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E um enorme privilégio ter sido de novo convidado a escrever

um comentdrio para a prestigiada Revista Corrosdo e Protec¢éo de
Materiais. Agora em formato digital, esta publicacdo continua a dar
a conhecer em Portugal e no estrangeiro artigos de investigacao,
técnicos e cientificos de elevado interesse no ambito da corrosdo e
proteccdo de materiais.

Esta missdao da Revista &€ importantissima se levarmos em conta que a
corrosdo dos materiais tem elevados impactos ambientais, econdmicos
e de seguranca. Calcula-se que um quinto da produ¢do mundial de
aco seja destinada a repor perdas causadas pela corrosdo. Em Portugal,
varias entidades estimam que estes custos ultrapassem os 5 mil
milhdées de euros, o que corresponde a mais de 3% do produto interno
bruto.

A deterioracao de materiais, especialmente os metalicos, resultante
da accdo do meio ambiente ou de agentes corrosivos, torna-os
inadequados ao uso, devido a perda de propriedades, desgastes

e até alteracbes estruturais. Sdo usados diversos métodos para
prevenir a corrosdo, sendo a aplicacdo de revestimentos organicos
por pintura um dos mais utilizados. Sendo a tinta uma composicdo
quimica, pigmentada ou nao, converte-se apds a sua aplicagdo num
revestimento que proporciona as superficies resisténcia, proteccao e
decoracgdo.

As entidades proprietérias ou gestoras de estruturas que fazem

parte do nosso dia a dia registam a caracteristica interessante de os
revestimentos por pintura representarem um custo que & apenas uma
pequena percentagem do activo protegido, ao mesmo tempo que lhes
proporciona um valor acrescentado significativo, quer na aparéncia
cuidada, quer ajudando a manter a operacionalidade do equipamento
durante a sua vida util.

Numa economia como a portuguesa, que atravessa enormes
dificuldades e possui recursos escassos, sendo os custos para
recuperacgao de estruturas habitualmente elevados, seria importante
considerar a implementacédo de ac¢ées preventivas de controlo da
corrosao que poderiam reduzir esses custos em cerca de um terco.

Portugal precisa de mais indUstria como actividade criadora de valor.
O desvio do investimento para outros sectores, alguns de mera
especulacdo financeira pode ter proporcionado grandes beneficios,
mas nao criou valor. Acredito que é o refor¢o da actividade industrial
que provoca os maiores aumentos de produtividade, que cria
empregos com maior qualidade e contetido tecnoldgico, para além de
gerar exportacoes.



CORROSAO SOB TENSAO EM ANCORAGENS

Artigo submetido em Janeiro de 2014 e aceite em Abril de 2014
M. J. Correia™”, M. M. Salta” " e A. M. Baptista™

A estabilidade duma estrutura ancorada em terreno € condicionada
pela integridade das ancoragens cujo desempenho é fungdo dos
detalhes de projeto, materiais empregues, caracteristicas do meio
envolvente, técnicas construtivas e controlo de qualidade, em particular,
dos sistemas de protecdo contra a corrosdo. Diversos erros tais como
falhas na fase de projeto, incorreta execucgao ou a utilizagdo de materiais
inadequados podem conduzir a uma deficiente prote¢ao anticorrosiva,
que frequentemente esta na origem da rotura destas ancoragens.

No presente caso de estudo, a rotura de armaduras de ago em
ancoragens ocorre por um processo de corrosao sob tensdo,

devido a fragilidades do seu sistema de protecao anticorrosivo nas
proximidades de zonas de acoplamento das armaduras sob a interface
entre os distintos componentes do sistema de protecao.

Protecdo Anticorrosiva, Corrosao sob Tensao, Barras de
Ancoragem, Fratografia

The stability of a ground anchored structure is influenced by the integrity of
the anchors whose performance depends on the project details, employed
materials, environment characteristics, and quality control, especially of the
corrosion protection systems. Several errors such as project flaws, faulty
construction or the use of improper materials may lead to a defective corrosion
protection, which is often the main cause of ground anchors rupture.

The present case study shows the rupture of steel anchor bars in
service by stress corrosion cracking, due to their defective protection
system, particularly near the anchor bars coupling areas under the
interface of different protection components.

Corrosion Protection, Stress Corrosion Cracking, Anchor Bars,
Fractography
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1.INTRODUCAO

Ancoragens em terreno sao por definicao sistemas que permitem a
transferéncia de tensdes da estrutura ao terreno, contribuindo assim
para a estabilidade global da estrutura. O inicio da utilizacao das
ancoragens remonta a finais do séc. XIX, inicialmente com a construgao
de suportes provisorios e, especialmente a partir dos anos 50 do
século passado, na forma de ancoragens definitivas. Posteriormente, o
desenvolvimento das ancoragens resulta do progresso no fabrico do
aco de alta resisténcia e da otimizacao das técnicas construtivas, sendo
que atualmente as ancoragens, com elevada capacidade de carga,
apresentam uma grande variedade de solu¢des de utilizacdo corrente
para um vasto campo de aplicagdes.

Genericamente, uma ancoragem em terreno é constituida por (i)
cabeca, (ii) comprimento livre e (iii) comprimento de selagem (Fig. 1),
sendo a respetiva capacidade de carga devida a resisténcia intrinseca
de cada um dos seus componentes e as reacdes neles mobilizadas.
Geralmente, a cabeca prende a armadura da ancoragem a um suporte
através de uma ligagdo mecanica, o comprimento livre transfere a
carga da estrutura para o comprimento de selagem e este ultimo
assegura a transmissao das tensdes ao terreno.

As ancoragens sao caracterizadas de acordo com o tipo de terreno
(solo ou rocha), vida util, forma de transferéncia de carga, nivel de
pré-esforco e capacidade. No que respeita a vida util projetada as
ancoragens sao classificadas em (i) provisorias ou (ii) definitivas
respetivamente quando a vida util & inferior ou excede um periodo de
tempo regulamentado, normalmente de 24 meses.

Os conceitos de ancoragem passiva e ativa sao respeitantes a
respetiva funcao e forca aplicada: (i) as ancoragens ativas estao
permanentemente solicitadas, enquanto que (ii) a resisténcia das
ancoragens passivas € apenas mobilizada proporcionalmente aos
movimentos da estrutura e, em particular, na fase construtiva.

O comportamento e a capacidade de carga das ancoragens
dependem do projeto, caracteristicas do terreno, propriedades dos
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materiais, técnicas construtivas e qualidade da execucéo. Os materiais
constituintes das ancoragens devem ser compativeis e estaveis

para que a sua capacidade se mantenha inalterada durante a vida

util prevista da ancoragem, sendo a sua integridade essencial para
assegurar a estabilidade e, especialmente no caso das ancoragens
definitivas, a durabilidade duma obra. Neste contexto é entao
especialmente critica a protecdo contra a corrosdo dos diversos
componentes das ancoragens.

A corrosao em ancoragens pode ter sérias consequéncias, podendo
estar na origem de roturas catastroficas. Deste modo, a aplicacao de
um sistema de protecao contra a corrosao eficaz e durdvel, durante
o tempo de vida util da estrutura, € fundamental. Genericamente, a
selecao do sistema de protecdo contra a corrosao das ancoragens
em terreno devera considerar a agressividade do terreno, a vida util
projetada para o sistema de ancoragem, as consequéncias da sua
rotura e os custos associados.

A norma EN 1537:2013 [1] contém os requisitos que os sistemas
de ancoragem devem satisfazer para que apresentem bom
desempenho e durabilidade adequada. Esta norma especifica
a protecdo contra a corrosdo de todos os componentes de
aco durante o respetivo tempo de vida e, em particular, para



ancoragens de caracter definitivo em terreno considera dois
niveis de protecao: (i) uma camada continua de um material
preventivo da corrosdo que ndo se degrade durante o tempo de
vida util da ancoragem, como condicdo minima de protecao, e (ii)
a utilizacdo de duas barreiras de protecdo contra a corrosdao, como
garantia de que pelo menos uma permanece intacta durante a
instalacdo e colocacdo em servico da ancoragem, ou a utilizacdao
de uma Unica barreira cuja integridade seja provada por testes

in situ. As caracteristicas dos materiais e respetiva aplicacdo sdo
pormenorizadamente especificadas para cada um dos constituintes
que compdem o sistema de protecao, sendo adicionalmente
recomendada uma especial atengdo as zonas de transicao entre
diferentes componentes.

Os critérios genéricos aplicdveis ao sistema de protecao incluem [2]:
(i) assegurar a vida util efetiva numa Unica aplicacao; (i) ndo ter efeitos
adversos, tanto no meio ambiente como na ancoragem; (iii) ndo
restringir os movimentos no comprimento livre da ancoragem; (iv)
envolver materiais estaveis e compativeis; (v) nao sofrer alteragoes,
durante os ensaios de carga, que afetem o seu desempenho; (vi) ndo
limitar a fabricacao, transporte e construcao da ancoragem:; (vii) ndo
impedir acdes de observacdo da ancoragem.

Apesar das especificacdes existentes, verifica-se que a durabilidade
das estruturas ancoradas é normalmente comprometida por falhas
na fase de projeto, resultantes da inadequada selecao dos materiais,
da deficiente execugdo e/ou dum ineficaz controlo de qualidade. Na
sua maioria, este tipo de falhas conduz a corrosao dos elementos
de refor¢co metdlicos e a sua consequente rotura. Dependendo das
propriedades do aco e das condi¢des de exposicao e de solicitacao,

a corrosdo podera dar origem ao inicio de fissuragdo e consequente
rotura fragil por diferentes mecanismos.

Em ancoragens é reportada a ocorréncia de problemas devidos a
corrosdao por mecanismos similares aos registados em estruturas pré-
esforcadas, porém agravados pela maior agressividade das usuais
condicdes de exposicao.

De acordo com a literatura [3 - 5], 0s mecanismos de rotura do
aco de pré-esforco sao essencialmente devidos a: (i) corrosao sob
tensao e (ii) fragilizacdo por hidrogénio. Apesar de ndo serem
frequentemente observados em estruturas pré-esforcadas, para
além destes mecanismos sao ainda referidas (iii) a corrosao por
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atrito e (iv) a corrosao por fadiga, que influenciam o limite de
fadiga. Encontram-se ainda referéncias a ocorréncia de rotura fragil
no ago de pré-esforco, depois de excedida a sua capacidade de
carga residual, resultante da perda de sec¢ao devida a corrosédo
localizada.

Por definicéo, a corrosao sob tensdo resulta da utilizacdo de um
material suscetivel sob esfor¢os de tracdo num ambiente agressivo
que favoreca a ocorréncia de corrosdo. Genericamente regista-se uma
grande diversidade de modelos e argumentos no estudo da corrosao
sob tensao, tais como a dissolucdo por escorregamento, a mobilidade
superficial e a clivagem induzida por filme.

Normalmente existem condic¢des eletroquimicas que podem
favorecer a ocorréncia do processo de corrosdo sob tenséo, tais como
(i) passivacao instavel, (ii) corrosao localizada e (iii) corroséo ativa [6].

Em meio alcalino as principais rea¢des anddica e catédica da
corrosao do aco sdo traduzidas respetivamente pelas equacbes (1) e

(2).
Fe = Fe?t + 2e~ (1)

02 + 2H20 +4e” - 4OH_ (2)

Em particular, no caso de corrosao localizada por picadas, a hidrdlise
dos catides no interior da picada e a separagdo espacial das zonas
anddicas e catddicas promove localmente a diminuicdo dopH e a
deplecédo de oxigénio com consequente propagacgdo autocatalitica da
corrosao.

Nestas condic¢des a fissuragdo por corrosdo sob tensdo pode ser
assistida por fragilizacao por hidrogénio, sendo por vezes dificil a
atribuicao precisa do mecanismo envolvido na rotura do elemento de
pré-esforco.

O fenémeno de fragilizacdo por hidrogénio & interpretado por
recurso a diferentes modelos, tais como a acdo da adsorcdo de
hidrogénio na fissura, a descoesdo que promove ou a sua interacao
com os deslocamentos na fissura. Contudo, é consensual que, depois
de gerado, o hidrogénio difunde-se no aco promovendo a sua fratura
fragil. O hidrogénio pode ser produzido catodicamente como parte do
processo de corrosdo (i) em ambientes acidos (equacao (3)), tal como

numa picada, ou (ii) pela decomposicao da dgua (equacao (4)). A sua
adsorcdo pode ainda ser potenciada (iii) em intersticios sob condicées
de deplecédo de oxigénio ou (iv) pela presenca de promotores, que
dificultem a formacéo de hidrogénio molecular, tais como sulfuretos,
tiocianetos ou compostos de arsénico ou selénio.

H* 4+ e™ = Hyy, (3)

H,0 +e~ - Hyyo + OH™ (4)

Uma vez iniciada a corrosao, a fragilizacao por hidrogénio em
acos de pré-esfor¢o ocorre preferencialmente em meios acidos,
por polarizacao a baixos valores de potencial, na presenca de
determinados elementos promotores da adsor¢do ou sob condi¢des
de deplecédo de oxigénio.

A ocorréncia da corrosao sob tensao e da fragilizacao por hidrogénio
é condicionada pelas propriedades do material, sendo que, em
particular para os acos de pré-esforco, se regista um aumento da sua
suscetibilidade com o aumento da sua resisténcia [7].

Na pratica, o mecanismo de rotura de elementos pré-esforcados
nem sempre é evidente dificultando o diagndstico e as sequentes
acoes corretivas e de prevencao de eventos similares. Para além da
complexidade destes fendmenos, as sérias consequéncias da corrosao
e rotura deste tipo de elementos estruturais fundamenta a necessidade
de investigacao e divulgacdo nesta area.

No presente artigo sdo apresentados resultados da andlise das
causas de rotura de ancoragens ativas em terreno existentes
numa estrutura de betdo. As ancoragens, cuja rotura em servico
foi detetada durante uma inspecao de rotina, eram constituidas
por barras roscadas de elevada resisténcia ligadas entre si por
acopladores metalicos, e protegidas por um sistema que incluia, tal
como especificado, duas barreiras de protecdo contra a corrosao
(bainha plastica e calda cimenticia). O inicio da fissuracdo a partir
duma area com corrosao localizada na superficie das armaduras das
ancoragens e a tipica morfologia das fraturas indicia a existéncia
de deficiente protecao anticorrosiva que propiciou, em conjugacgao
com a tensao aplicada, a ocorréncia de um processo de rotura por
corrosdo sob tensdo.



2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

De diversas ancoragens foram extraidas amostras constituidas por
trocos incluindo: (i) zonas de acoplamento onde se deram roturas e (ii)
armaduras com as respetivas bainhas para protecédo, sem acoplador
(trocos simples) e com acoplador (trocos compostos).

A andlise das causas da rotura de armaduras de ancoragens envolveu
a caracterizagdo quimica, microestrutural e mecanica das barras de aco,
bem como a observagao dos elementos fraturados e a respetiva analise
fratografica.

As superficies de fratura foram observadas depois de limpeza
apropriada, por recurso a técnicas microscépicas, com lupa binocular
OLYMPUS SZH e microscépio eletrénico de varrimento (MEV) JEOL
JSM-6400.

A composicdo quimica do aco foi determinada por espectrometria
de emissao ética por faisca de acordo com a especificagdo de ensaio
ASTM E 415-08 [8].

A caracterizagao microestrutural foi efetuada utilizando um
microscopio metalografico (MO) OLYMPUS PMG 3 e um microscépio
eletrénico de varrimento, apds preparagdo prévia, que envolveu
polimento progressivo com lixas de granulometria decrescente até
P2500 (8,4 um) e com pasta de diamante até 1 ym e ataque quimico
com nital 2%.

Para a caraterizacdo mecanica por ensaio de tracdo, foram adotados
os procedimentos estipulados na versao portuguesa da Norma
Europeia NP EN ISO 6892-1:2012 [9] e na Norma Europeia EN ISO
15630-3: 2010 [10]. O equipamento utilizado incluiu: maquina de
ensaios universal com a Refa LPM/EQ41, da marca MFL, com um
alcance maximo de 5000 kN em compressao e de 2500 kN em tracdo,
da Classe 1 de acordo com a norma NP EN ISO 7500-1:2006 [11];
extensometro com a Refa LPM/EQ24, da marca HBM, modelo DD1, com
uma base de medida de 50 mm, da Classe 1 de acordo com a norma
NP EN ISO 9513:2007 [12]; craveira com a Refa LPM/EQ48, da marca
Horex, com um alcance maximo de 300 mm.

3. RESULTADOS

3.1 Observacao visual das amostras

O sistema de protecao contra a corrosao utilizado nas ancoragens
em estudo compreendia uma bainha plastica corrugada com
injecdo de pasta cimenticia, tal como se mostra na seccao em corte
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esquematizada na Fig. 2. Nas zonas de ligacao das armaduras, efetuada
com um acoplador metdlico, a protecdo era conferida por massa
anticorrosiva, sendo a interface entre o acoplador metélico e a bainha
corrugada protegida por um anel de borracha.

Bainha

Armadura

=,

Acoplador
‘\ Armadura

e e T
Calda Anel

- Esquema do sistema de protecdo contra a corrosdo com pormenor da
zona de ligacao das armaduras das ancoragens em estudo.

A observacao preliminar dos trocos das ancoragens onde se
localizaram as roturas revelou a existéncia de corrosao nas superficies
das armaduras em areas contiguas as superficies de fratura, tal como
exemplificado na Fig. 3. As superficies de fratura apresentavam-se
também muito oxidadas e em certos casos com 6xidos muito
aderentes. Genericamente, verificou-se que a localizacdo das fraturas
ocorreu sob a manga metalica muito proximo da zona de interface
com a protecao por inje¢cdo com calda cimenticia.

- Aspeto geral duma superficie de fratura e pormenor da corrosao na
superficie da barra de aco.

A observacdo complementar, apés remocao das bainhas, de trocos das
armaduras nas zonas totalmente embainhadas (trocos simples) e de
trogos nas zonas de acoplamento das ancoragens (trocos compostos)
permitiu verificar que (i) nos trocos simples, com a bainha plastica
injetada com a calda cimenticia, ndo se observava corrosdo nas
armaduras, enquanto que (ii) em alguns dos trocos compostos (Fig. 4)
existiam evidéncias de corrosdo nas proximidades da interface entre os
dois sistemas de protecéo utilizados nestas dreas (massa anticorrosiva
sob o acoplador e bainha com calda cimenticia). O posicionamento e a
excentricidade da barra roscada na bainha também parece determinar
as zonas, em particular sob a calda cimenticia, preferenciais para a
ocorréncia de corrosao (Fig. 4).

- Pormenores dum troco da barra de aco na zona de acoplamento
e de interface entre os dois componentes do sistema de protecdo (massa
anticorrosiva sob o acoplador e bainha com calda cimenticia): intacto (a
esquerda) e em fases sucessivas de remocao do sistema de protecéao.

3.2 Andlise fratogréfica

Genericamente, verifica-se que a iniciacao da fissuragdo ocorre na
superficie das armaduras em resultado da concentragdo de tensoes
em zonas onde se iniciou a corrosao localizada. As superficies de
fratura apresentam, para além dos locais bem definidos de inicio
de fissuragao na superficie das barras, zonas com marcas radiais
que indicam a direcdo de propagacdo do processo de rotura ao
longo da seccao, tal como exemplificado na Fig. 5. As fraturas sao
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do tipo fragil apresentando algumas variagdes no que se refere a
topografia, com progressao de fissuracdao num plano perpendicular
ou em planos ligeiramente inclinados em relagdo ao eixo
longitudinal da armadura, muito provavelmente consequentes de
diferencas na intensidade e estado de tensées existentes na zona de
acoplamento.

A topografia das superficies de fratura em analise contrasta com
a exibida pela rotura tipica de um provete submetido a ensaio de
tracdo (Fig. 6). Neste caso, a propagacao é também transgranular por
clivagem, porém com o inicio e final da rotura, respetivamente, numa
zona central e numa zona de corte muito diminuta junto a superficie.

Fig. 6 - Superficie de fratura resultante de ensaio de tracdo da armadura até
rotura.

A observacao em MEV das superficies de fratura permite confirmar
a ocorréncia de um processo de rotura transgranular por clivagem
(Fig. 7), caracteristico de um processo de rotura fragil. Regista-se
neste caso uma zona de inicio de fissuragao, em forma de semicirculo,
com produtos de corrosao incorporados na matriz metdlica, sendo
evidente a transicdo para a zona radial de progressao rapida por
clivagem.

Fig. 7 - Caracteristicas microscépicas da superficie de fratura numa zona que

inclui o local de inicio da fissuracao evidenciado: (1) a morfologia dos produtos
de corroséao e (2) a clivagem registada na zona radial.

Fig. 5 - Superficie de fratura e pormenor no local de iniciacao da fissuracao.
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3.3 Andlise quimica

Os resultados de andlise quimica do aco, apresentados na Tabela 1,
indicam uma composicdo préxima da composicdo eutectoide, que é
compativel com um aco de elevada resisténcia de matriz perlitica.

Tabela 1 - Composicdo quimica determinada por espectrometria de emissao
Gtica por faisca.

c Si | Mn P S C | Mo | Ni | Cu v N

0,67 | 0,655 | 1,50 | 0,013 | 0,004 | 0,122 | 0,022 | 0,065 | 0,084 | 0,256 | 0,008

A Norma Europeia EN 1537:2013 [1] inclui especificacbes para
a generalidade dos componentes da ancoragem, sendo que em
particular as armaduras deverao respeitar as especificacdées do projeto
de Norma Europeia prEN10138 [13] e do Eurocédigo 2, Parte 1-1 [14],
prevendo, porém, a possibilidade de se utilizarem outros materiais,
desde que se prove a sua adequabilidade. Contudo, a normalizacao
europeia vigente nao especifica a composi¢do quimica do aco de
pré-esforco, sendo normalmente o contetido dos elementos de
liga ajustado face aos requisitos mecanicos. Mesmo considerando
as poucas limitagdes existentes a nivel mundial [15], respeitantes
aos teores de fosforo (<0,04%) e enxofre (<0,05%), a composicao
quimica do vardo, em conformidade com o certificado do fabricante,
respeita a normalizagdo vigente.

3.4 Caracterizacao microestrutural

A observacao em seccao longitudinal de amostras do varao de aco
(Fig. 8) antes do ataque revela uma baixa severidade de inclusées,
morfologicamente identificadas como dos tipos A (sulfuretos) e D
(6xidos), de acordo com a norma ASTM E 45 97 (2002) [16].
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200 pm

Fig. 8 - Inclusdes em seccédo longitudinal do varao, observadas a 100x.

O aco apresenta uma matriz perlitica, formada por lamelas
alternadas de ferrite e cementite, muito fina (Fig. 9) com espacamento
interlamelar aparentemente varidvel que ndo & integralmente
resolvido com as ampliagdes disponiveis em microscopia ética,
sendo apenas possivel por observacao em microscopia eletronica de
varrimento (Fig. 10), registando-se valores na ordem dos nanémetros e
confirmando-se a aparente variabilidade do espagamento interlamelar,
muito provavelmente também em consequéncia da variagao
da orientagdo das lamelas relativamente ao plano da seccdo em
observacao.

O tamanho das coldnias de perlite & também
variavel numa mesma amostra apresentando, todavia, uma maior
homogeneidade no centro da seccdo transversal do que na sua
extremidade, onde se regista a existéncia de coldnias de perlite com
menores dimensdes.

A microestrutura perlitica observada esta em conformidade com
a composicao quimica obtida, proxima da composicao eutectéide.
O tratamento térmico a que as barras de aco sdo sujeitas no seu
fabrico permite a obtencdo duma perlite muito fina em coldnias de
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Fig. 9 - Microestrutura do aco, em seccao transversal, revelada com nital a 2%,
observada em MO a 100x.

f Foam 1

Fig. 10 - Microestrutura do ago, em seccao transversal, revelada com nital a 2%,
observada em MEV a 2200x.



pequena dimensao, que do ponto de vista do comportamento
mecanico se traduzem num aumento significativo da forca de
cedéncia e numa elevada resisténcia a tracao e dureza, sem afetar a
ductilidade.

A observacao da microestrutura em seccao longitudinal ndo revela
diferencas apreciaveis relativamente as observa¢des em seccao
transversal.

3.5 Caracterizacdo mecanica por ensaio de tracao
No ensaio de tracdo registou-se um patamar de cedéncia bem
definido, correspondente a uma for¢a de 1175 kN, sendo o valor
calculado do médulo de elasticidade de 191,5 kN/mm?2. A forca maxima
de ensaio registada foi de 1331,4 kN. O valor da extensao permanente
na forca maxima, determinado pelo método manual previsto na
norma NP EN ISO 6892 [9], & de 5,4 %, sendo o valor correspondente
da extensao total na forca maxima de 6,1 %. O valor de extensao apds
rotura éiguala 10,7 %.

Os resultados do ensaio de tracdo com varao simples satisfazem
assim os valores indicados no projeto de norma prEN10138 [13] e na
Especificagdo LNEC 459-2012 [171].

4.DISCUSSAO
A caraterizagdo quimica e a analise microestrutural do aco
revelaram respetivamente uma composicdo préoxima da eutectéide
e uma microestrutura perlitica com espacamento lamelar muito
fino. Estas caracteristicas estdo em conformidade com as das
armaduras de aco de pré-esfor¢o para ancoragens, ndo sendo
detetada qualquer singularidade nas caracteristicas do aco que
possa a partida comprometer o comportamento mecanico das
armaduras. Contudo, a elevada resisténcia mecanica destes acos
poderd aumentar a sua suscetibilidade a corrosao sob tensao,
especialmente sob condi¢bes que favorecam a ocorréncia de
fragilizacdo por hidrogénio.

A andlise fratografica dos trocos fraturados, apesar de parcialmente
comprometida pelo avancado estado de corrosao das superficies
de fratura das armaduras das ancoragens, permitiu confirmar que
ainiciacao da fissuracao ocorreu na superficie das barras, com um
desenvolvimento caracteristico, seguida de progressdo transgranular
por clivagem. Estas caracteristicas da iniciacdo da fissuracdo promovida
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por corrosado localizada na superficie das barras e a respetiva progressao
contrastam com as de uma rotura tipica de tracao deste tipo de aco.

A existéncia de deficiente protecdo anticorrosiva nas zonas de
interface do anel de borracha, no topo da manga corrugada injetada
com a calda cimenticia, e a manga metadlica de ligagdo (acoplador)
€ especialmente critica, pois permite o acesso local de dgua e de
elementos agressivos, potenciando ainda a iniciacao da corrosao em
areas de fluxo restrito com diferencas significativas nas condi¢coes
locais (calda cimenticia e massa organica anticorrosiva). Estas
diferencas favorecem a ocorréncia de corrosao localizada na superficie
da armadura, nas proximidades destas areas criticas, preferencialmente
na diretriz com nervuras de menor espessura, ou seja, em zonas para
as quais é favorecida a contaminagdo e consequente diminuicdo de
pH. As condi¢des nestas zonas de baixo pH e de escassez de oxigénio
poderao também ter favorecido a formacao de hidrogénio atémico na
reacdo catddica.

O inicio da fissuracao na superficie das barras e a morfologia tipica
das fraturas, em conjugacdo com a tensao aplicada, propiciaram a
ocorréncia de um processo de rotura por corrosdo sob tensao em
resultado da acdo simultanea da corrosdo na superficie da barra e das
forcas de tragcdo aplicadas no ago e, eventualmente, com a coexisténcia
de fragilizacao por hidrogénio.

A rotura das ancoragens ocorreu no comprimento livre, sugerindo
uma maior agressividade local ou a conjugacao de diferentes fatores
que resultam numa maior vulnerabilidade dos sistemas nesta zona,
comparativamente com o comprimento de selagem. A distinta
suscetibilidade das duas zonas é evidenciada pela quantidade de
incidentes atribuiveis a roturas por corrosdo documentados na
literatura [18] (21 e 2 incidentes, respetivamente no comprimento
livre e na zona de selagem). Como causas de rotura por corrosdo no
comprimento livre sdo identificadas [18]: (i) sobrecarga na armadura
devida a movimentos do terreno e iniciacdo de corrosao por picada
ou por fadiga; (ii) armadura exposta ao meio envolvente devido a
recobrimento inadequado ou auséncia de calda cimenticia; (iii) falha
no revestimento betuminoso; (iv) selecdo inadequada de materiais
de protecao; (v) danos durante o periodo de armazenamento; (vi)
deficiente sistema de protecdo.

Em particular, este caso de estudo mostra a suscetibilidade do aco
de pré-esforco utilizado nas ancoragens analisadas face a processos

de rotura fragil devida a uma falha no respetivo sistema de protecdo
em zonas préximas da interface entre dois componentes de protecao
distintos. A normalizacdo vigente para ancoragens em terreno, para
além de especificar os requisitos para uma eficiente protecao contra

a corrosdo durante o tempo de vida util da ancoragem, recomenda
especiais cuidados em relacdo a selagem das zonas de transicdo entre
os diferentes componentes de protecdo, reconhecendo assim a sua
potencial fragilidade face a vulnerabilidade do aco de pré-esforco a
processos de rotura fragil promovidos por corrosao. E ainda especificado
pelo menos um ensaio no sistema de protecdo que assegure a sua
eficacia sob as condicdes de solicitacao e de exposicao previstas no
projeto. As condicdes e os resultados de avaliacdo do desempenho
dum sistema de protecdo sao assim fundamentais para assegurar a
durabilidade dos elementos de pré-esforco nas ancoragens em terreno.

Na pratica, sdo inimeros os fatores que determinam o desempenho
das ancoragens e, de um modo geral, a resisténcia a corrosao de
elementos de pré-esforco. As caracteristicas ambientais, a concecao do
projeto, incluindo a selecdo dos materiais, e as praticas de construcao e
de manutencao sdo determinantes para a durabilidade das ancoragens
e consequentemente para a estabilidade das estruturas ancoradas.

No que se refere ao ambiente envolvente, devem ser especialmente
cuidadas as condic¢des de elevada agressividade, tais como ambientes
maritimos e solos com um elevado contelido em sais, apesar de
genericamente todas as situagcdes representarem um risco para os
acos de elevada resisténcia produzidos por tratamento térmico que
induzam microestruturas do tipo intermediario instaveis e que sdao
naturalmente suscetiveis a rotura fragil por corrosdo sob tenséao,
especialmente se esta for assistida por fragilizacdo por hidrogénio.

Na fase de projeto, sdo especialmente criticas: (i) a selecdo dos
materiais de acordo com as condicdes de exposicao previstas,
garantindo a compatibilidade dos diferentes componentes e a sua
estabilidade durante o tempo de vida util previsto para a estrutura; (ii)
os detalhes de projeto, de modo a evitar configura¢ées que favorecam
a acumulacéo de dgua, humidade ou contaminantes, assegurando
a devida drenagem e circulagédo de ar; e (iii) a implementacdo dum
sistema eficaz de protecdo a corrosao.

Durante a construgao, devem ser cumpridas as especificagdes
definidas no projeto, especialmente as relativas ao sistema de
protecdo, devendo ser evitado qualquer dano que afete a sua
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durabilidade. Neste ambito é ainda fundamental o ensaio do sistema
de protecao para aferir a sua qualidade, tal como preconizado

pelo projeto de norma europeia. Uma vez em servico, devem ser
asseguradas acdes de inspecao que permitam detetar irregularidades
que possam vir a afetar a estabilidade das ancoragens, de modo a que
possam ser tomadas atempadamente as devidas medidas corretivas de
reforco.

5. CONCLUSOES

A andlise das armaduras das ancoragens no presente estudo revela a
ocorréncia dum processo de rotura fragil, com iniciacao da fissuracao
por corrosao caracteristica de um processo de rotura por corrosao

sob tensdo. A iniciacao de fissuracdo é consequéncia das fragilidades
do sistema de protecao em zonas de interface entre componentes.
Estes locais sao especialmente criticos, pois, também devido a
singularidades geométricas, podem gerar condic¢des diferenciais que
potenciem a iniciacao e progressdo da corrosdo e que, adicionalmente,
favorecam processos de fragilizacao por hidrogénio.

REFERENCIAS

[11 EN 1537:2013. (Execution of special geotechnical works - Ground
anchors), CEN, Brussels, Belgium (2013).

[2] Corrosion protection of prestressing steels, FIP recommendations, SETO
Limited, London, England (1996).

[3]1 U. NUrnberger, Otto - Graf - Journal, 13, 9-25 (2002).

[4] U. NUrnberger (Corrosion induced failure mechanisms) in Proceedings
of a workshop on Durability of post-tensioning tendons, November,
Ghent, Belgium. fib bulletin 15 (Luc Taerwe, ed.), Lausanne,
Switzerland (2001).

[5] Corrosion of Prestressing Steels, ACl 222.2R-01, ACI, Farmington Hills,
Michigan, USA (2001).

[6] R. C. Newman (Stress corrosion cracking mechanisms) in Corrosion
mechanisms in theory and practice, (P. Marcus, ed.), 2™ ed., Marcel Dekker,
Inc., New York, USA, p.399-450 (2002).

[71 H. H. Uhlig and R. W. Revie (Corrosion and corrosion control), 4* ed., John
Wiley and Sons, Inc., Hoboken, New Jersey, USA (2008).

[8] ASTM E 415-08. (Standard test method for atomic emission vacuum
spectrometric analysis of carbon and low-alloy steel), ASTM
International, West Conshohocken, Pennsylvania, USA (2008).

VOLTAR AO INICIO

[9]1 NP EN ISO 6892-1:2012. (Materiais metalicos. Ensaio de tracdo. Parte 1:
Método de ensaio a temperatura ambiente), IPQ, Caparica, Portugal
(2012).

[10] EN ISO 15630-3:2010. (Steel for the reinforcement and prestressing

of concrete - Test methods - Part 3: Prestressing steel), CEN, Brussels,
Belgium (2010).

[T11 NP EN ISO 7500-1:2006. (Materiais metalicos - Verificacdo de maquinas
de ensaios estaticos uniaxiais - Parte 1: Maquinas de ensaio de tragdo/
compressao - Verificacdo e calibracao do sistema de medicdo da forca),
IPQ, Caparica, Portugal (2006).

[12] NP EN ISO 9513:2007. (Materiais metalicos - Calibracdo dos
extensémetros utilizados em ensaios uniaxiais), IPQ, Caparica, Portugal
(2007).

[13] prEN 10138-4:2000 E. (Prestressing steel — Part 4: Bars), CEN, Brussels,
Belgium (2000).

[14] EN 1992-1-1:2004 E. (Eurocode 2: Design of concrete structures - Part
1-1: General rules and rules for buildings) CEN, Brussels, Belgium
(2004).

[15] ASTM A722/A722M-07. (Standard specification for uncoated high-
strength steel bars for prestressing concrete), ASTM International, West
Conshohocken, Pennsylvania, USA (2007).

[16] ASTM E 45-97(2002). (Standard test methods for determining the
inclusion content of steel), ASTM International, West Conshohocken,
Pennsylvania, USA (2002).

[17] E459-2012. (Varbes de aco para pré-esforco: caracteristicas e ensaios),
LNEC, Lisboa, Portugal (2002).

[18] Petros P. Xanthakos (Ground Anchors and Anchored Structures), John
Wiley & Sons, Inc., New York, USA (1991).

Corros. Prot. Mater., Vol. 33, N°s 1-2 (2014)

=
o
o
[
—_
o
3]
@
S
[0
N

5-11

ZECALOIT

ADVANCED CORROSION MANAGEMENT

UESTRUTURAS DE BETAO ARMADO

Protecgdo catddica
Prevengdo catddica
Realcalinizagdo
Dessalinizagdo
Monitorizagdo da corrosdo
Inspecgdo e diagndstico

UPROTECGAO CATODICA
Tubagens
Tanques (interna e externa)

Equipamentos de processo
Estruturas portuarias e marinas

Navios

UESTUDOS DE CORROSAO
Monitorizagdo da corrosdo On-line

Estudos de corrosdo

Estudos de interferéncia

11



A TECNICA DE RUIDO ELETROQUIMICO APLICADA NO ESTUDO DO COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DO ACO-CARBONO
AISI 1020 EM MEIO DE HIDROGENOCARBONATO DE SODIO (NaHCO,) SATURADO COM DIOXIDO DE CARBONO (CO,)

Artigo submetido em Setembro de 2013 e aceite em Dezembro de 2013

A. Diogenes'”, H. Ponte™?, M. J. J. S. Ponte"* e S. Klok™"

Os novos campos offshore de producao de petréleo descobertos
no Brasil encontram-se em camadas profundas com alta incidéncia
de rochas carbonacea onde sdo geradas concentragdes de CO,

até 12 vezes maiores que nos campos tradicionais. O CO,, em
contato com a agua produzida, dissocia-se na forma de acido
carboxilico originando um meio extremamente corrosivo ao ago-
carbono de baixa liga. Nestas condi¢des, torna-se necessario um
melhor entendimento da interacéo entre o aco e o CO, de forma

a ter-se uma melhor condicao de controle da corrosao por CO,.
Este trabalho visou o estudo de uma técnica de monitorizacdo de
corrosao provocada pela presenca de acido carbénico em sistemas
submetidos a fluxo. O comportamento eletroquimico do ago-
carbono em meios contendo diéxido de carbono dissociado foi
avaliado através da técnica de ruido eletroquimico. Os resultados
obtidos mostraram que a técnica fornece taxas de corrosao
sensiveis a condicao de fluxo de eletrdlito e de estabilidade das
camadas de filme protetor possibilitando a sua aplicagao para
monitorizacao on-line.

Corrosdo por CO,, Fluxo, Ruido Eletroquimico

The new offshore production of oil fields discovered in Brazil are

in deep layers with high incidence of carbonate rocks in which

CO, concentrations generated are up to 12 times greater than in
traditional fields. The CO, in contact with produced water dissociates
in the form of carboxylic acid generating an extremely corrosive

to carbon steel and low alloy condition. Under this condition, it is
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necessary to better understand the interaction between steel and
CO, in order to get a better control condition of CO, corrosion. This
work aims to study a technique for monitoring corrosion caused

by the presence of carbonic acid in systems undergoing flow. The
electrochemical behavior of carbon steel in media containing
dissociated carbon dioxide was evaluated by electrochemical noise
technique. The results showed that the technique provides corrosion
rates sensitive to electrolyte flow condition and stability of the layers
of protective film allowing its application to on-line monitoring.

Corrosion by CO,, Flow, Electrochemical Noise

1.INTRODUCAO

Um dos grandes problemas encontrados na producéo de petréleo é

o controle da deterioracao nas estruturas de aco das unidades que
compdem o sistema de dutos de prospeccao, producdo e escoamento
de petrdleo. Neste contexto, a corrosao passou a ser um grande desafio
operacional para a industria petroquimica, tendo em visto que as
atividades operacionais relacionadas com a procura de novos pocos de
petroleo e gas envolve prospeccdo em pogos cada vez mais profundos
e expostos as condig¢des criticas de pressdo e temperatura, aléem de
aguas profundas e ultra-profundas [1].

A deterioracdo nas estruturas dos acos das unidades que compdem
o sistema de dutos de escoamento de petréleo esta relacionada com
0s mecanismos de dissolucdo-precipitacdo envolvidos na corrosdo
de acos-carbonos em meios contendo gas carbénico. Atualmente,
estudos mostram que o conhecimento do mecanismo de corrosdo
por gas carbénico permanece incompleto principalmente no que
se referem as técnicas de monitorizacao da corrosao em sistemas
submetidos a fluxo.

Mediante os desafios apresentados referentes ao estudo da corrosao
por CO,, este trabalho visou o estudo de uma técnica de monitorizacao
da corrosdo provocada pela presenca de didéxido de carbono em
sistemas submetidos a fluxo.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Corrosao por didxido de carbono

A corroséo por CO, é frequentemente encontrada na industria de
petréleo e gas e ocorre em todos os estagios de producao, desde a
prospeccdo até as instalacdes de processamento [2]. O diéxido de
carbono, amplamente conhecido como gas carbénico, tem origem
nas rochas carbonaceas, mais precisamente no carbonato de célcio
(CaCo,), presente em reservatorios de petréleo.

A alta concentracao de gas carbonico, produzido pela deterioracdo
das rochas carbonaceas, € um fator critico nos reservatérios, pois o
gas carbdnico em contato com a dgua produzida forma um acido
carboxilico, um composto corrosivo para o ago-carbono, chamado de
acido carbénico - H,CO,

As reacoes desde a dissolucao do CO, na agua até a sua dissociagao
em acido carbonico envolvem as reagdes conforme apresentado
abaixo [3]:

- Dissolug¢ao do CO,em H,O (1)
CO;29 = COs0q)

- Formacao de hidratos de CO, (2)
COZ(aq) +H,0=H,CO,

- Dissociacdo do acido carbonico (3)

H,CO, = H* + HCO,

- Dissociacdo do ion hidrogenocarbonato (4)
HCO, = H*+CO,

- Dissociagao do H,0 )
H,0 = H* + OH
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O gas carbonico geralmente produz uma forma de corrosao
denominada “corrosdo por CO,” ou “sweet corrosion” A severidade
deste tipo de corrosao depende das varidveis do processo sendo a sua
localizagao e morfologia influenciada por uma complexa interagdo de
parametros ambientais, tais como pH, temperatura, pressédo parcial
de CO, e a presenca de acidos organicos. A reacao global do processo
corrosivo pode ser representada pela equacao:

Fe + H,CO, - FeCO, + H, (6)
Em que as reacdes anddica e catddicas sao:
Fe — Fe* + 2e (7)

2H* +2e - H, (8)
2H,CO, +2e = H,+2HCO,  (9)

Anddica:
Catddicas:

Esta forma de corrosao pode apresentar diferentes morfologias:
localizada (pites), uniforme (generalizada) ou em camadas (mesa).
Cada tipo de corrosao dependera das condi¢des operacionais, sendo
essencialmente influenciada pela temperatura e velocidade de
escoamento do fluido. Muitos dos problemas de corrosao observados em
meios com CO, sdo do tipo localizado, onde diversos pontos da parede
do duto sofrem um ataque acentuado (pite) podendo levar a uma falha
prematura da tubulacéo [4]. A determinacao da forma de corrosao, torna-se
importante para aumentar a confiabilidade do sistema de producéo. A
técnica de ruido eletroquimico tem-se mostrado com grande potencial para
aidentificacao de processos corrosivos generalizados e localizados [3].

2.2 A técnica de ruido eletroquimico aplicada a corrosao por CO,
Neste trabalho a técnica utilizada na avaliacdo dos processos
corrosivos do aco carbono por CO,, considera a resisténcia de ruido
eletroquimico. A resisténcia de ruido eletroquimico (R ) & definida
como o desvio padrao dos valores de ruido de potencial (5,) dividido
pelo desvio padrdo dos valores de ruido de corrente () [4, 51.

=R

ar n

Os valores de o, e 6, sao baseados nos valores de potencial e
corrente adquirido. Para que R_ seja normalizado, este valor deve
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ser multiplicado pela area da espécie testada, A, e entdo teremos a
unidade normal de polarizacdo: ohm.mz2 [6].

Teoricamente, durante a analise do método de resisténcia ao ruido
€ importante considerar: o ruido de potencial deve ser medido
com um eletrodo de referencia ideal, que ndo gere nenhum tipo de
ruido; a resisténcia da solucao é ignorada; os eletrodos de trabalho
utilizados nas analises devem ser idénticos, e assume-se que a
interface da solucdo/metal pode ser tratada como uma fonte de
ruido com um circulo linear equivalente [6].

Diversos autores assumem que a resisténcia de ruido, R,é
equivalente a resisténcia de polarizacéo, R.- Medidas praticas
confirmam que ha uma forte relacao entre R e Rp, e a resisténcia ao
ruido & o melhor parametro para interpretar o ruido eletroquimico,
porém ele fornece apenas o desempenho coerente para casos onde
ocorra apenas corrosdo generalizada [5-9].

Uma metodologia utilizada para a analise de ruido eletroquimico,
chamada de shot-noise, considera que a corrente tem a forma de
uma série de “pacotes de carga” estatisticamente independentes, e
cada pacote tem um tempo curto de duracgdo. A carga total passando
em um determinado intervalo de tempo é entdo uma amostra
de uma distribuicdo binominal, e se o nimero médio de pulsos é
razoavelmente grande aproxima-se de uma distribuicdo normal com
propriedades conhecidas [9].

Se esta teoria for aplicada para sinais de ruido eletroquimico, podem
ser obtidos trés parametros:/__a corrente média de corrosao, g a carga
média em cada evento, e a fn a frequéncia de eventos [9].

liIIISI'.'.-‘}"‘}"‘ = q}“?‘!

Né&o é possivel medir nenhum destes parametros diretamente, porém
& possivel estima-los a partir dos valores de ruido de potencial (c,)
ruido de corrente (o):
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Os parametros |, f e g tem uma relagdo com a natureza do processo
de corroséo. Apenas dois destes parametros sdo independentes, | ef.
I, descreve a taxa de corrosdo média, ja f, &€ um importante parametro
para definir o tipo de corrosao que esta acontecendo no processo.

Em teoria, fn descreve a frequéncia de eventos que ocorrem, assim,
quando temos valores altos de f, assumimos a ocorréncia de reagdes
em toda superficie do metal, por consequéncia temos a corrosao do
tipo uniforme. J4 para valores de f_baixos, assume-se que grandes
quantidades de material esta sendo removido, e estes locais de corrosdao
serdo tipicamente mais localizadas [5-6].

Uma forma de representar estes parametros pode ser feita através
de um gréfico de frequéncia de eventos versus resisténcia de ruido. A
Figura 1 mostra um grafico que correlaciona a frequéncia de eventos
e a resisténcia de ruido, com o tipo de corrosao que esta ocorrendo no
processo [5].
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Fig. 1-GraficoR versusf (circulos abertos corresponde a inibicdo/passivacao,
quadrados corresponde a corrosdo generalizada, e as cruzes corresponde a
corrosao generalizada) [5].

3. MATERIAIS E METODOS

Para eletrodo de trabalho foram confeccionados discos em ago-
carbono AISI 1020, os quais possuiam 14,0 mm de diametro e cerca de
2 mm de espessura. Para cada bateria de analises utilizou-se um outro
corpo de prova.
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Antes de iniciar as medidas, os eletrodos de ago-carbono foram
lixados com lixa de granulometria 320, 400 e 600. Apds o lixamento,
os eletrodos foram lavados com agua destilada, desengordurados em
acetona e, entdo, secos.

O eletrolito utilizado foi uma solugao de hidrogenocarbonato de
sédio 0,5 mol/L, preparado com reagente analitico da marca Synth
com 99,97 % de pureza e saturada com gas de CO.,. A solugéo foi
desarejada previamente por meio do borbulhamento de CO, durante
45 minutos continuos. A monitorizacao das condi¢des do eletrdlito
foi feito por meio da temperatura (°C), do pH e da concentragdo de
oxigénio [O,] (mg/L).

A célula de fluxo utilizada neste estudo contém trés eletrodos: eletrodo
de trabalho, eletrodo de referéncia e eletrodo auxiliar. O eletrodo de
trabalho é constituido por aco-carbono AlSI 1020. O eletrodo auxiliar &
um eletrodo de platina. E para o eletrodo de referéncia, utilizou-se um
eletrodo de Calomelano Saturado (ECS), cujo potencial, com relacdo ao
eletrodo padrao de hidrogénio, & igual a +0,242 V a 25 °C. O ECS consiste
em mercurio, coberto por uma pasta de Hg,Cl,, imerso em um eletrdlito
saturado com KCI (Hg/Hg,Cl, - KCl saturado).

Foram realizadas as seguintes medidas eletroquimicas:
i) Potencial a circuito aberto - OCP

A realizacdo da medida de potencial a circuito aberto - OCP, visa
determinar o Potencial de Equilibrio - E., do ago-carbono em meio
de hidrogenocarbonato de sédio saturado com diéxido de carbono.
Conforme norma ASTM G 59-97 [10]. Foram usados 75 minutos como
parametro para estabilizar o sistema.

ii) Polarizacao

A realizacdo de medidas de polarizacdo visa determinar os
coeficientes de Tafel - Ba e ¢, necessarios para o calculo da taxa de
corrosdo do aco carbono. Foi utilizado uma polarizacao de -1050 mV
a-550 mV em relagdo ao eletrodo de referéncia (ECS). Este intervalo é
suficiente para detectar o comportamento linear referente ao controle
por transferéncia de massa. Foi utilizada uma velocidade de varrimento
de 0,1 mV/s de modo a garantir o equilibrio das reacoes.
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iii) Resisténcia a polarizagéo linear - RPL

Foi utilizado o método da resisténcia a polarizacéo linear (RPL), em
intervalo suficiente para identificacdo do comportamento linear em
tornodoE_ ,de-20 mVa20 mVemrelagdoaoE_ . A resisténciaa
polarizagao linear fornece a resisténcia de polarizagao, R, que junto
com os coeficientes da Tafel permitem o calculo da taxa de corrosao do
aco-carbono em meios contendo CO,.

Para os testes com o sistema submetido a condicao de fluxo
mantiveram-se os mesmos parametros utilizados nos experimentos
utilizando técnicas classicas de eletroquimica com sistema estatico.

Foram utilizadas trés velocidades distintas nos experimentos com
fluxo, séo elas:

* 80 RPM que equivale a 4,91 mL/s - fluxo pouco intenso;
* 100 RPM que equivale a 6,17 mL/s — fluxo moderado;
* 120 RPM que equivale a 7,34 mL/s - fluxo intenso;

Para as medidas utilizando a técnica de ruido eletroquimico
empregou-se o0 mesmo eletrodo de ago-carbono, ja descrito
anteriormente. Foi aplicado sobre este eletrodo a mesma rotina de
preparacdo. Foram mantidas também as mesmas condi¢des da célula
e da solucao de hidrogenocarbonato de sédio. Mas desta vez supriu-se
o eletrodo auxiliar (platina), e em seu lugar foi empregado um segundo
eletrodo de trabalho, também de aco-carbono. Para a aquisicao dos
dados foi utilizada uma taxa de amostragem de 10 Hz com o tempo de
monitorizacao do potencial e da corrente de trés horas.

Foram realizadas medidas em triplicata para o sistema estatico e em
cada uma das trés diferentes velocidades: 80 rpm que equivale a uma
vazao de 4,91 mL/s, 100 rpm que equivale a uma vazdo de 6,17 mL/s e
120 rpm que equivale a uma vazao de 7,34 mL/s.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Comparacao entre os resultados obtidos com a aplicacdo das
técnicas eletroquimicas de RPL e Tafel para o sistema estatico e para o
sistema com fluxo

Na Tabela 1 é apresentado um comparativo dos coeficientes de Tafel
(Ba e Bo), I, resisténcia a polarizagao - Rp e taxa de corrosdo para o

sistema estatico e para os sistemas com fluxo. Resultados obtidos pelo
método da extrapolagdo da reta de Tafel e pelo método de resisténcia
a polarizacéo linear - RPL.

- Resumo dos resultados obtidos para o sistema com e sem fluxo,
avaliados pelo método da extrapolacao da reta de Tafel.

Taxa de

FIUXO Ba (mV/ BC (mV/ Icorr (I"LA/ R (Q.sz) COfrosao

dec.) dec.) cm?) P

(mm/ano)
Estatico 85,2 -83,4 29,0 629,3 0,3402
4,91 mL/s 86,4 -84.4 52,2 359,6 0,6111
6,17 mL/s 87,4 -82,4 63,9 290,9 0,7480
7,34 mL/s 85,2 -83,2 75,6 153,0 0,8854

Observa-se claramente que existe uma tendéncia do aumento da taxa
de corrosao com o incremento do fluxo. Considerando o mecanismo
de dissolucéo - precipitacdo, entende-se que para o sistema aco-
carbono em meio de hidrogenocarbonato de sédio saturado com CO,
ocorre a dissolugao do ferro na forma de ions Fe?* que reagem com
os ions hidrogenocarbonato HCO,, precipitando o filme protetor de
carbonato de ferro - FeCO.. As caracteristicas de protecao do filme de
carbonato de ferro dependem tanto das caracteristicas do ago-carbono
(microestrutura, tratamento térmico, elementos de liga) quanto das
variaveis ambientais (pH da solucao, temperatura, composicdo da
solucdo e principalmente do fluxo do sistema) [11-13].

Para o sistema estatico o filme protetor de carbonato de ferro
permanece precipitado sob o agco-carbono diminuindo a taxa inicial de
corrosdo do sistema, oferecendo barreira difusional para as espécies que
promovem as reacoes de corrosao e ainda cobrindo a superficie do metal.

O aumento da corrosividade do sistema com o incremento do fluxo
deve-se possivelmente ao aumento da transferéncia de massa ocasionado
pelo aumento da velocidade na superficie do metal. Quando maior a
transferéncia de massa, maior &€ a homogeneizacao do meio e menor é
a concentracgao de ions na interface metal/solucdo. Além disso, com o
aumento da tensao de cisalhamento, provavelmente parte do filme de
corrosdao nao permanece precipitado sobre a superficie metalica [14-15].
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Fig. 2 - Frequéncia versus resisténcia ao ruido para o sistema 0,5 mol/L de hidrogenocarbonato de sédio saturado com diéxido de carbono. Eletrodo de aco-carbono

AISI 1020. Triplicata para os sistemas: estatico e em trés condi¢des diferentes de fluxo.
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Verifica-se ainda que o incremento de fluxo causa uma reducao
no valor da resisténcia a polarizacéo - R, que indica fortemente um
aumento da corrosividade do meio.

4.2 Aplicacdo da técnica de ruido eletroquimico para o sistema estatico
e para o sistema com fluxo

Na Figura 2 sdo apresentados os resultados obtidos em triplicata com

a aplicacao da técnica de ruido eletroquimico para o sistema estatico e
em trés diferentes condi¢des de fluxo, onde é apresentada a frequéncia
de eventos dada em (Hz.cm?), versus resisténcia ao ruido -R_(Ohm.
cm?). Como a resisténcia ao ruido - R & equivalente a resisténcia a
polarizacao - R, pode-se calcular uma taxa de corrosao para o sistema.
Assim como, predizer o cendrio corrosivo que esta ocorrendo durante
os testes.

Na Figura 3 sdo apresentados de forma compilada os resultados
obtidos com a aplicacdo da técnica de ruido eletroquimico para os
sistemas: estatico e em diferentes condigdes de fluxo sendo eles
4,91 mL/s, 6,17 mL/s e 7,34 mL/s. Com a aplicacdo da técnica de
ruido eletroquimico pode- se efetuar o calculo da taxa de corrosao
do sistema ago-carbono em meio de hidrogenocarbonato de sédio
saturado com CO,, utilizando os coeficientes de Tafel anddico e
catédico.

Na corrosao do aco-carbono em meios de hidrogenocarbonato
de sédio saturado com CO, o mecanismo predominante é o
mecanismo de dissolugao - precipitagao, onde o ferro sofre uma
dissolucao formando ions Fe?*, que em solu¢ao reagem com os
fons hidrogencarbonato - HCO, precipitando um filme protetor de
carbonato de ferro - FeCO, com a presenca de Fe,O, (magnetita) [15].
O filme protetor depositado sob o aco-carbono possui propriedades
passivantes, ou seja, diminuem a taxa inicial de corrosao do sistema.
Na Figura 3, nas medidas com o sistema estatico pode-se visualizar
que a frequéncia de eventos se apresenta de forma concentrada
numa mesma regido de resisténcia ao ruido. Isso significa que no
sistema estatico o filme protetor esta oferecendo barreira difusional
para as espécies que promovem as rea¢des de corrosao, como cada
reagao € um evento, a frequéncia de eventos ndo apresenta dispersao
acentuada, ao contrario permanece concentrada numa mesma regido
de resisténcia ao ruido.
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Para o sistema estdtico pode-se dizer que estd ocorrendo um
processo corrosivo generalizado, pois tem-se alto valor de frequéncia
de eventos - f . A quantidade de eventos esta relacionada com a
area envolvida no processo, e quanto maior o valor da frequéncia de
eventos espera-se que uma maior area do eletrodo esteja sofrendo o
processo corrosivo [16-19].

Na corrosao generalizada ndo ocorre um equilibrio temporal entre os
eletrodos. Os frequentes picos de ruido eletroquimico obtidos durante
o processo de corrosdo generalizada sao gerados pelas continuas
trocas entre os sitios microanddicos e microcatddicos. Portanto, um
sistema que sofre corrosao generalizada possui uma frequéncia de
eventos elevada.

Os processos corrosivos envolvem um numero de estdgios de
transporte de massa, os quais podem ser influenciados pelo fluxo da
solucéo: a distribuicao dos reagentes nos sitios anddicos, a remocado de
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produtos dos sitios catodico e as variagdes de propriedades resultantes
do reparo ou da quebra do filme [16].

Quando o sistema é induzido a uma condicdo de fluxo,
possivelmente ocorre a quebra do filme protetor, expondo areas
anddicas e possibilitando processos corrosivos localizados. Na Tabela
2 verifica-se que ao passar do fluxo de 6,17 mL/s para uma condicao
de fluxo de 7,34 mL/s provavelmente ocorreu uma mudanca no
cendrio corrosivo. Na condicao inicial, com o sistema estético até
a condicédo de fluxo de 6,17 mL/s o processo corrosivo dominante
€ a corrosao generalizada, o filme protetor depositado sob o ago-
carbono diminui a taxa inicial de corrosdao do sistema. Entretanto
quando a fluxo se torna mais intenso em 7,34 mL/s a corrosdo passa
a ser localizada. Atribui-se iniciacdo do ataque localizado as reagdes
competitivas de formacéo de filme entre o carbonato de ferro (FeCO,)
e a magnetita (Fe,0,) [17]. A co-deposicdo dos dois compostos
poderia iniciar a corrosao em camadas pelo disturbio na formagao do
filme protetor. Os autores concluiram que a iniciagdo do mecanismo
esta fortemente relacionada com a formacéo de um filme de FeCO,
pouco protetor ou com a destruicao localizada do filme protetor [18].

Na Figura 3, quando ocorre incremento do fluxo observa-se que
a frequéncia de eventos diminui, ou seja, para os sistemas com
fluxo, pode-se dizer que, quanto maior o fluxo menor a quantidade
de eventos e menor é a drea envolvida no processo corrosivo.

Este € um resultado ja esperado: como a frequéncia de eventos
€ um parametro inversamente proporcional ao desvio padréo,
e, a medida que o fluxo aumenta, a corrosao e o desvio padrao
aumentam também, as curvas deslocaram-se para a esquerda
sugerindo corrosao localizada.

A influéncia do transporte de massa no mecanismo de dissolucao
- precipitacdo na formacao do filme protetivo de carbonato de
ferro sobre o aco é evidenciado na variagdo da resisténcia com a
vazao. A menor resisténcia obtida na aplicacdo da técnica de ruido
eletroquimico pode estar relacionada com fato do sistema ago/
hidrogenocarbonato de sédio nao estar atingindo sua condicao de
estabilidade pela consolidacao de um filme continuo e passivante de
carbonato de ferro [19].

Ainda com o incremento do fluxo observa-se na Figura 3, que no
fluxo de 7,34 mL/s a resisténcia ao ruido diminuiu em relacdo as demais
condigbes. Assumindo-se que a resisténcia ao ruido - R_ & equivalente

a resisténcia a polarizacao - R, e sabendo-se que R, representa a
resisténcia do sistema a um determinado processo corrosivo, pode-se
dizer que quanto menor a resisténcia ao ruido maior sera a taxa de
corrosao do sistema.

4.3 Comparacao entre os resultados obtidos pela extrapolacdo de reta
de Tafel com a técnica de ruido eletroquimico

Na Tabela 2 sdo apresentados um comparativo entre os resultados
obtidos pela extrapolacao da reta de Tafel com os resultados obtidos
pela aplicacado da técnica de ruido eletroquimico.

- Resumo dos resultados obtidos para os sistemas estaticos e com
fluxo. Medidas realizadas pelo método de Tafel e utilizando a técnica de ruido
eletroquimico.

Método de Tafel + RPL Metodo do ruido
eletroquimico
Taxa de Taxa de

Parametro Rp (Q.cm?) Corrosao Rp (Q.cm?) Corrosao
(mm/ano) (mm/ano)

Sistema Estatico 629,3 0,3402 476,6 0,4495

Fluxo de 4,91 mL/s 359,6 0,6111 4253 0,5099

Fluxo de 6,17 mL/s 290,9 0,7480 366,4 0,5997

Fluxo de 7,34 mL/s 153,0 0,8854 175,5 1,2435

A taxa de corrosao obtida pela técnica de ruido eletroquimico
em comparacao com a taxa de corrosdo obtida pelo método da
extrapolagdo da reta de Tafel, & superior principalmente na condicao
de fluxo mais intenso 7,34 mL/s. Isso ja era esperado uma vez que a
técnica de ruido eletroquimico & bastante sensivel para processos
localizados.

O método da extrapolacao da reta de Tafel sugere uma corrosao
forcada de modo a obter-se 0 maximo de corrosao possivel para
o sistema em estudo. Ja a técnica de ruido eletroquimico mensura
oscilagdes espontaneas de potencial e corrente.
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Mesmo sendo técnicas diferentes os resultados obtidos por ambas
as técnicas apresentam a mesma tendéncia que é o aumento da
corrosividade do sistema com o incremento do fluxo.

A partir desses dados obtidos, tanto por Tafel quanto pela técnica
de ruido eletroquimico, verifica-se que o mecanismo dominante na
corrosdo do aco-carbono € o de dissolucao - precipitacao, e que o
filme protetor formado néo é constituido somente por carbonato
de ferro. Com o incremento do fluxo ao sistema iniciam-se reagdes
competitivas entre o filme de carbonato de ferro (FeCO,) e a
magnetita (Fe,O,), promovendo a destruicéo localizada do filme
protetor. As condig¢bes de fluxo impedem a re-precipitacdo de uma
camada protetora no metal exposto, este comportamento evidencia
que o filme formado possui uma matriz de carbeto (Fe,C) selado
superficialmente por carbonato de ferro, o qual nao é resistente ao
fluxo intenso [5].

5. CONCLUSAO

O sistema experimental utilizado permitiu a avaliagao da influéncia
da condicao de fluxo no mecanismo de formacao e crescimento de
filmes num sistema controlado por dissolugao - precipitacao. Pode-
se aplicar a técnica do ruido eletroquimico na corrosdo causada em
aco-carbono devido ao meio de hidrogenocarbonato de sédio e CO,,
onde se verificou que a técnica é eficiente para determinacao da taxa
de corrosao e para a previsao do cenario corrosivo, para sistemas
estaticos e submetidos a fluxo. A técnica de ruido eletroquimico
mostrou-se sensivel na determinacao de diferentes modos de corrosao
- generalizada e localizada.
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A integridade de um material metalico, submetido a determinadas
condigdes fisico-quimicas que favorecam o crescimento de
microrganismos, pode ser comprometida pela presenca de biofilmes
em sua superficie. Os métodos mais comuns aplicados para controle
da biocorrosao e formagao de biofilmes sao: boas praticas de
limpeza, uso de revestimentos metdlicos e ndo-metalicos, protecao
catddica e tratamentos com biocidas. Existe uma busca crescente
por moléculas eficientes e menos toxicas (green molecules) para
controle de biofilmes na industria do petréleo. Neste trabalho serdao
apresentados alguns exemplos de green molecules como enzimas,
extratos vegetais, bacteriéfagos, biosurfactantes e bactérias isoladas
de organismos marinhos. A desagregacao de biofilme pode ser a chave
para o controle dos efeitos nocivos causados pelos microrganismos
indesejaveis na industria do petrdleo.

Biofilmes, Moléculas Verdes, Biocorrosdo, Integridade de
Materiais

The integrity of a metallic material, subjected to physicochemical
conditions which promote the growth of microorganisms, may
be affected by the presence of biofilms on its surface. Methods
commonly applied for control of biocorrosion and biofilm'’s
formation are: good cleaning practices, use of metallic and non-
metallic coatings, cathodic protection and microbial control by
biocide treatments. There is a growing search for efficient and
less toxic molecules (green molecules) for control of biofilms

in the petroleum industry. In this work will be presented some
examples of green molecules such as enzymes, plant extracts,
bacteriophages, biosurfactants and bacteria isolated from marine
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organisms. The breakdown of biofilm can be the key to the control nutrientes, comunicacao intercelular e capacidade de producao de
of harmful effects caused by undesirable microorganisms in the EPS [4]. Escherichia coli, Bacillus subtilis e Pseudomonas aeruginosa tém
petroleum industry. sido reportadas como microrganismos formadores de biofilmes, sendo
modelos extensivamente estudados.
Biofilms, Green Molecules, Biocorrosion, Materials’ Integrity. A adesdo de bactérias a superficies metalicas pode dar inicio a
formacao de biofilmes, dentro dos quais os processos metabolicos
1. BIOFILMES - MATRIZ POLIMERICA afetam significativamente a corrosao da superficie [5]. Nos biofilmes,
Microrganismos ndo vivem naturalmente como culturas puras de 0s microrganismos formam comunidades sinérgicas que realizam
células dispersas, mas tendem a acumular-se em interfaces formando processos sincronizados, que células individuais nao realizam.
agregados polimicrobianos, como filmes, lodos e biofilmes [1]. Dessa forma, para o controle dos biofilmes em questao, é
Na maioria dos biofilmes, os microrganismos correspondem a imprescindivel o conhecimento da diversidade microbiana
cerca de 10 % da massa seca, enquanto a matriz extracelular pode presente nas amostras de determinado ambiente. O estudo da
corresponder a mais de 90 %. A matriz & o material extracelular, comunicacao intercelular, intra- ou interespecifica, &€ fundamental
produzido principalmente pelos préprios microrganismos, em que as para que se conhecam quais 0os microrganismos que estarao
células do biofilme sdo imersas. Esta matriz polimérica é conhecida ‘conversando’ Esta "conversa" deve ser avaliada pela caracterizacao
como Extracellular Polymeric Substance (EPS) [2]. O EPS é constituido dos sinalizadores bioquimicos envolvidos, pelo monitoramento
por polissacarideos, proteinas, exoenzimas, acidos nucleicos e lipidos dos perfis de expressao génica e pela visualizagcdo da morfologia
que permitem imobilizar as células do biofilme, mantendo o biofilme microscopica. Por exemplo, microrganismos aerébios e anaerébios
coesivo. Algumas estruturas bacterianas como flagelos, pili e fimbrias existem em biofilmes que naturalmente ocorrem em ambientes
também estabilizam a matriz polimérica. No interior desta matriz oxigenados [6].
polimérica ocorrem interagdes moleculares diversas e uma intensa O inicio da formacao de um biofilme é marcado pela deposicao
comunicacao célula/célula, denominada Quorum Sensing (QS) [3]. A de matéria organica sobre a superficie que sera colonizada, sendo
integridade dos biofilmes &€ mantida também através de intera¢des essa fase um pré-requisito para a posterior adesdao microbiana,
como forcas de Van der Waals, forgas eletrostaticas e interagdes como ilustra a Fig.1. Fatores como a natureza e a concentracao dos
hidrofébicas. Uma fungdo importante da matriz polimérica é proteger nutrientes disponiveis, como por exemplo, particulas de proteinas,
o consoércio microbiano da acao de agentes fisicos e quimicos. No lipidios, fosfolipidos, carbohidratos, sais minerais e vitaminas regulam
biofilme, as células sao suficientemente imobilizadas para permitir a formacao do biofilme [7]. A fase da vida vegetativa em que os
interagdes sinergisticas, como a utilizacao de substratos, mas nédo se microrganismos se encontram, a presenca de apéndices celulares
encontram “aprisionadas’; podendo mover-se e sair do consércio [2]. e as substancias poliméricas produzidas tém papel importante na
A arquitetura tridimensional dos biofilmes & influenciada por velocidade da adesdo. Além disso, a rugosidade do material pode ser
diversos fatores como condic¢ées hidrodinamicas, concentracdo de um fator favoravel para aumentar a aderéncia [8].
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Fig. 1 - Microscopia eletrénica ilustrando as etapas de
formacao de biofilme em uma superficie metélica (1 e 2
deposicao, 3 e 4 maturacgéo e 5 desagregacao) [9].

Clark et al. [10] relataram a formacao de biofilme
por Desulfovibrio vulgaris, observando-se

uma matriz de exopolimeros relativamente
pouco espessa que apresenta filamentos
protéicos essenciais a formacao do biofilme.
Segundo os autores, estes filamentos parecem
ser flagelos. Estudos realizados por Zhang

etal. [11] simularam a formacao de biofilme

por Desulfovibrio vulgaris com o objetivo de
examinar os padroes de expressao diferencial
entre populagdes planctonicas e biofilmes
maduros para este microrganismo em superficie
metalica. Em biofilmes bacterianos aerébios
(e.g. espécies de Pseudomonas e Escherichia coli)
" os resultados demonstraram a expressao de
genes que codificam uma proteina relacionada
com o motor flagelar, proteinas envolvidas na
motilidade celular, bem como genes envolvidos
na biossintese de exopolissacarideos. Estas
evidéncias moleculares corroboram os dados
morfolégicos que associam flagelos a formacgao e
manutencao dos biofilmes.

2. MICRORGANISMOS NA INDUSTRIA DO
PETROLEO

A importancia dos microrganismos para a
indUstria de 6leo e gas tem sido reconhecida e

a cada ano que passa, a preocupagao com 0s
impactos causados por eles sdo mais evidentes. O primeiro relato foi
na década de 30 pelos cientistas Von Wolzogen Kuhr e Van der Klugt
que observaram a causa da aceleragdo da corrosdo anaerébia externa
sobre dutos nao protegidos em solos Umidos com a acao das bactérias
redutoras de sulfato (BRS). Estas observacées iniciais foram a base para
que as industrias de petréleo procurassem por métodos de deteccao,
quantificacao e controle desses microrganismos em seus sistemas [12].
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Fig. 2 - Biofilme presente numa amostra de dgua produzida no campo da

Bacia de Campos [9], a) microscopia eletrénica de varrimento ilustrando
microcoldnias de bactérias baciliformes e b) microscopia eletrénica de
varrimento de bactérias associadas a abundante matriz extracelular.

A Fig. 2 apresenta o biofilme encontrado numa amostra de agua
produzida no campo da Bacia de Campos.

Na indUstria do Petrdleo, especialmente nos sistemas de transporte
de dleo cru, observam-se falhas frequentes. Estudos demonstraram
gue microrganismos anaerébios, facultativos e aerdbios participaram,
sob a forma de biofilme, no processo corrosivo naqueles sistemas [12].

Os microrganismos usualmente encontrados nos sistemas de 6leo
podem ser bactérias, fungos e/ou algas [12]. A predominancia de
um ou outro microrganismo dependera do sistema operacional, das
condi¢des ambientais e da natureza e do tipo de microrganismos
presentes. Em geral, maior énfase é dada as bactérias, uma vez
que a formacao de um consércio bacteriano facilita a interacdo e o
crescimento de outros grupos de microrganismos e sua permanéncia
nos diferentes sistemas sob a forma de biofilmes.

Alguns exemplos de bactérias presentes nos sistemas de transporte
de dleo sao: bactérias oxidantes de enxofre, bactérias precipitantes
de ferro, Bacillus spp, Archaea, bactérias produtoras de acido, bactérias
produtoras de EPS e bactérias redutoras de sulfato (BRS), sendo esta
ultima a mais conhecida e estudada nos processos de biocorrosao [12].

A bactéria redutora de sulfato (BRS) foi apontada por Zobell, em um
projeto do American Petroleum Institute (API), na década de 40, como
participante da diagénese do dleo. Em 1963, Kuznetsova et al. reportaram
a reducdo de sulfatos in situ decorrente da injecdo de agua doce, contendo
sulfato, e com BRS presente em pool com outros microrganismos,

gerando graves consequéncias relativas ao souring. Na década de 70,
Davis demonstrou a sua participacdo no ciclo de maturacdo de 6leo, em
presenca de microrganismos aerdbios ou facultativos, consumidores de
hidrocarbonetos (alcanos leves), nos contatos 6leo/agua dos reservatorios.
Evidéncias laboratoriais permitiram confirmar as suspeitas relativas a
metabolizacdo direta de cadeias de hidrocarbonetos parafinicos por
espécies isoladas de BRS. Em outra revisdo da literatura discutiu-se as
muitas interagdes entre as BRS e as atividades relativas a producao de
petroleo. A producéo de polissacarideos extracelulares por Desulfovibrio
tem sido observada em culturas formadoras de biofilmes [13].

As BRS sdo as principais responsaveis pelos problemas de geragao
biogénica de H.S e pelos processos de corroséo microbiolégica (MIC)
em superficies metalicas da industria do petréleo [13].

As BRS podem ser encontradas na forma plancténica ou séssil
(aderidas a uma superficie). A acao das BRS pode levar a processos de
corrosao microbiolégica. Dois mecanismos tém sido propostos para a
corrosao de superficies metalicas por BRS: o mecanismo indireto & um
processo de ataque quimico pelo H,S enquanto no mecanismo direto
as BRS estimulam a corrosao pela retirada do “hidrogénio catédico” ou
do “filme de hidrogénio” do metal exposto a agua [14]. O mecanismo de
corrosao direta € normalmente atribuido a espécies de Desulfovibrio [14].

E dificil estimar os custos relacionados com processos corrosivos
atribuidos a atividade dos microrganismos (BRS e outras bactérias).
Centenas de milhdes de délares sdao gastos pelas companhias de
petréleo, anualmente, para minimizar efeitos econdmicos e ambientais
atribuidos a corrosao, incluindo a corrosdo microbiolégica [15]. No caso
da corrosao microbioldgica ou geragao biogénica de H,S os custos
englobam produtos quimicos como biocidas e sequestrantes de H.S,
problemas no enquadramento da carga, etc.

A atividade microbiana de bactérias redutoras de sulfato (BRS)
em consércio com outras bactérias facultativas ou anaerdbias pode
causar consequéncias graves para a industria do petréleo, que estao
normalmente associadas a geragao de altas concentracées de H,S.

O impacto destes altos teores de H_S nas Unidades Operacionais
envolve além de questdes de seguranca operacional, meio ambiente

e saude ocupacional (SMS), o comprometimento da integridade dos
materiais metdlicos. As Figs. 3 e 4 apresentam casos reais da ocorréncia
de problemas provocados pelo processo de biocorrosao e geracdo
biogénica de H_S na cadeia produtiva do 6leo.
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Fig. 3 - Biocorrosao em duto (formacao de pits) [16].

Gas —— [H,S]>350 ppmv

Agua —— [SRB] > 10° célula/mL

Lodo [SRB] > 10° célula/g :

Fig. 4 - Geracao de H,S em tanque de navio FPSO pela presenca de BRS [16].

Foram analisadas amostras de dois campos de petréleo da bacia de
Campos visando a obtencao da diversidade microbiana presente
através de bibliotecas de genes 16S rRNA. A sequéncia de clones
determinou cerca de 78,2 % de Grammaproteobacteria, a maioria
identificada como sendo da familia Pseudomonadaceae. Contudo
clones de Betaproteobacteria (10,9 %), da familia Comamonadaceae,
Burkholderia e Oxalobacteraceae, Alphaproteobacteria (9 %),
frequentemente encontrada em oceanos, e Firmicutes (1,9 %)
também foram encontrados [17]. Outro genero, as Ferro-bactérias
(Gallionella), utilizam o ferro dos equipamentos industriais para
producdo de hidréxido de ferro, podendo causar também a oxidacao
e depdsito de formas insoluveis de ferro. As bactérias redutoras de
sulfato (Desulfovirio sp) estdo relacionadas com os problemas de
bicorrosao na industria do petréleo.

A Tabela 1 ilustra os principais microrganismos encontrados em
sistemas da industria do petrdleo.
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A Tabela 2 apresenta microrganismos envolvidos no processo de
biocorrosdo da industria do petréleo.

- Microrganismos encontrados em sistemas industriais [18].

Torre Refrigeracdo

Burkhoderia, Pseudomonas Pasteurella,
Alkaligenes, Aeromonas, Pantoea,
Sphingomonas,

Ceyhanetal., 2008

- Natureza e genero de microrganismos relacionados com a
biocorrosao no setor 6leo e gas [18].

Oxidante de enxofre Thiobacillus

Gallionella, Sphaerotilus, Crenothrix,
Leptothrix, Clonothrix, Lieskeella, Siderocapsa,
Metallogenium, Pseudomicrobium

Oxidante de ferro e manganés

Membrana osmose
reversa

Acinetobacter, Bacillus/Lactobacillus,
Pseuddmonas/Alcaligenes, Flavobacterium/
Moraxella, Micrococcus, Serratia

Ridgway et al., 1983

Pseudémonas, Escherichia, Flavobacterium,
Aerobacter, Clostridium, Bacillus, Desulfovibrio,
Desulfotomaculum

Formadores biofilmes

Corynebacterium, Pseudémonas, Bacillus,

Desulfovibrio,
Desuldobulbus, Desulfotomaculum,
Desulfuromonas, Desulfobacter, Desulfosarcina,
Desulfonema, Clostridium

Bactéria redutora de sulfato (BRS)

Membrana osmose Artrobacter, Flavobacterium, Penicilium,
. . . Baker et al., 1998
reversa Trichoderma, Mucor, Fusarium, Aspergillus,
leveduras
Membrana osmose Brad}'/rh/zab/um, Rhoqopseudomgnas, Chen etal, 2004
reversa Sphingomonas, Bacillus, Clostridium
Membrana Pseuddémonas, Burklolderia, Raalstonia, .
< L ) Ivnistsky et al., 2007
nanofiltragdo Bacterioides, Sphingomonas
Rhizobium, Agrobacterium, Zoogloea,
Mesorhizobium, Caulobacter, Bradyrhizobium,
Membrana de

microfiltracdo

Bosea, Aureobacterium, Brecibacterium,
Gordonia, Bacillus, Staphylicoccus, Bordetella,
Flavobacterium

Chenetal., 2004

Dutos e linhas

Serratia, Bacillus, Pseudémonas, Klebsiella

Rajasekar et al., 2010

Bactéria redutora de ferro Alteromonas, Shewanella

3. LOCAIS MAIS SUSCETIVEIS AS BRS NA INDUSTRIA DO PETROLEO
Os microrganismos encontrados nos sistemas de petréleo sao capazes
de sobreviver sob condi¢des extremas de temperatura, pressao e
salinidade possuindo a capacidade de se reativarem ao encontrar
condig¢oes favoraveis para seu crescimento.
As principais fontes de contaminagao de BRS na industria de 6leo sdo:
e presenca de BRS em reservatdrios, bactérias indigenas. Ao
receberem agua do mar, recebem fonte de sulfato, podendo
ocorrer também alteracao de temperatura (resfriamento de
algumas zonas). Quando ocorre geracdo de H_S no reservatério
recebe o nome de souring e se este 6leo e dgua produzida
contendo H,S chega a superficie, pode trazer problemas de
corrosao microbiolégica ou mesmo potencializar a geracao
do H,S, devido a condigéo favoravel para o metabolismo de
bacteérias;
« Contaminagdo durante a perfuragao dos pogos, com uso de fluidos
de perfuracao ricos em fonte de carbono;
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* Injecdo de dgua (mar, produzida ou de aquifero) para recuperagao
secundaria de petrdleo;

« Durante teste hidrostatico de dutos (mar, rio ou aquifero).

Os fatores envolvidos na atividade microbiana sao:

¢ Presenca de agua,

¢ Temperatura apropriada;

« Salinidade baixa-moderada (35-100) g/L;

* Fonte de sulfato (soltuvel e insoluvel);

* Fonte de carbono (lactato, acetado, acidos volateis, de cadeia curta,
associacao com microrganismos produtores de biosurfactantes que
acessam o 6leo);

« Baixa velocidade de fluxo, pontos de estagnacao.

A Tabela 3 ilustra os locais e a natureza do problema gerado pelos
microorganismos no setor de dleo e gas.

- Problemas associados aos microrganismos em diferentes cenarios.

Dutos, linhas, equipamentos topside (6leo, dgua , -
qup pide ( 9 Biocorroséo

produzida)
Tanques (tanques separacao, slope, lastro) Geragdo biogénica H.5
Reservatorio Geragdo biogénica H.5
Teste hidrostatico/ hibernacao dutos Biocorrosao

4. CONTROLE DA BIOCORROSAO
Os métodos mais frequentemente aplicados para controle da
biocorrosao e formacgao de biofilme sao:

¢ Boas praticas de limpeza (incluindo alguns procedimentos, como

uso de Pig).

* Revestimentos;

¢ Protecdo catddica;

* Uso de biocidas [19].

Biocidas vém sendo usados em sistemas de injecao de agua para
recuperacgao de petréleo, dutos, tanques, torres de refrigeracao, etc.
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Em caso de dutos, recomenda-se a combinacdo de biocida com a
passagem de pig de limpeza, que é uma ferramenta que promove a
remocao de residuos na superficie interna do duto [20].

Para a escolha do produto biocida é imprescindivel que
sejam realizados ensaios de desempenho do produto frente
aos microrganismos de interesse. Apds esta etapa € necessario
a avaliacdo da toxicidade do produto. O uso em campo esta
condicionado a liberacdo pelo Organismo ambiental competente.
Existe uma busca crescente por moléculas eficientes e menos
téxicas (green molecules).

Conforme mencionado anteriormente, os biofilmes constituem
uma barreira para a agdo de produtos quimicos, o que dificulta este
tipo de tratamento. Dessa forma, novas tecnologias vém sendo
estudadas com o intuito de permitir melhor controle do processo de
biocorrosdo e de geracao biogénica de H,S causada pela presenca
dos biofilmes.

5. PERSPECTIVAS FUTURAS - GREEN MOLECULES

5.1 Enzimas (Biofilmes e Sinais de QS)

Algumas estratégias enzimaticas podem ser utilizadas para evitar o
processo de biocorrosdo, a primeira estratégia é a aplicacao de enzimas
como agentes biocidas, que impe¢am a instalacdo do consércio
microbiano formador do biofilme. A segunda baseia-se no uso de
enzimas para a degradacgao do biofilme, e consequente dispersao dos
microrganismos, impedindo o surgimento das condi¢des necessarias
para a biocorrosao e a terceira é através da utilizacdo de enzimas que
degradam os sinais de comunicagdo celular que regulam a formacao
do biofilme.

O uso de lisozimas (EC 3.2.1.17) pode ser citado como anti-bactericida
e de quitinases como anti-fungicos. A lisozima hidrolisa o esqueleto
glicosidico da matriz peptidioglicana presente na parede celular
de bactérias gram-positivas, a quitinase compreende as enzimas
endoquitinase (EC 3.2.1.14), quitina 1,4-B-quitobiosidase (EC 3.2.1.29),
[-N-acetilglucosaminidase (EC 3.2.1.52), e glucana-1,3-B-glucosidases
(EC 3.2.1.58). Essas enzimas atuam de forma sinérgica na degradacao
da quitina, polissacarideo presente na parede celular de fungos e
leveduras. A presenca de polissacarideos na constituicao do biofilme
permite o uso de enzimas hidroliticas que atuardo desagregando a
matriz polimérica [21].

A Tabela 4 mostra as enzimas responsaveis pela degradacao de
biopolimeros encontrados em biofilmes.

- Polissacarideos encontrados em biofilmes e suas respectivas enzimas
hidroliticas [21].

Esteroglucana B-1,3-glicose B-Glucanase Duefias-Santero,
2010
. . Suzuki e Imai,
Pululana Maltotriose e Maltotetraose o-amilase 1985
Dextrana o-1,3 e a-1,6-D-glicose Dextranase Khalikova et al.
2005
Curdlana 0.-1,3-D-glicose B-glucanase Kanzawa et af.
1994
B-D-manose-1,4-dcido-p-D- B-glicosidase;
Xantana glicurdnico-1,2-a-D-manose; B- Iuianohi droI:'ise Sutheri, 2008
0-acetil; 4,6-acido portvico 9
Alginato acido-B-D-manurénico-1,4-cido- aIgmaF oliase, Schaumman e
) . alginato .
bacteriano o-L-gulurénico . Weide, 1990
hidrolase

O quorum sensing (QS) é também considerado um fator importante
para a sobrevivéncia dos microrganismos em biofilmes. E um
sistema eficiente de “comunicagao’ pois as moléculas denominadas
autoindutoras, fluem livremente através das membranas e entre
as células sinalizando sua densidade e as condi¢des ambientais.
Algumas substancias que atuam no QS ja sdo conhecidas, dentre elas,
destacam-se compostos da classe das N-acil-L-homoserina lactonas
(AHL's) encontradas em bactérias Gram-negativas [22]. Bactérias
Gram-positivas utilizam peptideos ou peptideos modificados apds
a traducdo como moléculas autoindutoras [23]. O sistema QS,
juntamente com outros fatores fisiolégicos, possui um controle
genético que atua em condic¢bes de alta densidade populacional.
Por essa razao, o sistema QS é mais efetivo em densidade microbiana
elevada, bem como, em um biofilme devidamente estabelecido. O
sistema QS pode ter impacto direto nas propriedades da comunidade
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que liberam o sinal, e tem a finalidade de garantir a estabilidade da
comunidade e a continuagao das funcionalidades relacionadas ao
nicho ecolégico em questao [24].

Enzimas que degradam os sinais de quorum sensing foram descritas
por Dobretsov e colaboradores. Neste trabalho foi dada énfase a
degradacdo de sinais AHL. Lactonases, acilases e oxirredutases sao
enzimas capazes de degradarem AHL.

5.2 Extratos vegetais

Muitos trabalhos envolvendo a acao antibiética de extratos vegetais ou
de principio ativo encontrados em plantas sao descritos na literatura
com alto desempenho para aplicacdo na drea médica. Trabalhos
publicados sobre uso de extratos para controle de BRS nao tém sido
relatados. No entanto, moléculas bioativas oriundas de plantas tém
sido submetidas a avaliagdes de eficiéncia frente aos microrganismos
da industria do petréleo (moléculas em processo de depdsito de
patente).

Moléculas biodegradaveis (menor toxicidade) e processos fisicos
também tém sido estudados para uso industrial [25]. Um dos grandes
desafios dos processos fisicos € a adaptacdo da técnica devido a
natureza da matriz, em geral as amostras sdo oleosas e de salinidade
média-alta.

5.3 Bacteriéfagos

Bacteriofagos ou fagos sdo virus que infectam hospedeiros
pertencentes aos dominios Archaea e Eubacteria, com natureza
geral similar a de outros virus. Os fagos sao constituidos por acido
nucléico envolto por uma capa protéica (capsideo), podendo ou
nao possuir envelope lipoproteico. A utilizacdo de fagos como
agentes antimicrobianos pode ser muito vantajosa pela sua alta
especificidade, precisdo e poténcia em comparagdo ao uso de
biocidas, possuindo a capacidade de infectar bactérias de forma
seletiva. Fagos ainda possuem capacidade de se replicar no sitio
de infeccdo estando, portanto disponiveis em abundancia no local
desejado. A interacdo com bactérias requer um receptor especifico,
permitindo a sua entrada e multiplicacdo. Os fagos podem ser
encontrados praticamente em qualquer lugar, podendo ser isolados
do solo, da dgua, do fundo do oceano, assim como do corpo de
animais, pois se propagam em bactérias que sdo simbidticas
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ou patogénicas aos organismos mais evoluidos. Evidéncias da
capacidade de degradar polissacarideos bacterianos por enzimas
polissacarideo depolimerase (EPD) presentes em bacteriéfagos foram
registrados a mais de 50 anos. Bacteriéfagos também sao capazes,
pela acdo de depolimerases, de degradar a matriz polissacaridica em
biofilmes, infectar as células e causar desestruturagao extensa do
biofilme [26].

5.4. Biossurfactantes

Biossurfactantes podem apresentar propriedades antibacterianas

e antifingicas. Sdo também importantes para regulacao do

processo de formacgao e desagragacao do biofilme. Raminolipideos,
que sdo biosurfactantes, sdo encontrados na matriz polimérica

da Pseudomonas aeruginosa. Estudos demonstraram que este
biossurfactante apresentou interacdo com a superficie, influenciando a
formacao do biofilme [2].

5.5. Uso de bactérias

Bactérias com propriedades antimicrobianas tém sido isoladas de
organismos marinhos invertebrados, pois se observou que nesses
organismos nao ocorre deposi¢ao de biofilme em sua superficie

[27]. Outros exemplos de organismos sdo esponjas e corais [27]. Ha
ainda a necessidade de avancos de pesquisa nesta area, podendo ser
apontada como uma tecnologia promissora.

4. CONCLUSOES
A desagregacao de biofilmes e controle de sua formagdo é um
desafio que pesquisadores de diferentes areas, incluindo a médica,
a industria alimenticia e a industria de 6leo e gds, vém estudando ao
longo dos anos.

O processo de desagregacao de biofilme deve ser visto como uma
estratégia interessante quando se pretende manter a integridade
de um material metélico. O controle dos biofilmes nos ambientes
industriais pode ser a chave para o combate aos efeitos nocivos
causados pelos microrganismos indesejaveis, garantindo a integridade
do material e a prevencao contra a producao de metabdlitos toxicos e
COrrosivos.

Fato que impulsiona as pesquisas que visam o desenvolvimento de
estratégias de controle de biofilmes é a crescente taxa de resisténcia

dos microrganismos as estratégias classicamente usadas. Por exemplo,
a resisténcia das bactérias aos antibiéticos/biocidas e a dificuldade de
tratamento de microrganismos aderidos, com a presenca do EPS, que
atua como uma camada protetora contra agentes externos.
Finalmente, a nova tendéncia do consumo baseado na consciéncia
ambiental tem levado a busca de novas alternativas tecnolégicas,
que sejam economicamente viadveis, que funcionem de forma
eficiente e que reduzam de forma significativa os riscos ao
ambiente e a manipulacdo dos agentes em questdo. A utilizacdo de
moléculas verdes (green molecules) no controle de biofilmes & uma
alternativa inovadora, que segue a tendéncia da Quimica Verde
(Green Chemistry), inaugurada por John Warner [28]. Este conceito
explora as oportunidades presentes em processos naturais,
como, por exemplo, os mecanismos de comunicacao célula-
célula (Quorum Sensing), a infeccao por bacteriéfagos, a atividade
enzimatica e os biocidas naturais como alvos e/ou ferramentas
para a inovacgdo tecnoldgica no controle de biofilmes em sistemas
industriais.
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CORROSAO NUMA TUBAGEM DE ABASTECIMENTO DE AGUA EM ACO INOX 304

José Inacio Martins”

1.INTRODUCAO

A Fig. 1 mostra o sistema de abastecimento de dgua potdvel a um
conjunto de varios edificios. A 4gua da companhia & aprovisionada
num reservatorio com a capacidade de 300 m* que funciona como
regulador do consumo médio diario de 80 m3. A 4gua do tanque
(composto por quatro compartimentos) esta em permanente
circulacao e sob controlo do pH e do teor de cloro, por adi¢des
periddicas de hipoclorito de s6dio. Um conjunto de quatro bombas
Grundfos CR32, em aco inox tipo 316 (designacgao AlSI), capta a dgua
do reservatério em tubagem de a¢o nao ligado e faz a sua distribuicao
em tubagem de aco inox tipo 304 (AISI).

Fig. 1 - Vista do tanque de armazenagem e sistema de distribuicdo da agua.

Legenda: 1 - Entrada da dgua em cada compartimento do tanque; 2 - Saida
de dgua de cada compartimento, ¢ = 90 mm em ac¢o ndo ligado pintado;
3 —Tubagem de unido das saidas do tanque, ¢ =220 mm em aco nao ligado
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pintado; 4 — Grupo de bombagem; 5 - Tubagem de unido das saidas das
bombas (¢ =75 mm em aco inox 316), & = 160 mm em a¢o inox 316; 6 —
Tubagem de distribuicdo de agua em aco inox 304; 7 - Bomba de recirculacao
de 4gua; 8 — Tubagem de recirculacdo de agua para os compartimentos do
tanque, ¢ =32 mm em PVC; 9 - Canal de descarga da dgua de limpeza do filtro
e dos compartimentos do tanque; 10 - Caixilho com rede para arejamento do
tanque; 11 - Escada de acesso a cada compartimento do tanque.

2. AVALIACAO DO PROBLEMA

Da observacao no local deduziu-se inequivocamente uma situacao
de corrosao generalizada em toda a tubagem metalica do sistema de
abastecimento de 4gua, aco inox 304 e aco nao ligado, indicios de
delaminacao dos elementos estruturais do tecto do espago em betdo
armado, e corrosao dos elementos metalicos de uma rede de gases
que atravessa o espaco: tubos de cobre para N,, Ar, He, H, e O, e tubo
de aco inox 316 para o He, Fig. 2.

Observaram-se também fugas em zonas de soldadura transversal
da tubagem de dgua e na rede de hélio. A tubagem de distribuicdo
das bombas em ago inox 316 ndo evidenciava sinais de corrosao.
Refere-se ainda que o problema de corrosdo por picada da tubagem
se estendeu a zona por onde passam as condutas verticais.

Fig. 2 (ao lado) — Aspecto da corrosdo generalizada nos elementos metalicos
existentes no espaco do sistema de abastecimento de dguas.

Legenda: a) Curva, cordao de soldadura transversal e parafusos da flange (inox
304); b) Zona de cordéo de soldadura transversal (inox 304); c) Superficie da
tubagem (inox 304); d) Sector da tubagem de saida do tanque (ago nao ligado
pintado); e) Tubagem a seguir a valvula (inox 304); f) Tecto do espaco (betao
armado); g) Tubagem de abastecimento de gases (cobre); h) Rede de gas para
He (inox 316).
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3. CARACTERISTICAS DOS ACOS INOXIDAVEIS

Os acos inoxidaveis sdo acos resistentes a corrosdo com teor de pelo
menos 10,5 % (em peso) de crémio, elemento responsavel pela sua
resisténcia a corrosao, e um teor maximo em carbono de 1,20 %, caso a

resisténcia a corrosao seja o aspeto mais importante para a sua seleccéo.

Os acgos inoxidaveis sao classificados de acordo com a sua estrutura

e 0s acos da série 300 (designacéo AlSI) apresentam uma estrutura

austenitica, pelo que além do teor minimo em crémio necessario para

garantir a resisténcia a corrosdo tem de conter também elementos
promotores da estrutura austenitica como sejam o carbono, o niquel,

0 manganés ou o cobre. Os acos inox da série 300 contém na sua

composicao essencialmente ferro, teores relativamente baixos de

carbono (0,02-0,10 %), forte promotor da estrutura austenitica, um teor
em cromio superior a 11,5 % e teores relativamente altos de niquel,
normalmente superiores a 8 %. Trata-se de uma familia de ligas com
elevada resisténcia a corrosdo e boas propriedades mecanicas que

os tornam aptos a ser usados como material de construcao em varios

ambientes agressivos, tais como, sistemas de permutadores de calor,

plataformas de perfuracao, industria de lacticinios, tratamento de dguas
residuais, etc.

A elevada resisténcia a corrosdo destas ligas € atribuida a presenca de

uma fina pelicula invisivel e passiva [1] caracterizada pela estabilidade,

durabilidade, adesao e capacidade de auto - reparacao.

Outros elementos de liga sdo também adicionados a composicao base

para aumentar o efeito benéfico imposto pelo elemento crémio, como

sejam:

- Niquel (7-20 %), para estabilizar a estrutura austenitica, melhorar
propriedades de enformacgao, aumenta a ductilidade e a resisténcia a
corrosao seca e humida, particularmente em ambientes industriais e
marinhos.

- Silicio (maximo 1 %), para aumentar a resisténcia a desincrustagao e
cementacao a altas temperaturas.

- Cobre (1-4 %), que aumenta a resisténcia em certos meios acidos e
também promove a estrutura austenitica. No endurecimento por
precipitacdo é usado para formar compostos intermetalicos que
aumentam a resisténcia mecanica.

- Manganés (maximo 2 %), para melhorar as caracteristicas de trabalho
a quente, aumentar a produtividade e resisténcia a trac¢do (acima
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de 2%), e substituicao parcial de niquel para estabilizar a estrutura
austenitica.

- Molibdénio (maximo 3%), para aumentar a resisténcia a deformacao
com o tempo, tensdo de ruptura a altas temperaturas e a resisténcia
a corrosao, particularmente a capacidade de diminuir a incidéncia do
fenémeno por picada.

- Titanio, nidbio e tantalo, para evitar a corrosdo intergranular, por
estabilizacdo do carbono sob a forma de carbonetos de titanio,
niébio ou tantalo, carbonetos mais estaveis, evitando a formacéo de
carbonetos de cromio. Em simultédneo, a deposicao destes carbonetos
nos limites de grao permite evitar o crescimento do grao e para
produzir um tamanho de grao mais fino, reduzindo tensées residuais
resultantes de deformacao.

- Cério, em pequenas quantidades para aumentar a resisténcia a
oxidacdo a altas temperaturas.

- Enxofre (maximo 0,03 %), fésforo (maximo 0,05 %) e selénio para
melhorar a maquinabilidade.

O aco inox do tipo 304 € um a¢o austenitico com um teor minimo de
18 % de crémio, 8 % de niquel, e um maximo de 0,08 % de carbono.
E um aco ndo magnético, nio susceptivel de endurecimento por
tratamento térmico, mas em alternativa pode ser deformado a frio o
que implica aumento da resisténcia a traccao se for utilizado no estado
deformado ou encruado. Este aco é muito utilizado na industria de
lacticinios. Em ambientes mais agressivos € usual optar pelo aco inox
tipo 316. Este &€ também um a¢o austenitico ndo-magnético, e tal como
o tipo 304 nédo permite o endurecimento térmico. O teor maximo de
carbono & igualmente inferior a 0,08 % e o de niquel ligeiramente
superior (10-14 %) ao do tipo 304 e adicionalmente tem cerca de 2,5 %
de molibdénio que pode melhorar a resisténcia a corrosdo em meios
com cloretos. Devido ao teor de niquel superior pode ser endurecido a
frio com uma menor velocidade de deformagao comparativamente ao
tipo 304. No estado recozido apresenta excelente ductilidade e pode ser
facilmente estirado e dobrado. As partes mais deformadas ou encruadas
devem de ser recozidas para remover tensoes. Existem variedades destes
acos, referidas respectivamente por 304L e 316L, em que é imposto um
teor em carbono inferior a 0,03 % para evitar a ocorréncia de corrosao
intergranular, nomeadamente devido a precipitacdo de carbonetos

de crémio na vizinhancga das juntas soldadas e com o consequente
empobrecimento relativo em crémio das zonas circundantes.

Apesar da boa resisténcia a corrosdo em diversos meios, estes acos
inoxidaveis austeniticos em ambientes com cloretos [2] podem sofrer
um tipo de corrosao localizada denominada de corrosdo por picada.

A agressividade e capacidade dos ides cloreto para iniciar este tipo

de corrosdo sdo bem conhecidas [3-5]. De acordo com Okamoto

e Shibata [6] os ides cloreto sdao adsorvidos em certos pontos da
superficie formando um complexo intermediario, (FeOHCI) [7], o qual
origina uma rapida dissolucao do filme passivo levando a nucleagédo da
picada. Quando o tamanho da picada atingir a dimensao critica, o seu
crescimento tem lugar nesses pontos da superficie. Este mecanismo
pode ser representado pela seguinte série de etapas [8]:

Fe + 2H,0 — Fe(H,0), M
Fe(H,0), + Cl — (FeOHCI)  +H,O+H" +e 2)
(FeOHCI), . — (FEOHCI),  +e ?3)
(FeOHCI), , + nCl = [FeOHC,_ 1" @)
[FeOHCl, 1" + H* — Fe + H,0 + (n+1) CF (5)

O que distingue essencialmente o aco inox tipo 316 do tipo 304 é a
adicdo de molibdénio até um maximo de 3 %. O molibdénio aumenta
aresisténcia a corrosao desta liga em varios ambientes (salmouras,
solugdes de hipoclorito, acido fosférico, biofluidos, etc.) e, em particular,
reduz ou inibe a corrosdo por picada induzida pelos cloretos.

O numero equivalente da resisténcia a picada (PRE) é habitualmente
utilizado como indicador da resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis.
O PRE pode ser calculado a partir da seguinte expressao, onde se vé a
importancia do molibdénio, atendendo ao teor habitual de azoto nos
acos inox da série 300 (< 0.10 %):

PRE = %Cr + 3.3 X %Mo + 16 x %N (6)

A razéo da corrosdo por picada poder ser bastante grave é que uma
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vez iniciada a formagao de uma picada ha uma forte tendéncia para

que esta continue a crescer, ainda que a maior parte do aco circundante
se mantenha intacto. A temperatura € um factor determinante para o
inicio da picada e, com base em testes laboratoriais com o cloreto férrico,
pode-se estabelecer a seguinte ordem relativa: 316L e 2304, 15°C; 904L e
2205, 30°C, Liga 225, 50°C, e 6Mo e S32760, 70°C.

A corrosdo por fissura pode ser vista como uma forma mais grave da
corrosao localizada por ocorrer a temperatura significativamente mais
baixa do que a da corrosao por picada. Sob o efeito combinado de
tensdo e corrosao os agos inoxidaveis estarao sujeitos a uma forma mais
rdpida e grave de corrosao, corroséo sob tensd@o. Como consequéncia,
0s ac¢os inoxidaveis austeniticos estdo limitados na sua aplicacéo a
meios aquosos a temperaturas da ordem de 50°C contendo pequenas
quantidades de cloretos (algumas partes por milh&o). E arriscado
estabelecer limites de utilizacdo pois, para além do pH, condicdes de
molhado/seco promovem a concentragdo dos cloretos e aumentam a
probabilidade de corrosao.

O iado hipoclorito (CIO’) é agressivo para os acos inoxiddveis actuando
de forma semelhante ao gas cloro himido, e tal como o ido cloreto (CI)
€ um iniciador da corroséo por picada. O cloro é gerado no sistema de
acordo com as seguintes reacgoes:

NaOCI + HCl — NaCl + HOCI (7)

HOCI + HCl = Cl,+H,0 (8)
A pH 6-9 as espécies dominantes sdo o HOCl e o ClO-, e para pH <4 sdao o
HOCI e o CL.. Em solugbes concentradas e pH superiores a 11 o contetido
de cloro disponivel diminui atendendo a dismutacao do CIO-.

3CI0"— ClO, +2 CF ©)

A accdo solar ou presenca de impurezas, particularmente as metalicas,
leva a degradacao do hipoclorito de acordo com as seguintes reac¢odes:

2C10" - 2CI + 0, (10)

2HCIO — 2HCI + O, (11)
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Fig. 3 — Espectro de MEV/EDE na zona furada do tubo de inox 316 da rede de
hélio.

A corrosao por fissura ou picada pode ocorrer nos varios tipos de
aco inoxidavel para solucdes de hipoclorito a 15 % a temperatura
ambiente. Existe ainda um risco adicional de corrosao sob tenséo a
temperaturas elevadas. Alguns casos de corrosao localizada no aco
inox 304 tém sido relatados em ambientes domésticos associados a
derrame de lixivia. Se tal ocorrer, uma diluicdo imediata por lavagem
evita a corrosdo, caso contrario desenvolve-se a corrosao por picada.

4. OBSERVAGOES EXPERIMENTAIS

4.1 Analises por MEV/EDE

A Fig. 3 mostra o espectro recolhido numa zona perfurada do tubo da
rede de gas hélio. A presenca de cloro ratifica uma corrosao por picada
que esta necessariamente na base da falha do aco inox 316 detectada
pelo consumo exagerado de hélio.

4.2 Voltametria linear

Os resultados da voltametria linear para o aco inox 316 realizada com
a velocidade de varrimento de 10 mV s-1, Tabela 1, permitem dizer o
seguinte: 1) a densidade de corrente de passivacao é praticamente
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independente da concentracao de hipoclorito, mas o potencial

de picada diminui com a concentragao; 2) o aco manifesta uma
repassivacao para concentracdes de hipoclorito superiores a 10 mg/L
seguida de novo potencial de picada.

Tabela 1 - Resultados de voltametria linear do aco inox 316 em solugdes de

hipoclorito a 20°C.

2,5 45 145 - -
10 51 - - -
50 52 -120 25 480
100 54 -130 28 520
1000 5,6 -135 73 740

@Fr0sa0 por picadas
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Fig. 4 — Imagens de radiografias da tubagem de 4gua em aco inox 304.
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4.3 Radiografias da soldadura

A Fig. 4 mostra as radiografias efectuadas in situ em zonas de soldadura
da tubagem de abastecimento de dgua.

Os resultados das radiografias realizadas em varios locais de soldadura, in-
cluindo as que se efectuaram em locais onde se observaram fugas, permi-
tem dizer que houve uma ma técnica de soldadura quando da realizacdo
da canalizagao: irregularidade, falta de fusao e porosidade do cordao.

5.DISCUSSAO

O material preconizado para a distribuicao de dgua aos varios edificios
ndo é o mais aconselhavel, como se deduz das observacdes e ensaios
realizados. Efectivamente, o arejamento da dgua do reservatério exige
uma recirculacado e, como tal, o aumento da humidade relativa no
local. O vapor de agua trazendo por arrastamento o ido hipoclorito

vai condensar nas superficies frias metalicas. Em funcao da eficiéncia
da ventilacdo mecanica no local (a funcionar ou parada) e da época

do ano (temperaturas altas ou baixas), desenvolve-se nas superficies
metalicas um processo de seco/molhado que leva a uma concentragdo
do ido hipoclorito. Este iao ao induzir a formagao do ido cloreto
promove a corrosdo por picada. Esta accdo sera ainda agravada pela
criacdo de células de concentracéo diferencial quando se formam
incrustagcoes na superficie metdlica provenientes da acc¢ao da
humidade no reboco das paredes e tectos, Fig. 5.

A utilizacdo da soldadura na unido dos elementos da tubagem em
detrimento de flanges, nas condic¢des ja transcritas, € um dos outros
erros de concepcao atendendo a sensibilizacdo imposta ao material
pela temperatura. As radiografias evidenciaram uma ma técnica de
soldadura que vem piorar o desempenho a corrosdao do aco inox 304
nas condi¢des de seco/molhado.

- Formacéo de incrustacoes na

tubagem de aco inox 304.

VOLTAR AO INICIO

O tracado da rede de gases nunca deveria ter passado num
espaco confinado com possibilidade de fenémenos de vaporizacao/
condensacdo. A tubagem de cobre evidencia corrosdo mas sem
ocorréncia de fugas. Os éxidos produzidos na sua superficie tém
evitado a corrosao por picada. No entanto, o aco inox 316 da rede de
He foi substituido, até ao momento, com uma periodicidade de dois
anos. O fenomeno de picada ocorre do mesmo modo que o observado
para a tubagem de aco inox 304.

No imediato, as fugas de dgua na tubagem de ago inox 304 foram
resolvidos do seguinte modo: 1) nas zonas de soldadura em curva
pela realizacdo de uma nova soldadura; 2) nos trocos lineares
pela colocacao de um vedante em borracha apertado com uma
abracadeira.

A tubagem de aco inox 316 da rede de He foi substituida em todo
o percurso desde a entrada no sector até aos locais de fuga (conduta
técnica vertical), mas protegendo-a com uma bainha de borracha, i.e.,
eliminou-se o seu contacto com o meio corrosivo, Fig. 6 a). De modo a
evitar a corrosao da tubagem metadlica na zona das condutas técnicas
verticais eliminaram-se as aberturas que permitiam a circulacao de ar,
Fig. 6b).

espuma
poliuretano

- Solugdes imediatas: a) Colocacdo de bainha de borracha no aco inox
316; b) Eliminacédo das aberturas de ventilacdo das condutas técnicas verticais.

6. CONCLUSOES

Em face das observagoes e dos resultados experimentais pode
concluir-se o seguinte:

- Os acos inoxidaveis 304 e 316 nao sao materiais indicados para
utilizar em ambientes onde exista uma humidade contendo o ido
hipoclorito face ao desenvolvimento de condi¢des de seco/molhado

que induzem a corrosao por picada.

- O sistema de soldadura ndo é o mais aconselhado para unir os trocos
de tubagem. As radiografias realizadas mostraram deficiéncias técnicas
na sua execucao que vieram agravar a Corrosao.

- O cobre utilizado na rede de gases ndo apresentou até ao momento
quaisquer problemas de fugas. Contudo, esta rede nunca deveria ter
passado por ambientes propicios a fenémenos de condensacao.

7. ACCAO CORRECTIVA

A fim de resolver os problemas ainda remanescentes na instalacao
recomendam-se os seguintes procedimentos:

- Substituir toda a tubagem de aco inox 304 por outra em material
polimérico, por exemplo polipropileno.

- Proceder ao tratamento da tubagem de aco nao ligado com um
esquema de protecc¢do anticorrosivo por pintura adequado.

- Limpar a tubagem de cobre e revesti-la.

- Tratar as armaduras a vista no tecto com uma demao de primdrio
epoéxi de aluminio (120 um) seguido de um acabamento em
poliuretano alifatico (50-100 pm), por exemplo.
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CONSTRUCAO SUSTENTAVEL IMPULSIONA O DESENVOLVIMENTO DE REVESTIMENTOS

Jodo Machado
(jmachado®@cin.pt)

O interesse na construcao sustentavel tem vindo a crescer,
particularmente nos Estados Unidos. O movimento de construcao
sustentavel tem influenciado o desenvolvimento das tintas para a
construcao civil, estando a maioria dos formuladores e fornecedores
deste mercado a oferecer agora produtos desenvolvidos para cumprir
os requisitos das suas certificagdes. De facto, um dos desafios para
os fabricantes de tintas é a necessidade de cumprir diferentes
especificagdes de muitas e diversas organizagoes.

Por outro lado, os formuladores de revestimentos de alto
desempenho apreciam que algumas das importantes organizagdes
de certificacdo estejam a alterar a sua preocupacao inicial da reducao
do conteldo de compostos organicos volateis (COV) para passarem a
incluir outras propriedades como os niveis de emissao geral, o odor e a
durabilidade.

Os revestimentos mais recentes desempenham um papel activo e
passivo na melhoria da pegada ambiental dos edificios. Apresentam-
se de seguida alguns exemplos: tintas aquosas com zero ou muito
baixo COV, tendo menos impacto na qualidade do ar interior e na
emissao total de gases de efeito estufa de um edificio; resinas novas
que incorporadas em tintas de paredes, permitem que estas removam
activamente o formaldeido do ar interior e o convertam em vapor de
4gua; revestimentos térmicos para telhados com pigmentos reflectores
da radiacao infravermelha que permitem reduzir a necessidade de
arrefecimento dos edificios em climas quentes através da reflexao da
luz solar; revestimentos que conferem isolamento térmico, permitindo
isolar as superficies e prevenindo a perda de energia em locais mais
frios.

Geralmente, os formuladores de tintas e os seus fornecedores
estdo concentrados na pegada de carbono total dos seus produtos,
frequentemente através da realizacdo de analises ao seu ciclo de
vida, de modo a satisfazer os requisitos de certificacdo da construcao
sustentdvel. De facto, existem agora determinados factores
preferenciais de sustentabilidade para além das normas de COV mais
baixos, incluindo as expectativas de mais alta durabilidade que se
traduzem num mais longo tempo de servico das tintas aplicadas.

VOLTAR AO INICIO

O principal objectivo do movimento de construcao sustentavel

ao pretender melhorar o desempenho energético é, de facto, o de
requerer que os formuladores de revestimentos e os fornecedores de
matérias-primas desenvolvam produtos e tecnologias que satisfacam
esta expectativa.

Os principais impulsionadores para a adopg¢ao de certificagdes de
construcao sustentdvel tém sido as autoridades governamentais dos
Estados Unidos, que geralmente exigem ou, no minimo, preferem estas
certificagdes para os seus edificios. Além disso, algumas normas de
construgao sustentavel, como os niveis de reflexdao dos telhados novos,
estdo a ser integradas nos cédigos de construcdo locais e estatais.

Por outro lado, muitos dos critérios associados ao LEED (Leadership
in Energy & Environmental Design) estdo também a ser incorporados
nesses cédigos de construcao.

Para além do LEED, existem vdrios outros programas de construcao
sustentavel como por exemplo: CHPS (Collaborative for High
Performance Schools), NGBS (National Green Building Standard) e IGCC
(International Green Construction Code). Cada um destes programas
fornece certificacbes base para projectos. As tintas, para serem
seleccionadas para os projectos, devem cumprir com as normas de
desempenho estabelecidas para um determinado tipo de produto e
aplicacao.

A existéncia de tantas organizacées de certificagdo coloca um
desafio real aos fabricantes de tintas. Em primeiro lugar, os grupos
de discussao tém frequentemente listas de materiais de alta
preocupacao com as quais nem todos estdo de acordo. Em segundo
lugar, alguns grupos especificam limites enquanto outros ndo. Em
terceiro e ultimo lugar, enquanto muitas normas estdo agora focadas
no desempenho global dos revestimentos e particularmente na
sua durabilidade como um atributo da sustentabilidade, existem
ainda algumas que sé consideram as matérias-primas usadas e a
sua concentracao, ignorando a eficiéncia da tinta e ainda outras que
olham para as emissdes dos produtos e ndo para a sua composicdo.
Como consequéncia disto, torna-se bastante dificil formular
revestimentos que consigam satisfazer todos os requisitos que variam

significativamente de certificacdo para certificacdo. De forma a gerir
esta situacdo, a maioria das empresas concentra-se em cumprir as
especificacdes das certificacbes que sao mais pertinentes para as
aplicacdes pretendidas para os seus produtos. Apesar da grande
diversidade de certificagcbes de construgdo sustentavel, a maior parte
das industrias de tintas acredita que uma avaliacdo independente e
uma evidéncia do desempenho sdo importantes para assegurar que
as afirmacgdes de sustentabilidade sdo validas e que a existéncia de
normas fornece objectivos reais para a inovagao.

Para os formuladores de tintas e seus fornecedores de matérias-
primas é também importante que algumas novas normas estejam
a ser desenvolvidas para os revestimentos de alto desempenho.
Entidades como o MPI (Master Painters Institute) e a SSPC (Society for
Protective Coatings) estdo a desenvolver normas para revestimentos
de maior desempenho que, mais do que satisfazer os niveis dos COV
especificados pelas entidades estatais e o sistema de classificacdo
LEED, incluem a durabilidade. De facto, o novo Commercial Coatings
Committee da SSPC foi criado para desenvolver normas de alto
desempenho que tratam da migracao das tintas de manutencao
industrial para aplicagées na construgao civil.

Sao os clientes com maior formagao e mais sofisticados, incluindo
arquitectos, especificadores, donos de edificios comerciais e
empreiteiros, que determinam a procura por tecnologias mais
sustentdveis. Os formuladores de tintas e os fornecedores de matérias-
primas, que disponibilizem produtos de maior desempenho e que
cumpram os requisitos da industria de construcao sustentavel, serdo
capazes de tirar partido de um crescimento continuo deste sector no
mercado de tintas.

in “Polymers Paint Colour Journal] March 2014
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COMPLIANCE

O Regulamento REACH foi ja considerado como a regulamentacao
europeia mais pesada e onerosa para as PMEs.

Controla o uso de produtos quimicos, exigindo o registo das
substancias pelo fabricante ou importador, juntamente com a geragao
de dados para provar que podem ser usados com seguranca. Isso
pode conduzir a restricdes ao uso e, potencialmente, a proibicao de
certas matérias-primas para as quais nem sempre existem alternativas
técnicas adequadas.

Os custos e necessidades de recursos dos consorcios para preparar
os processos de Autorizacdo sao consideraveis. Em 2018 o limite para
registo de substancias quimicas cai para vendas superiores a 1 tonelada
por ano, com o risco de que muitas substancias serao retiradas por
razdes econdmicas, ndo de seguranca.

Isto também ja se aplica a novas substancias, constituindo um travéao
para a inovacao.

Os custos exagerados e as restricdes a inovacao impostos pelo
REACH podem levar a perda de negdcios provenientes da UE.

A industria apoia os objectivos essenciais do REACH, mas nao deseja

nem pode aceitar que o efeito de curto prazo seja a deslocaliza¢do dos
negdcios para fora da Europa.

VOLTAR AO INICIO

O REACH exige que os fornecedores de substancias disponibilizem
cenarios de exposicdo (CE) para cada uma das utilizagdées da
substancia, indicando as medidas de gestao de risco e condi¢des
operacionais que permitam o seu uso seguro.

Esta informacao deve ser comunicada ao longo da cadeia de
abastecimento até aos utilizadores finais. As novas Fichas de Dados
de Seguranca alargadas (FDS + CE), recebidas até agora, sao muito
extensas (centenas de paginas) e ndo se apresentam em formato
padronizado, o que torna impossivel extrair de forma sistematica as
informacodes pertinentes.

As Associacdes europeias e nacionais estao a tentar desenvolver
cenarios de exposicdo genéricos, simples, e que venham
complementar a tradicional Ficha de Dados de Seguranca com as
medidas de gestao de risco aplicaveis.

Autor: Y. Frank Cheng

Editores: Wiley Series in Corrosion;

Stress R. Winston Revie, Series Editor

Editora: John Wiley and Sons, Hoboken,

New Jersey, U.S.A., 2013, March, 288 p.

ISBN: 978-1-118-02267-2

Estima-se que no Mundo existam dois milhées de
quilémetros de pipelines, através dos quais sao
transportados gas natural, petréleo e derivados, con-
densados, hidrogénio, diéxido de carbono e outros
fluidos de enorme importancia estratégica. Cerca de
90% dos pipelines sao feitos de aco, corresponden-
do o aluminio, o polietileno, a fibra de vidro e os compésitos os restantes 10 %.
Aintegridade dos pipelines é conseguida através de revestimentos, de proteccdo
catddica e de programas de gestado (PIM, Pipeline Integrity Management), que
integram inspeccdo, monitorizacdo de parametros e mitigacdo de riscos de for-
ma ecologicamente responsavel e providenciando um servico fidvel. A corrosao
esta identificada como sendo a causa mais comum da falha de pipelines no trans-
porte de petréleo e gas, mas a corrosdo sob tensdo é aquela que tem conduzido
a acidentes com consequéncias mais dramaticas. Este livro & o primeiro a nivel
mundial a tratar especificamente o tema da corrosao sob tensao em pipelines.
Dirigido quer a investigadores quer a engenheiros de manutencéo e de plane-
amento, o livro trata dos avangos na compreensao do fenémeno da corrosao e
dafissuracdo nas industrias petroliferas, e no desenvolvimento de técnicas para
avaliacdo, previsao, monitorizacdo e gestao de riscos e falhas.

O autor, Y. Frank Cheng, € Canada Research Chair em Pipeline Engineering, na Schu-
lich School of Engineering, Universidade de Calgary, Alberta, Canada e vai ser ho-
menageado pela NACE International com o prémio Herbert H. Uhlig em 2014.
Temas: (1) Fundamentos da Corrosao sob tensao; (2) Compreensao da corrosao
sob tensao em pipelines; (3) Corrosdo sob tensao em pipelines em meios de
pH neutro; (4) Corroséo sob tensao em pipelines em meios de pH elevado; (5)
Corrosdo sob tensao em pipelines em solos acidos; (6) Corrosdo sob tensdo em
soldaduras; (7) Corroséo sob tensao em pipelines acos de alta resisténcia; (8)
Gestao da Corroséo sob tenséo.

Alda Simées (alda.simoes@tecnico.ulisboa.pt)

Corrosion
Cracking

of Pipelines

WILEY
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Organizado pela Divisao
Técnica de Corrosédo e
Proteccao de Materiais
(DTCPM) da SPM,
decorreu no passado dia
24 de Abril, na Sede da
Ordem dos Engenheiros,
em Lisboa, o Il Encontro
do Dia Mundial da
Sensibiliza¢édo para a
Corrosdo. O evento,
realizado sob o tema
“Os Materiais e o Mar”’
contou com a presenca
de cerca de 100
participantes.

A Sessao de Abertura
foi presidida pelo Sr.
Bastonario da Ordem
dos Engenheiros, Eng.c Carlos Matias Ramos, a que se seguiram 6
intervencgdes de grande qualidade, onde se abordaram temas como
a relevancia dos materiais em meios marinhos, nomeadamente
os aplicados em infraestruturas offshore e outras, a prevencao da
corrosdo em estruturas maritimas de betdo armado e respectiva
proteccdo catédica. Foram também abordadas as novas tendéncias,
em termos legislativos, na
construgao e reparagcao
naval e por fim foram
apresentados dois projectos
o “WindFloat” e o “Wind_
Enermar” O primeiro visa o
desenvolvimento de uma
tecnologia que vai permitir
a exploracao do potencial
edlico no mar e engloba a
concepcao e construcao de

B DpTCPM
e

Il Encontr
Dia Mundial d

Os Matenais e o Mar

Sensibilizagio para a Corrosao

VOLTAR AO INICIO

um protétipo, onde através do desenvolvimento de uma plataforma
flutuante ancorada no leito do mar, &€ montada uma turbina edlica
offshore. O segundo projecto, concebido através da criagcdo de
sinergias com o projecto anterior, tem como principal objectivo a
avaliacdo da corrosividade maritima e a eficiéncia anticorrosiva em
estruturas de producéo de energia edlica offshore.

EUROCORR 2014
EUROPEAN CORROSION CONGRESS
8 - 12 September 2014 - Pisa, Italy

The anrcal wvect of the
Eurcpean Federatton of Corrosion

[ pecHEMA

O Eurocorr2014, organizado pela Associacao Italiana de Metalurgia em
conjunto com a DECHEMA, evento n° 364 de EFC, sera realizado em
Pisa, Italia, de 8 a 12 de Setembro.

O ambito do Congresso é a apresentacao do state-of-the-art nas
areas da corrosdo e proteccdo de materiais, tanto numa perspectiva
técnico-cientifica, como numa perspectiva de aplicacao pratica, desde
o passado até a industria moderna.

O Congresso realizar-se-a sob o tema “Improving materials durability:
cultural heritage to industrial applications’; com o objectivo de afirmar
o papel fundamental que o estudo da corrosao, a tecnologia e a
engenharia tem no aumento da vida util dos materiais.

Como ja vem sendo habito, o Congresso inclui sessdes plendrias,
palestras, workshops, apresentacdes orais e em poster, referentes aos
temas correspondentes aos 20 grupos de trabalho existentes.

O Congresso sera realizado no Palacio de Congressos de Pisa, um
edificio caracteristico, em forma semicircular, rodeado por arvores e
jardins.

Pisa & uma das mais belas cidades de arte de Italia: edificios,
monumentos e museus dao o seu contributo para manter viva a
memodria da antiga cidade. Hoje, gracas a sua importante universidade,
Pisa & uma cidade jovem e dindmica. Pisa oferece grande acessibilidade,
qualidade e variedade de servicos, atrac¢des, tradicao na hospitalidade,

acolhendo o visitante com conforto e a precos acessiveis. A sua torre
inclinada, mundialmente famosa, fara de Pisa o pano de fundo mais
adequado e agraddvel para receber o EUROCORR 2014.

Para mais informacdes visite o site

O 11° Simpdsio Internacional “Electrochemical methods in Corrosion
Research” (EMCR 2015) vai ter lugar em Trdia, de 24 a 29 de Maio

de 2015. Esta série de simpdsios teve a sua primeira edicao em
Manchester, em 1982, tendo-se seguido Toulouse(1985), Zurique
(1988), Helsinquia (1991), Sesimbra (1994), Trento (1997), Budapeste
(2000), Ysermonde (2003), Dourdan (2006) e Maragoggi (2012).

Para a edicdo do préximo ano foi escolhido o magnifico cenario da
Peninsula de Tréia, com a sua faixa de areia dourada rodeada por um
mar azul que faz deste local um destino privilegiado para momentos
de trabalho e de lazer.

Mantendo a tradicdo dos eventos anteriores, o EMCR 2015 reunird
peritos nos dominios da Corrosdo e da Electroquimica para discutir os
ultimos avancos na investigacao da corrosao e da prevencao contra a
corrosdo através de métodos electroquimicos, possibilitando a troca
de conhecimentos e a difusao dos ultimos avangos neste dominio. O
programa incluird varias licdes plenarias e apresentacdes convidadas,
apresentacdes orais e em poster, bem como uma exposicao.

O simpdsio serd organizado pela Sociedade Portuguesa de
Materiais e a Comissao Organizadora Local é liderada pelo Prof. Jodo
Salvador Fernandes e pela Profa. Fatima Montemor, do Instituto
Superior Técnico, contando ainda com a participacao de varios
membros conhecidos na area de intervencao do Congresso.
Informacées
em
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INSTRUGCOES PARA OS AUTORES
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