, literally, wait until the environmental conditions 
become favourable for their growth and activity. Where bacterial 
colonisation does take place, a local environment capable of producing 
localised corrosion (pitting) can develop.

Figure 2 presents an example of pitting arising from hydrotesting. 
Kobrin in late 1990’s reviewed several cases of MIC that had occurred 
as a result of hydrotesting [6]. In this review, some of the common 
features of all the cases reported were:
• �The water had not been drained after the hydrotest,
• �The water flow through the horizontal pipelines was low,

• �Water had been used as a ballast for settling purposes,
• �Water had been used for emergency purposes (such as fire 

extinguishing) with no provisions for continuous circulation.

While some alternatives to water for hydrotest media have been 
suggested and implemented [5], e.g. demineralised water or high-
purity steam condensate, different combinations of water with other 
chemicals have also been applied. Some examples are, although 
not limited to [7], methanol/ fresh water, methanol/Kinetic Hydrate 
Inhibitors (KHIs), methanol/anti agglomerate low dosage hydrate 
inhbitors (AA LDHIs), brine-only solutions, e.g. KCl, NaCl or CaCl

2
 brine.

Although HYD is often critical for industries, the possible link 
between HYD and MIC is frequently ignored.

Of worldwide importance and practicality, especially in the oil and 
gas industry, are the so-called DNV (Det Norske Veritas) standards. 
The main standard which is consulted with regard to pressurizing and 
hydrotesting of off-shore pipes is DNV-OS-F101 (Oct.2007), “Submarine 
Pipeline Systems”. Section 6 and 10 of this standard are mainly related 
to the quality and required treatment of the fluid to be used for this 
purpose.

Examining the content of these standards shows us that the relevant 
items (relating to MIC) to be considered in the DNV standard are:
i. �Item 0403 in Section 10 recommends that “The water should be 

filtered to remove suspended particles larger than 50 µm”.
ii. �Guidance note of Section 6, D302, states that “Use of freshwater 

should be considered or seawater treated to a pH of 9 minimum”.

With regard to the likelihood of MIC, one apparent drawback in the 
standard (item i) is that by filtering, the probability that bacteria will 
be separated is extremely small. As previously noted, the average size 
of bacteria is about 1 µm and therefore, as such they can easily pass 
through a 50 µm filter. It is further assumed (item ii) that by limiting the 
food for bacteria or making the environment too alkaline, the possible 
impact of corrosion can be reduced.

DNV [8] are aware of such issues and recognise that: “bacteria 
normally exist in fresh water (their activity being dependent on actual 
contents of dissolved salts and organic matter which can be controlled 
if ‘fresh water’ is to be used for hydrotesting) and in seawater with a pH 
above 9. However, the bacterial growth is then much less intense and 
is not expected to cause any corrosion damage to the pipeline during 

the limited time of exposure to the hydrotest water (this is based on 
practical experience).

Whilst DNV’s comments are taken on board the risk of MIC remains. 
The following section addresses some of the aspects which increase 
the risk of MIC.

2. BIOFILM FORMATION AND CORROSION 
We will explain some mechanisms that, if ignored, can easily lead to a 
misunderstanding (myths) and consequent underestimation of the risk 
of MIC.

There are mainly two important concepts that need to be reviewed 
and understood:
1. Biofilm formation and the dynamic nature of its formation,
2. The ability of bacteria to resist environmental adverse conditions.

The dynamics of biofilm formation can be described by very simple 
stages, as illustrated in Figure 3.

Fig. 2 - Example of pitting induced during hydrotesting. The pitting varied from 
1.5 to 2.0 mm in depth and was about 2-5 mm in diameter. Carbon steel in fresh 
water (adapted  from [6]).

Fig. 3 - Simplified schematic presentation showing biofilm formation and its 
dynamic nature: 
1) bare metal, 2) initiation of biofilm formation, 3) increase in biofilm thickness, 
4) detachment and 5) regrowth.

The biolfim is not a structure fixed in time and place: it is often 
continuously moving and it is alive. Biofilm formation evolves during 
several phases: Phase 1, the bare metal is itself exposed to the environment 
that contains CIB. The free-floating bacteria (planktonic bacteria as they are 
called) begin to settle on the surface of the metal and become relatively 
motionless or sessile. The main factors contributing to this change of phase 
from planktonic to sessile have been discussed elsewhere [9-11].
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When the bacteria become settled, they start to build a structure that 
is known (wrongly!) as the biofilm. Most of the material in this structure 
is actually non-biological, hence bacteria make up a relatively low 
percentage of the dry-weight of the so-called biofilm. It is very difficult 
to say how much contact time is required to allow the attachment of 
the bacteria. It has been reported [9] that biofilm formation, depending 
upon the aqueous environment within which the metal has been 
immersed, may take minutes to hours. This uncertainty of the time 
required for bacterial attachment has implications for whether or not 
post hydrotest treatments should be carried out.

As the biofilm starts to grow and become thicker, it begins to act as a 
diffusion barrier to oxygen and nutrients. The implication of this is that 
some types of bacteria lying within the inner layers of the film may die. 
This, in turn, may lead to detachment via flow and mechanical impact 
that produces shear forces strong enough to overcome the adhesive 
forces developed by the biofilm. This phase is important because, 
whilst some detachment takes place, the whole biofilm will not be 
removed completely leaving a patchy network of biofilm, the extent of 
this network depending on physical, biological and chemical factors. 
The result is that this patchy structure can allow regrowth of new 
biofilm. The practical importance of this phase is that if biofilms are not 
removed completely, re-colonisation may occur on subsequent contact 
with an aqueous phase within in a relatively short time.

It is inferred in the standards that when the pH of the hydrotest 
environment becomes alkaline, the bacteria become “inactive”. This does 
not mean the bacteria are “dead”. Therefore, although a high pH can serve 
to make the bacteria inactive, as soon as bacteria are “nested” within 
the internal wall of the system (say a pipeline), they can go on “fasting”, 
thereby lowering their energy requirements through mechanisms such as 
reduction in size [12]. An important factor here is the possibility that spore-
forming bacteria are introduced during hydrotesting. This type of bacteria, 
e.g. Clostridia, are capable of resisting many environmental adverse 
conditions. Therefore, making the environment highly alkaline or cutting 
the nutrients may not always work.

Another “myth” found in many industries is that sulphate reducing 
bacteria ( SRBs )  are the most important organism contributing to MIC 
[11-13,14]. This myth may have arisen from previously reported studies 
[11] which have cited the studies started with Hamilton’s work [15], 
addressing MIC being wherein it is quoted that “MIC is most commonly 
associated wit sulphate-reducing bacteria”.

However, in addition to SRBs there are many other types of 
organisms (including bacteria) that can be effective on corrosion. 
These organisms can include fungi, algae and also other bacteria 
such as iron oxidising bacteria (IOB), ion reducing bacteria (IRB), 
sulphur oxidising bacteria (SOB), etc. Table 1 identifies some of these 
bacteria. More detailed data in this regard has been given elsewhere 
[16,17]. In addition, it is reported [18-20] that new strains of SRB with 
different mechanisms of electron transfer have been identified. This 
can certainly add complexity when considering the development 
of MIC by SRB highlighting that there are not only different types of 
CIB, but there is also diversity among SRB themselves. Under natural 
circumstances, it is highly probable that mixed cultures of bacteria will 
be found, of which SRB may be only a fraction. Some experimental 
studies using mixed cultures [21] have documented the corrosive 
effects of such environments.

Another SRB related “myth” is that “there is a relationship between 
the numbers of SRB and the rate of corrosion; the higher the number 
of SRB, the more severe the corrosion”. Here, we see that the probable 
source of this prognosis is the work by Ronay et al. [22] where it is stated 
that if the number of SRB per gram is less than 5x103, there is no risk of 
MIC, whereas a count of 104 or more of SRB per gram of soil can lead to 
a severe case of MIC. Whilst this analysis has some value, it should only 
be adopted if we know to which bacteria we are applying it.

Table 1 -  Examples of some corrosion-inducing bacteria.

Genus/species
Desulphovibrio
Desulphotomaculum
Desulphomonas
Acidithiobacillus thiooxidans
Acidithiobacillus ferrooxidans
Gallionella
Siderocapsa
Leptothrix
Sphaerotilus
Sphaerotilus natans
Pseudomonas
Pseudomonas aeruginosa

One of the ways by which CIB, such as SRB, can influence corrosion, is 
by affecting the electro-chemistry of the environment [23]. Therefore, 
theoretically, even a small population of bacteria can alter the chemistry 
of the system to render it corrosive. In this sense, this is in contrast to what 
bacteria such as sulphuric acid producing sulphur oxidising bacteria (SOB) 
do. It is obvious that the more SOB, the greater is the potential for more 
acid production leading to an increasingly corrosive environment. A study 
[24] has shown that microbial sulphate oxidation was occurring and that 
the rates of this activity could be enhanced by increasing the population 
of sulphur oxidising bacteria in the samples. While research shows that 
there is no relationship between the number of SRB and corrosion rate 
[25], these numbers can be useful when it comes to monitor the system. 
Two examples of such situations are (I) indicating the possibility of 
producing more sessile bacteria and (II) the effect of biocide application in 
a closed system containing stagnant water. Therefore, the reduction in the 
number of planktonic bacteria, measured by most ‘quick’ tests, shows 

Fig. 4 - The relation between dimensionless numbers representing biofilm 
thickness (f) and biocide action (log λ). Smaller λ shows thinner biofilms, 
whereas smaller λ values show faster acting biocide. The values in the squares 
in each region show the percentage of bacteria capable of becoming adaptive 
to the biocide (adapted from [24[]).
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either they have been killed, they are no longer swimming around or 
they have been transformed to sessile bacteria [26].

As seen from the above, there is not just one type of bacteria 
available in the water that can be used for HYD. Also, if the bacteria are 
capable of forming biofilm, this will prevent (or delay) the ingress of 
biocides deep into the biofilm. An example of such is shown in Figure 4 
where as the biofilm becomes increasingly thicker, more bacteria start 
to become resistant to the biocide. This also emphasizes the fact that 
the biofilm monitoring is an essential mater and without an effective 
corrosion management program, that also considers the importance 
of MIC in place, just adopting the standards may not always guarantee 
prolonged lifetime, post hydrotesting.

3. CONCLUSIONS 
Hydrotesting is a practice routinely carried out in industry that has 
the potential to lead to corrosion-inducing bacteria. Hence, there is a 
serious need for all involved in either preparing standards or applying 
them with regard to the recognition that poor hydrotest practice may 
have important implications in the formation of MIC.

There appear to be certain misunderstandings and “myths” which 
lead to an underestimation of the impact of the presence of bacteria 
during hydrotesting and the subsequent increase in risk of MIC.

The current industry standards provide some advice on the necessary 
precautions required when conducting hydrotesting. However, these 
standards are somewhat ‘generic’ and do not fully inform the user on 
the potential problem of MIC. It is recommended that such standards 
are revised.
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Abstract
The efficiency of N-ethyl N-hydroxyethyl aniline (NENHEA) as corrosion 
inhibitor for mild steel in 0.5 M sulfuric acid has been investigated 
electrochemically by potentiodynamic and potentiostatic techniques, 
and surface morphology analysis by scanning electron microscopy. 
The results showed that the efficiency of NENHEA increases with 
the concentration and decreases with temperature. Corrosion 
potential indicate that this is an inhibitor of mixed type, although it is 
predominantly cathodic inhibitor. The adsorption of NENHEA on mild 
steel obeys Langmuir-Freundlich isotherm.

Keywords: Corrosion Inhibitor, Mild Steel, SEM, Langmuir-Freundlich 
Isotherm

N-etil N-hydroxietil anilina como inibidor de corrosão 

para o aço macio em ácido sulfúrico 0,5 M

Resumo
A eficiência do inibidor de corrosão N-etil N-hidroxietil anilina 
(NENHEA) para o aço macio em 0,5M de ácido sulfúrico tem 
sido estudada por métodos electroquímicos através de técnicas 
potenciodinâmicas e potenciostáticas e por análise de superfícies 
recorrendo à microscopia electrónica de varrimento.  Os resultados 
demonstram que a eficiência do NENHEA aumenta com a 
concentração e diminui com a temperatura. Os dados do potencial 
de corrosão indicam que este inibidor é do tipo misto, embora seja 
predominantemente do tipo catódico. A adsorção do NENHEA ao aço 
macio obedece ao modelo de isotérmicas Langmuir-Freundlich.

Palavras Chave: Inibidor de Corrosão, Aço Macio, MEV, Isótermica 
Langmuir-Freundlich

1. INTRODUCTION
Corrosion of metals is a major industrial problem that has attracted a lot of 
investigators in recent years [1-3]. Most of the efficient inhibitors used in 

industry are organic compounds that contain hetero-atoms (N, S, O) and/
or multiple bonds in the molecules through which they are adsorbed onto 
the metal surface [4]. The existing literature shows that corrosion inhibition 
is a surface phenomenon which involves the adsorption of the organic 
compounds on metal surface [5, 6]. It has been observed that inhibition 
efficiency of organic compounds depends on electronic structure, 
molecular size, concentration of the molecules, surface morphology of the 
metal, the type of acid and interaction between metal and compound [7]. 
Large numbers of organic compounds with N as heteroatom, like amines, 
anilines, imines, imides have been studied as corrosion inhibitors [8-27]. In 
the present work, a study has been conducted on N-ethyl N-hydroxyethyl 
aniline (NENHEA, Molar Mass = 165.23 g mol-1) as corrosion inhibitor for 
mild steel in sulphuric acid. This compound has been investigated because 
it has heteroatoms like N and O [28], electron donating groups like ethyl, 
hydroxyl and π-electrons.  Fig. 1 depicts the structure of the compound.

Fig. 1 - Structure of 

NENHEA

2. METHODOLOGIES
The corrosion of mild steel in the presence and absence of NENHEA 
has been investigated by potentiodynamic polarization, potentiostatic 
polarization and surface analysis.

2.1 Mild steel specimen
Experiments have been carried out using mild steel samples (C = 0.15%; 
Mn = 1.02%; Si = 0.025%; P = 0.025% and the remainder iron) with an 
exposed area of 1 cm2. 

2.2 Potentiodynamic polarisation studies
Cathodic and anodic polarization studies have been performed on 
mild steel in 0.5 M H

2
SO

4 
in the presence of 10-1, 10-3, 10-5 and 10-7 M 

of NENHEA at 298, 308, 318 and 328 K. Three electrodes system was 
used, calomel electrode as reference electrode, platinum electrode 
as counter electrode and metal electrode as working electrode. The 
working electrode and reference electrode was immersed in a test 
solution for 4 hours until a steady state open circuit potential (OCP) 
was obtained. The current was passed to cell through the counter 
electrode and the cathodic polarization curve was obtained. Then after 
the regeneration of OCP, anodic polarization was obtained.

2.3 Potentiostatic polarization studies 
Three electrodes system was used for potentiostatic polarization 
studies and the potential was applied through the cell at different 
values and the corresponding current values were noted. Polarization 
was carried out on mild steel in 0.5 M H

2
SO

4 
in the presence of 10-1, 10-3, 

10-5 and 10-7 M NENHEA at 298 K.

2.4 Scanning electron microscopy (sem):
Polished cube of mild steel (1x1x1) cm was taken and washed with 
acetone and dried in dessicator. Mild steel coupons were dipped in 0.5 M 
H

2
SO

4 
in the presence of 10-1, 10-3, 10-5 and 10-7 M of NENHEA solution 

for 24 hours. They were then removed carefully without touching the 
surface, dried in a dessicator for 24 hours and then subjected to JEOL 
JSM 840 scanning electron microscope for SEM studies.

3. RESULTS 
3.1 Potentiodynamic polarization studies
Figs. 2 a) to 2d) show the cathodic and anodic potentiodynamic curves 
obtained in 0.5 M H

2
SO

4
 for different concentration of NENHEA at 

several temperatures.
The corrosion current densities (i

corr
) were obtained by extrapolation 

of cathodic and anodic curves. Inhibition efficiency (I%) was calculated 
using Eqn. 1

N-ethyl N-hydroxyethyl aniline (NENHEA) as corrosion 
inhibitor for mild steel in 0.5 M sulfuric acid
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I% = 1 – (i
in 

/ i
o
) x 100                                              (1)

Where i
in

 and i
o
 are, respectively, the corrosion current densities 

in inhibited and uninhibited solution. The values of various 
electrochemical parameters taken from the results such as the 
corrosion potential (E

corr
), cathodic Tafel slope (b

c
), anodic Tafel slope 

(b
a
), i

corr
 and I% are summarized in Table 1.

Table 1 - Electrochemical parameters of mild steel in 0.5 M H
2
SO

4
 containing 

NENHEA.

Temp./
K

Conc./ 
M

-E
corr

/
mV

-b
c
/

mV dec-1
b

a
/

mV dec-1
i
corr

/
 
 10-3 

mA cm-2 I% θ

298 10-1 492.9 121.4 93.6 0.336 87.7 0.877

10-3 486.7 133.3 60.0 0.357 84.3 0.842

10-5 453.3 133.3 46.7 0.362 83.4 0 .834

10-7 506.7 106.7 73.3 0.389 76.6 0.766

H
2
SO

4
465.8 106.7 120.0 0.489 - -

308 10-1 476.9 153.9 53.9 0.347 85.8 0.858

10-3 486.7 123.3 80.0 0.398 74.9 0.749

10-5 493.7 106.2 75.0 0.402 73.4 0.734

10-7 482.4 105.9 78.5 0.419 66.5 0.665

H
2
SO

4
471.0 93.8 58.1 0.491 - -

318 10-1 466.7 106.7 53.3 0.394 85 0.85

10-3 479.4 88.2 58.8 0.435 73.4 0.734

10-5 488.2 94.2 53.0 0.437 72.7 0.727

10-7 500.0 70.4 58.8 0.479 48.5 0.485

H
2
SO

4
478.6 42.9 28.6 0.519 - -

328 10-1 464.7 117.6 52.9 0.451 78.9 0.789

10-3 482.4 82.4 70.6 0.470 71.8 0.406

10-5 458.8 153.2 47.1 0.495 57.8 0.088

10-7 485.0 80.0 55.0 0.509 46.9 0.054

H
2
SO

4
500.0 100.0 100.0 0.544 - -

  (a)						       (b) 

(c)                                      		                                          (d)

Fig. 2 - Potentiodynamic polarization curves for mild steel in 0.5 M H
2
SO

4
 with different 

concentrations of NENHEA at (a) 298, (b) 308, ( c) 318 and (d) 328 K.  

3.2 Adsorption isotherm
The surface coverage (θ) is calculated using the 
equation,

θ = (IE%/ 100)              (2)

The adsorption behavior of the NENHEA on 
the metal surface was studied by fitting the data 
to various isotherms. Fig. 3 shows a straight line 
obtained on plotting log [θ/(1- θ)] vs. log c (with 
a slope which is not equal to unity) suggesting 
that the adsorption of NENHEA on mild steel in 
H

2
SO

4
 follows Langmuir-Freundlich isotherm 

(correlation coefficient  
R2= 0.9231). 

Fig. 3 - Langmuir-Freundlich adsorption isotherms 

at different temperatures.

Langmuir-Freundlich adsorption isotherm is 
given by Eqn. 3

             (θ / 1- θ)  = K’c1/x                    (3)
Where K is equilibrium constant = K’x, c is 

concentration, θ is surface coverage and x 
is number of inhibitor occupy in one active 
site. Using Eqn. 3, equilibrium constant, K is 
calculated at different temperatures and is 
given in Table 2.
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The free energy of adsorption at different temperatures is also 
calculated from the values of K using Eqn. 4 

ΔG0
ads 

= - RT ln (55.5K)                             (4)

Table 2 - Equilibrium Constant and standard free energy for the adsorption of 

mild steel in 0.5 M H
2
SO

4
 in the presence of NENHEA.

Temp./  K Equilibrium Constant ΔG0
ads

/ kJ mol-1

298 2.5 X 1017 -109.24

308 5.2 X 1010 -73.50

318 2.4 X 107 -55.58

328 2.0 X 106 -50.53

Eqn. 4 can also be written as 

ΔG0
ads

=- RTln (55.5K) =ΔH0
ads 

– TΔS0
ads           

             (5)

Rearrangement of Eqn. 5 shows that the plot of log K vs. 1/T should 
be a straight line. ΔH0

ads
 and ΔS0

ads
 can be calculated from the slope and 

intercept respectively. Fig. 4 shows the plot of log K vs. 1/T. 

3.4 Potentiostatic polarization studies
Passivity affects the mechanism of corrosion process because it 
produces a protective film that acts as a barrier to attack on the metal 
surface by the acidic environment. The effects of these additives have 
been studied in terms of electrochemical parameters, i.e., critical 
current (i

c
), primary passivation current (i

pp
), primary passivation 

potential (E
pp

) are shown in Fig. 6 and the corresponding data are given 
in Table 4.

Fig 4 - Plot of log K vs. 1/T 

The values of ΔH0
ads

 and ΔS0
ads

 are found to be -701.55 kJ mol-1 and 
-2.01 kJ K-1 mol‑1 respectively.

 
3.3 Effect of temperature
Eqn. 6 is used for calculating the energy of activation for the corrosion 
process.

k = A e-Ea/RT = i
corr 

                            (6)

Where A is Arrhenius constant, E
a
 is activation energy, i

corr
 is the 

corrosion current. Fig. 5 shows the plot of log i
corr 

vs. 1/T and Table 3 
gives the values of activation energy at different concentrations of 
NENHEA.

Fig. 5 - Plot of 

log i
corr

 vs. 1/T 

for various 

concentrations 

of NENHEA.

Table 3 - Energy of activation of mild steel in 0.5 M H
2
SO

4
 in the presence of 

NENHEA.

Conc. /
mol L-1

E
a
 

 kJ mol-1

0 27.96

10-1 42.41

10-3 43.08

10-5 51.43

10-7 51.93

Fig. 6 -  
Potentiostatic 

polarization 

curve for mild 

steel in 0.5 M 

H
2
SO

4
 at various 

concentrations 

of NENHEA.

Table 4 - Corrosion parameters of mild steel in 0.5 M H
2
SO

4
 in the presence of 

NENHEA.

Compound Conc./ mol L-1 E
pp

 range/mV i
pp

/ mA cm-2 i
c
/ mA cm-2

NENHEA 10-1 1400.0 - 360.0 1.23 138.08

10-3 1150.0 - 400.0 3.16 169.82

10-5 1000.0 - 300.0 6.31 83.186

10-7 1000.0 - 400.0 7.76 109.65

H
2
SO

4
0.5 1000.0 - 600.0 9.55 301.94
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Table 4 shows that the passivation in 0.5 M solution of sulphuric acid 
and 0,1 M NENHEA occurs in the range of potential between 360 and 
1400 mV, while to the solution without inhibitor is 600 to 1000 mV. The 
value of i

pp 
decreases from 9.55 mA/cm2 for the uninhibited solution 

to 1.23 mA/cm2 for the solution containing 10-1M concentration of 
inhibitor, while this change is from 9.55 mA/cm2 to 7.76 mA/cm2 for the 
solution containing 10-7M concentration of inhibitor. E

pp
 increases with 

the concentration of inhibitor conversely to i
c
 that decreases. 

This additive undergoes protonation to a considerable extent in 
H

2
SO

4 
[29], therefore the protonated species are not effective towards 

metal dissolution in active range, but becomes effective in passive 
range. The already adsorbed species like Fe(OH)

ads
 may interact with 

those protonated species forming adsorbed layer on the surface and 
the complex of the type:

Fe
s
[Fe(OH)

3
]-oxidelayer + InH+→ Fe

s
[Fe-In-(OH)

3
]

Passivity may be due to the formation of [M-In-OH]
ads

 or [M-OH-In]
ads

  
or [M-In-X]

ads
, where Xs are other anions present in the solution that 

may control the process. The irregular trends in Tafel slope values seem 
to confirm this hypothesis. 

On comparing the surfaces of mild steel it turns out that the extent of 
corrosion decreases with increasing concentration of the inhibitor, in 
agreement with electrochemical results.

In synthesis we can say that NENHEA protects the mild steel surface 
in 0.5 M sulfuric acid by

· Neutralization of acid and making the medium less corrosive.
· �Adsorption as well as by donating electrons from heteroatom like N 

and O.
· Protonated species adsorbed on the metal surface that reduce the 

hydrogen release.

CONCLUSIONS
N-Ethyl N-Hydroxylethyl aniline was used to protect the mild steel 
in 0.5 M sulfuric acid. The corrosion inhibition and adsorption 
characteristics have been studied by potentiodynamic and 
potentiostatic polarization at different concentrations and 
temperatures. 

3.5 Scanning electron microscopy (sem)
Fig. 7(a) shows scanning electron micrographs of plain mild steel 
whereas Fig. 7(b) shows the micrograph of mild steel in 0.5 mol L-1 
sulphuric acid. Figs. 7 (c, d) are micrographs of mild   steel in 0.5 M 
sulfuric acid in presence of 10-1 and 10-7 M NENHEA. 

 (a)                                                                          (b)

           

(c)                                                                          (d)

Fig. 7 - SEM of mild steel at 1000 magnification (a) Plain mild steel, (b) Mild steel 

in H
2
SO

4
, ( c) Mild steel in NENHEA (10-1 M) and (d) Mild steel in NENHEA (10-7M).

4. DISCUSSION
Table 1 shows that i

corr
 at 298 K decreases from 0.489 x 10-3 mA/cm2 

for the uninhibited solution to 0.336 x 10-3 mA/cm2 for the solution 
containing 10-1 M concentration of inhibitor, while this change is from 
0.544 x 10-3 mA/cm2 to 0.451 x 10-3 mA/cm2 at 328 K.

The inhibition efficiency is found to increase with increase in inhibitor 
concentration and decrease with increase in temperature as shown in 
Fig. 8. 

With the increase in temperature the adsorption tends to weaken 
resulting in short time lag between adsorption and desorption thus 
leading to higher corrosion. The inhibition efficiency decreases with 
increase in temperature so; this additive may be physiosorbed on 
metal surface.  

NENHEA does not show appreciable shift of E
corr

 towards any 
direction that shows the mixed inhibitor behavior. Higher values 
of cathodic Tafel slopes (b

c
) are obtained and this indicates that 

this inhibitor is cathodically more active i.e. reduces the hydrogen 
evolution reaction.  NENHEA is mixed type inhibitor but acts 
predominantly as cathodic inhibitor. This additive show irregular 
trends in tafel slopes values due to different mechanism of adsorption 
on metal surface.

The negative values of ΔG0
ads 

in Table 2 indicate the spontaneity of 
the adsorption of NENHEA on the surface of mild steel. The decrease 
in free energy of adsorption with increase in temperature suggests the 
physical adsorption of NENHEA on the surface of mild steel.

The negative value of ΔH0
ads 

indicates that adsorption process is 
exothermic in nature whereas the negative value of ΔS0

ads
 indicates 

that the adsorption of NENHEA on mild steel surface is an enthalpy 
favoured process.

The activation energy values (table 3) of the inhibited system have 
been found to be higher than those of the uninhibited system, which 
indicates that the adsorption of NENHEA induces the energy barrier 
and makes the corrosion reactions more difficult to occur on the 
surface of mild steel.

Fig. 8 - Inhibition 

efficiency 

with inhibitor 

concentration 

at various 

temperatures.

10 µm

10 µm

10 µm

10 µm
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It can be concluded that:
1. NENHEA protects the mild steel in H

2
SO

4
 by getting adsorbed on 

the metal surface.
2. �The corrosion inhibition efficiency increases with the concentration 

of NENHEA.
3. The inhibition efficiency decreases with temperature.
4. �It is a mixed type of inhibitor but acts predominantly as cathodic 

inhibitor.
5. �The adsorption of NENHEA on a mild steel surface obeys Langmuir-

Freundlich isotherm.
6. �NENHEA physiadsorbs on the mild steel surface in sulfuric acid 

since ∆G0
ads

≤80 kJ/mol.
7. The values of E

a
 increases with the concentration of inhibitor.

8. SEM results agree well with electrochemical results. 
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Internacional

No âmbito da CT 35 – “Paints and varnishes”,  foram publicadas em 
2011 pela ISO, as seguintes normas internacionais:

ISO 1518-1:2011 (Ed. 1)
Paints and varnishes - Determination of scratch resistance - Part 1: 
Constant-loading method.

ISO 1518-2:2011 (Ed. 1)
Paints and varnishes - Determination of scratch resistance - Part 2: 
Variable-loading method.

ISO 1519:2011 (Ed. 3)
Paints and varnishes -- Bend test (cylindrical mandrel).

ISO 2431:2011 (Ed. 5)
Paints and varnishes -- Determination of flow time by use of flow cups.

ISO 2811-1:2011 (Ed. 2)
Paints and varnishes -- Determination of density -- Part 1: Pyknometer 
method.

ISO 2811-2:2011 (Ed. 2)
Paints and varnishes -- Determination of density -- Part 2: Immersed 
body (plummet) method.

ISO 2811-3:2011 (Ed. 2)
Paints and varnishes -- Determination of density -- Part 3: Oscillation 
method.

ISO 2811-4:2011 (Ed. 2)
Paints and varnishes -- Determination of density -- Part 4: Pressure cup 
method.

Coordenadora: �Isabel Figueira Vasques

(isabel.figueira@lneg.pt)

ISO 4628-6:2011 (Ed. 3)
Paints and varnishes -- Evaluation of degradation of coatings -- 
Designation of quantity and size of defects, and of intensity of uniform 
changes in appearance -- Part 6: Assessment of degree of chalking by 
tape method.

ISO 6272-1:2011 (Ed. 2) 
Paints and varnishes -- Rapid-deformation (impact resistance) tests -- 
Part 1: Falling-weight test, large-area indenter.

ISO 6272-2:2011 (Ed. 1) 
Paints and varnishes -- Rapid-deformation (impact resistance) tests -- 
Part 2: Falling-weight test, small-area indenter.

ISO 7783:2011 (Ed. 1) 
Paints and varnishes -- Determination of water-vapour transmission 
properties -- Cup method.

ISO 12137:2011 (Ed. 1) 
Paints and varnishes -- Determination of mar resistance.

ISO 11127-1:2011 (Ed. 2) 
Preparation of steel substrates before application of paints and related 
products -- Test methods for non-metallic blast-cleaning abrasives -- 
Part 1: Sampling.

ISO 11127-2:2011 (Ed. 2) 
Preparation of steel substrates before application of paints and related 
products -- Test methods for non-metallic blast-cleaning abrasives -- 
Part 2: Determination of particle size distribution.

ISO 11127-3:2011 (Ed. 2) 
Preparation of steel substrates before application of paints and related 
products -- Test methods for non-metallic blast-cleaning abrasives -- 
Part 3: Determination of apparent density.

ISO 11127-4:2011 (Ed. 2) 
Preparation of steel substrates before application of paints and related 
products -- Test methods for non-metallic blast-cleaning abrasives -- 
Part 4: Assessment of hardness by a glass slide test.

ISO 11127-5:2011 (Ed. 2) 
Preparation of steel substrates before application of paints and related 
products -- Test methods for non-metallic blast-cleaning abrasives -- 
Part 5: Determination of moisture.

ISO 11127-6:2011 (Ed. 2) 
Preparation of steel substrates before application of paints and related 
products -- Test methods for non-metallic blast-cleaning abrasives -- 
Part 6: Determination of water-soluble contaminants by conductivity 
measurement.

ISO 11127-7:2011 (Ed. 2) 
Preparation of steel substrates before application of paints and related 
products -- Test methods for non-metallic blast-cleaning abrasives -- 
Part 7: Determination of water-soluble chlorides.

ISO 29601:2011 (Ed. 1) 
Paints and varnishes -- Corrosion protection by protective paint 
systems -- Assessment of porosity in a dry film.

No âmbito da CT 79 – “Light metals and their alloys”,  foram 
publicadas em 2011 pela ISO, as seguintes normas internacionais:

ISO 2106:2011 (Ed. 3)
Anodizing of aluminium and its alloys -- Determination of mass per 
unit area (surface density) of anodic oxidation coatings -- Gravimetric 
method.
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ISO 8251:2011 (Ed. 2) 
Anodizing of aluminium and its alloys -- Measurement of abrasion 
resistance of anodic oxidation coatings.

ISO 8994:2011 (Ed. 2) 
Anodizing of aluminium and its alloys -- Rating system for the 
evaluation of pitting corrosion -- Grid method.

ISO 8287:2011 (Ed. 3)
Magnesium and magnesium alloys -- Unalloyed magnesium -- 
Chemical composition.

ISO 11707:2011 (Ed. 1) 
Magnesium and its alloys -- Determination of lead and cadmium.

ISO 6361-1:2011 (Ed. 2) 
Wrought aluminium and aluminium alloys -- Sheets, strips and plates 
-- Part 1: Technical conditions for inspection and delivery.

ISO 6361-2:2011 (Ed. 3) 
Wrought aluminium and aluminium alloys -- Sheets, strips and plates 
-- Part 2: Mechanical properties.

ISO 6361-3:2011 (Ed. 2) 
Wrought aluminium and aluminium alloys -- Sheets, strips and plates 
-- Part 3: Strips: Tolerances on shape and dimensions.

ISO 6361-4:2011 (Ed. 2) 
Wrought aluminium and aluminium alloys -- Sheets, strips and plates 
-- Part 4: Sheets and plates: Tolerances on shape and dimensions.

ISO 6361-5:2011 (Ed. 1) 
Wrought aluminium and aluminium alloys -- Sheets, strips and plates 
-- Part 5: Chemical composition.

ISO 7271:2011 (Ed. 2) 
Aluminium and aluminium alloys -- Foil and thin strip -- Dimensional 
tolerances.

No âmbito da CT 107 – “Metallic and other inorganic coatings”, 
foram publicadas em 2011 pela ISO, as seguintes normas 
internacionais:

ISO 6158:2011 (Ed. 3) 
Metallic and other inorganic coatings -- Electrodeposited coatings of 
chromium for engineering purposes.

ISO/TR 15922:2011 (Ed. 1) 
Metallic and other inorganic coatings -- Evaluation of properties of 
dark-stain phenomenon of chromated coiled or sheet product.

No âmbito da CT 156 – “Corrosion of metals and alloys”,  foram 
publicadas em 2011 pela ISO, as seguintes normas internacionais:

ISO 7539-6:2011 (Ed. 3) 
Corrosion of metals and alloys -- Stress corrosion testing -- Part 6: 
Preparation and use of precracked specimens for tests under constant 
load or constant displacement.

ISO 8565:2011 (Ed. 2) 
Metals and alloys -- Atmospheric corrosion testing -- General 
requirements.
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Coordenadora: Manuela Cavaco
(mcavaco@aptintas.pt)

A existência a nível europeu de locais contaminados que suscitam 
riscos significativos para a saúde e a perda da biodiversidade 
acentuaram-se nas últimas décadas e esta situação carece 
de medidas específicas no âmbito das políticas ambientais 
comunitárias.

Diversas Directivas europeias enquadram os instrumentos de 
prevenção e a reparação de «danos ambientais» baseados no 
princípio do poluidor-pagador, em consonância com o princípio 
do desenvolvimento sustentável. De entre estas, destaca-se a 
Directiva 2009/31/CE, de 23 de Abril, que tem como objectivo a 
responsabilização financeira do «operador» cuja actividade tenha 
causado danos ambientais ou a «ameaça iminente» de tais danos.

Esta Directiva é conhecida pela Directiva dos Riscos Ambientais 
– Directiva RA e foi transposta para o direito interno através do 
Decreto-Lei n.º 147/2008, de 29 de Julho, alterado pelo Decreto-Lei 
n.º 245/2009, de 22 de Setembro e pelo Decreto-Lei n.º 29-A/2011, 
de 1 de Março, que entrou em vigor a 1 de Agosto de 2008.

Os danos ambientais abrangidos pelo regime RA são os danos 
causados aos recursos naturais: “espécies e habitats naturais 
protegidos”, “água” e “solo”.

A Agência Portuguesa do Ambiente (APA) que é a autoridade 
competente para efeitos da aplicação do regime de 
responsabilidade ambiental, publicou no passado mês de Outubro 
o Guia para a Avaliação de Ameaça Iminente e Dano Ambiental.

Este documento visa providenciar a todos os interessados 
(operadores, entidades competentes e público em geral) a 
informação relativa à aplicação do regime da responsabilidade 

ambiental, procurando clarificar alguns conceitos, identificar o âmbito 
do mesmo, desenvolver aspectos técnicos inerentes à sua aplicação, 
assim como evidenciar as obrigações dos operadores abrangidos.

Apesar deste guia não ter carácter vinculativo, constitui 
uma ferramenta de apoio à implementação e verificação do 
cumprimento das obrigações decorrentes da aplicação do regime de 
Responsabilidade Ambiental. 

PUBLICAÇÕES EM DESTAQUE

�Fundamentals of Powder Diffraction 
and Structural Characterization of 
Materials, Second Edition

Vitalij K. Pecharsky and Peter Y. Zavalij
Springer Science + Buiness Media
Springer 2009, XXIV, 744 p.
ISBN 978-0-387-09579-0

Livro de texto de base para estudantes de licenciatura e  
pós- graduação da área da ciência dos materiais e da geologia 
interessados em adquirir conhecimentos e experiência prática na 
aplicação do método da difracção de pós na obtenção de informação 
sobre a estrutura de materiais cristalinos. Incide principalmente 
na informação obtida utilizando fontes convencionais de raios-X e 
difractrómetros de pós de aplicação geral, que são uma ferramenta 
primária na identificação de estruturas cristalinas e dos compostos 
cristalinos presentes por exemplo em produtos de corrosão.

A leitura do texto não exige conhecimentos prévios do assunto, 
no entanto, deverão existir conhecimentos básicos ao nível da 
licenciatura em física e matemática.

O livro está dividido essencialmente em duas partes. Nos primeiros 
quinze capítulos são apresentadas as bases teóricas essenciais, 
incidindo os cinco primeiros sobre o estado cristalino, rede cristalina, 
simetria cristalina e grupos cristalinos, e os dez capítulos seguintes 
tratam da produção de raios –X, dos princípios básicos da difracção, 
da difracção dos pós, da preparação de amostras e da obtenção de 
difractogramas e tratamento básico dos dados. Os restantes dez 
capítulos são mais específicos da extracção de informação referente 
à estrutura dos materiais analisados.

Teresa Ferraz
(teresa.ferraz@lneg.pt)

mailto:mcavaco@aptintas.pt
mailto:teresa.ferraz@lneg.pt
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O INTERCORR 2012, o maior evento internacional de corrosão no 
Brasil, organizado e promovido pela ABRACO – Associação Brasileira 
de Corrosão, realizou-se nos dias 14 a 18 de Maio de 2012 em Salvador 
da Bahia. Este evento tem vindo a destacar-se, tornando-se numa 
referência para o desenvolvimento do sector industrial. Tem como 
objectivo principal a divulgação de conhecimentos recentemente 
adquiridos com os estudos da corrosão e as suas formas de controlo 
e prevenção. É direccionado para todas as pessoas envolvidas nos 
diversos sectores ligados, directa ou indirectamente ao combate da 
corrosão e suas medidas preventivas.

O INTERCORR envolve 4 eventos:
- 32º Congresso Brasileiro de Corrosão (CONBRASCORR);
- 4th International Corrosion Meeting;
- 18º Concurso de Fotografia de Corrosão e Degradação de Materiais;
- 32º Exposição de Tecnologias para Prevenção e Controle da Corrosão

Ao melhor trabalho técnico oral apresentado no CONBRASCORR é 
atribuído o Prémio Profº Vicente Gentil.

Para mais informação consultar: www.abraco.org.br/intercorr2012.

Seminário 2012 da Associação 
Portuguesa de Tintas
Realizou-se no passado dia 23 de Março 
o Seminário Anual, subordinado ao tema 
“Mercado de Tintas - Exigências e Perspectivas”.
O Grande Hotel do Luso foi novamente o local escolhido para a 
realização deste importante encontro dos Empresários e Técnicos do 
Sector das Tintas. O evento contou com a participação de cerca de 150 
pessoas e decorreu num ambiente agradável e de grande interacção 
entre todos os participantes. 
Foram feitas as seguintes apresentações:
w O Impacto das Actuais Medidas na Fileira da Construção
Orador: Dr. António Marques, Vice-Presidente do Conselho Geral da CIP 
e Presidente da Associação Industrial do Minho.

w Gestão de Crédito e Riscos
Orador: Dr. Jorge Oliveira Ferreira, Senior Manager da 
PricewaterhouseCoopers.

w Perspectiva Europeia do Impacto das Matérias Primas
Orador: Presidente do CEPE, René Riu.

w Adiquímica - Projecto de Desenvolvimento
Oradores: Dr. Pedro Gonçalves e Engª Ilda Fernandes, respectivamente 
Director Geral e Directora Técnica da Adiquímica.

w As Tintas e a Qualidade do Ar Interior
Orador: Engº Rui Coelho, Coordenador da Comissão Técnica CT1.

w Eficiência Energética dos Edíficios – Instalações Industriais
Orador: Engº Nuno Martins, Coordenador da CT2.

w Construção Sustentável na Perspectiva do Utilizador Final
Oradora: Arquitecta Livia Tirone, Presidente da Associação para a 
Construção Sustentável.
Para mais informações, consultar www.aptintas.pt.

O geoPortal é uma infra-estrutura de serviços integrados 
de suporte à gestão e visualização de dados espaciais, que visa 
disponibilizar, em ambiente web, a informação georreferenciada 
relacionada com as diferentes atividades do Laboratório Nacional de 
Energia e Geologia (LNEG).

O Projecto “Mapa Nacional de Corrosão Atmosférica” foi desenvolvido 
e coordenado no INETI – Instituto Nacional de Engenharia e Tecnologia 
Industrial (1989-1995), mais especificamente no Laboratório de Tintas 
e Revestimentos (LTR), pela Doutora Elisabete Almeida e sua equipa. 
O Laboratório de Materiais e Revestimentos  (LMR) do LNEG  
é o Laboratório que actualmente dá continuidade às competências 
que existiam no LTR do INETI. Estando conscientes da importância 
da informação gerada neste Projecto, nomeadamente através da 
construção dos Mapas Nacionais de Corrosão Atmosférica, o LMR 
considerou de grande interesse a sua divulgação neste geoportal. 
Assim, a partir deste momento já é possível aceder em ambiente  
web aos Mapas Nacionais de Corrosão Atmosférica 

http://www.abraco.org.br/intercorr2012
http://www.aptintas.pt
http://geoportal.lneg.pt/geoportal/bds/MapaCorrosao/images/LMR.pdf
http://geoportal.lneg.pt/index.php?option=com_content&id=67


calendário 	 Corros. Prot. Mater., Vol. 31, Nº 1 (2012)

26VOLTAR AO INÍCIO

título local data contactos

corrosion 2012 / NACE
EUA

Salt Lake 
City

11 - 15 
Mar

http://events.nace.org

10th Spring Meeting of the 
International Society of 

Electrochemical (ISE)

Austrália
Perth

15 – 18 
Abr

www.ise-online.org

PainExpo 2012
Alemanha
Karlsruhe

17 – 20 
Abr

www.paintexpo.de

InterCorr 2012
Brasil

Salvador/BA
14 – 18 

Mai
www.abraco.org.br/
intercorr2012

APTETI – 5as Jornadas 
PINTUMED

Lisboa
Parque 
Nações

25 Mai www.apteti.com

8th International 
Symposium on High-

Temperature Corrosion 
and Protection of Materials

França
Les Embiez 

Island

20 – 25 
Mai

www.htcpm2012.com

XII Congreso Nacional de 
Materiales / IBEROMAT XII

Espanha
Alicante

30 Mai – 
1 Jun

www.csidiomas.ua.es

16th International 
Congress of Marine 

Corrosion and Fouling 
(ICMCF 2012)

EUA 
Seatle

24 – 28 
Jun

http://icmcf.org

1st International 
Conference of the 

International Journal of 
Structural Integrity

Portugal
Porto

25 – 28 
Jun

www.fe.up.pt/ijsi-2012

COSI - 8th Coatings Science 
International 2012

The 
Netherlands
Noordwijk

25- 29 
Jun

www.coatings-science.
com

LATINCORR 2012
Perú
Lima

10 - 13 
Jul

http://latincorr2012.
org

63rd Annual Meeting of 
the ISE

“electrochemistry for 
advanced Materials 
Technologies and 
Instrumentation”

República 
Checa
Praga

19 – 24 
Ago

www.ise-online.org

EUROCORR 2012
Turquia

Istambul
9 - 13 

Set
www.eurocorr.org

EuroCoat 2012
Espanha

Barcelona
2 – 4 Out

www.aetepa.com/
eurocoat2012

ACT’12 – Advances in 
Coatings Technology

Polónia
Sosnowiec

9 – 11 
Out

www.impib.pl

16th Asian Pacific Corrosion 
Control Conference

Taiwan
Kaohsiung

21 -24 
Out

http://apccc2012.
conf.tw

Corrosion & Prevention 
2012

Austrália
Melbourne

11 – 14 
Nov

www.acaconference.
com.au

10th International  
Symposium on 

Electrochemical Methods 
in Corrosion Research 

(EMCR 2012)

Brasil
Maragogi

18- 23 
Nov

sites.poli.usp.br/org/
emrc2012

título local data contactos

2012 2012

http://geoportal.lneg.pt/geoportal/mapas
http://geoportal.lneg.pt/index.php?option=com_wrapper&Itemid=55
http://geoportal.lneg.pt/index.php?option=com_content&id=67
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http://whatcolouristhis.pt

