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COMENTARIO

A sociedade portuguesa vive dias de grande incerteza, em resultado de uma crise
profunda que assola o Pais, por via do arrastamento internacional mas também
consequéncia dos erros sucessivos quer a nivel da governagdo, quer a nivel de
muitas empresas e em particular as do sector bancdrio, e sem excluir a sociedade
civil, que de forma irresponsdvel embarcou em aventuras de consumo exagerado,
tendo-se desta forma gerado uma factura pesada que nos préximos anos teremos
de dolorosamente pagar.

Quando e como serd ultrapassada esta recessdo, é ainda uma incégnita. E possivel
que tenhamos de criar uma nova forma de pensar e agir, uma sociedade e uma
economia renovadas, talvez menos consumistas, que crescam de uma forma mais
sustentada quer em termos econdmicos quer em termos de recursos naturais.

A indUstria portuguesa é em geral considerada pouco inovadora e é sabido que em
média os produtos que exportamos t&m baixo valor acrescentado. Ora, de forma
undnime, os analistas t&m insistido na necessidade do aumento das exportacdes
como meio de ultrapassar a crise, e a via para o conseguir deve passar essencial-
mente pelo acréscimo do valor acrescentado, através da inovacdo e do desenvol-
vimento de novos produtos, num mercado internacional altamente exigente e em
transformacdo.

Neste cendrio, a inovagdo é portanto um factor-chave, e a colaboragdo entre o sec-
tor empresarial, universidades e institutos de investigac@o, é uma janela de oportuni-
dade pouco explorada mas capaz de abrir novas perspectivas de desenvolvimento.
Tradicionalmente a IndUstria e a Universidade tém vivido de costas voltadas, ao
contrdrio do que acontece em paises mais industralizados. Certamente a responsa-
bilidade é repartida por ambos, mas se é verdade que os periodos de crise originam
frequentemente periodos de desenvolvimento, esta serd porventura a oportunidade
para alterar este estado de coisas.

Esta Revista estd a organizar este ano a sexta edicao das Jornadas de Corrosdo e
Proteccdo de Materiais. Estas Jornadas, agora na sua sexta edi¢do, sdo um bom
exemplo de um férum onde hé troca de ideias entre diferentes sectores ligados &
producdo e a instituicdes de 1&D. A participagdo de especialistas de diferentes pro-
veniéncias é um ponto fulcral que importa acarinhar e que revela confianca mitua,
essencial para que uma colaboragdo seja frutuosa.

Tal como vdrios politicos tém vindo a dizer, “never waste a good crisis”. Ou seja,
em ftempos de crise as pessoas, as sociedades e as economias saem da sua zona
de conforto e obrigam-se a mudar, e por via dessa mudanga é possivel abrir novas
oportunidades de desenvolvimento. Esperemos que esta crise permita o arranque de
novas indstrias e um aumento da nossa competitividade, capaz de gerar um melhor
futuro para as geracdes vindouras. Saibamos aproveitar a crise!
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ANTICORROSIVE BEHAVIOUR OF DIFFERENT

PRETREATMENTS ON MAGNESIUM ALLOYS

Artigo submetido em Junho de 2011 e aceite em Julho de 2011

D.dela Fuente1*, J. Simancas1, B. Chicol, L. Madueﬁoz, F. CamonZ and M. C. Blanco?

Abstract

Conventional anticorrosive protection technologies for magnesium alloys are based on the use of chromates, both in pretreatments
and primers. However, due to health and environmental reasons these technologies are being abandoned. An added problem
in the painting of magnesium alloys is the high reactivity of magnesium substrates, which may lead to underfilm corrosion and
detachment of the paint system. Therefore, the selection of a suitable pretreatment is crucial. Our research seeks to advance
in the development of new Cr(VI}Hfree surface pretreatments applied on different magnesium alloys prior to painting. Different
corrosion tests have been carried out in natural and accelerated environments. Electrochemical characterisation by Electrochemical
Impedance Spectroscopy (EIS) has been also performed. The results show a notably better anticorrosive behaviour of the Plasma
Electrolytic Oxidation (PEO) coatings compared to the other pretreatments studied for all the considered magnesium alloys.

Keywords: Magnesium Alloys, Conversion Coatings, Plasma Electrolytic Oxidation (PEO), Atmospheric Corrosion

COMPORTAMENTO ANTICORROSIVO DE DIFERENTES

PRE-TRATAMENTOS DE LIGAS DE MAGNESIO

Resumo

As tecnologias convencionais de proteccdo anticorrosiva de ligas de magnésio s&o baseadas no uso de cromatos, tanto nos pré-
tratamentos como nos primdrios. No entanto, devido a razdes de saide e ambientais, estas tecnologias estdo a ser abandonadas.
Um problema adicional na pintura de ligas de magnésio é a alta reactividade de substratos de magnésio que pode conduzir
a corrosdo do substrato e destacamento do sistema de pintura. Assim, a escolha de um prétratamento adequado é crucial.
A nossa investigagdo procurou avangar no desenvolvimento de novos prétratamentos de superficie livres de Cr(VI) aplicados
sobre diferentes ligas de magnésio antes da pintura. Foram realizados diferentes testes de corros@o em ambientes naturais e de
envelhecimento acelerado. A caracterizagdo electroquimica por Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) foi também
realizada. Os resultados mostraram um comportamento anticorrosivo notavelmente melhor do revestimento obtido por Oxidacdo
Electrolitica a Plasma (PEO) comparado com outros pré-tratamentos estudados para todas as ligas de magnésio consideradas.

Palavras-chave: Ligas de Magnésio, Revestimentos de Conversdo, Oxidagdo Electrolitica a Plasma, Corrosdo Atmosférica

1. INTRODUCTION

Magnesium is an inferesting metal for
transport’s industries due fo its excellent
specific properties, which provide it
with good features such as reduced
weight and cost. However, elementary
magnesium is a ductile and soft metal, so

it should be mixed with alloy elements
in order to enhance their strength and
corrosion  resistance. Regarding  their
nomenclature, magnesium alloys can
follow two alternatives, the European one
or ASTM one, been the latest the most

"National Centre for Metallurgical Research (CENIM/CSIC). Avda. Gregorio del Amo 8, 28040, Madrid, Spain

2National Institute for Aerospace Technologies (INTA), Ctra de Ajalvir Km.4, 28850, Torrején de Ardoz, Madrid, Spain

*Corresponding author, e-mail: delafuente@cenim.csic.es

used one. ASTM named alloys with:

- Two letters corresponding to the main
alloying elements (Table 1).

- Two numbers that show the nominal
percentage of these elements, as the
nearest whole number.
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Table 1- Letters used for the main alloying elements in the ASTM nomenclature of magnesium alloys.

A-Al B-Bi
F-Fe G- Mg
M - Mn N -Ni
S T-Sn

- Variations are indicated with an end
capital letter.
The good  mechanical  strength,
formability, low density and practically
unlimited availability of magnesium
alloys makes them one of the most
potentially interesting groups of structural
materials  for  numerous  industrial
applications [1,2].

Environmental and energy consumption
considerations have persuaded the
automotive, aeronautical / aerospace
and electronics

sectors, among

others, to focus increasingly on
the use of more lightweight and
environmentally-friendly materials,
mainly by replacing aluminium and its
alloys with magnesium alloys. Density
of magnesium is 30 % lower than
aluminium density. Therefore significant
energy consumption could be obtained.
Besides, it allows an additional reduction
of energy consumption associated to
casting and recycling processes, due
to its lower specific heat capacity and
enthalpy of fusion.

However, both magnesium and its
alloys present a serious flaw in that their
great chemical activity causes them to
corrode easily in certain environments,

especially in the presence of chlorides

Table 2- Description of coatings tested.

C-Cu
H-Th
P-Pb

Y-Sb

[3,4]. Magnesium alloys are also
susceptible to severe galvanic corrosion
in contact with dissimilar metals, and
to pitting corrosion. The in-service
corrosion rate of magnesium alloys can
be significantly lowered by avoiding
poor designs,
contamination, galvanic couples and

inclusions, surface
incorrectly applied surface protection
schemes [5], but without doubt the
most  widely
means of preventing corrosion is the
application of protective coatings
[6,7]. Practically all currently available

used and effective

coating technologies are applicable in
the case of magnesium and its alloys
and have come under increasing study
in recent years. In particular, mention
may be made of conversion coatings
and pretreatments, electrodeposited

metallic coatings, anodic coatings
(anodising) and plasma  electrolytic
oxidation (PEO), coatings applied by
physical vapour deposition (PVD), laser
surface alloying and organic coatings
[6,7].

Different hexavalent chrome compounds
(chromates) have traditionally been
used to great effect as metallic corrosion
inhibiting pigments in
coatings and pretreatments and in paint
formulations [8]. However, their high

conversion

D-Cd E - Rare Earth
K -Zr L-Li
Q-Ag R-Cr
W-Y Z-7n

toxicity and carcinogenic effect has led
to limitations and even prohibitions on
their use, giving rise to the development
and promotion of alternative chrome-
free conversion coatings such as silane-
based technologies, composite coatings
with a thick crystalline layer of high
porosity, fluoride treatments, plasmo-
gel oxidising, plasma electrolytic oxide
coatings, etfc.

This paper analyses the corrosion
behaviour of three magnesium-based
substrates and investigates the protective
of different
traditionally applied prior to the organic

properties pretreatments
coating system: a conventional chromate

chemical conversion coating, two
chromatefree coatings, a silane-based
coating, and two anodic treatments
obtained by plasma electrolytic
oxidation. The chromate treatment is
not proposed as a realistic candidate
for future application and serves as a
reference system and a criterion for

achievable protection quality.

2. EXPERIMENTAL PROCEDURE

Three different magnesium alloys have
been studied: AZ31, AZ91 and AM&0.
Test specimens of (100x50) mm were
AZ31 cold-

cut from commercial

N DESCRIPTION

Cr-Free 2

PEO 1
PEQ 2

Commercial chromate-based conversion coating used as reference
Chromate-free conversion coating based on titanium and zirconium hexafluoride

Composite coating
Chrome- and heavy-metal-free electrolyte with formation of a relatively thick and porous ceramic layer where barely
soluble complex metal fluorides are formed and a sol-gel mechanism establishes a silicon-based ceramic phase

Polysiloxane-urethane primer based on silane technology

Ceramic coating obtained by Plasma Electrolytic Oxidation process 1

Ceramic coating obtained by Plasma Electrolytic Oxidation process 2
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rolled sheets of 2 mm thickness, and
specimens of the same dimensions but
5 mm thickness were cut from samples
of AZ91 and AMO60 obtained by
die casting. Finally, (100x50x2) mm
samples of AA2024 aluminium alloy
were cut from commercial sheets and
considered as reference material.

After surface preparation by grinding
up to 1200 grade and degreasing-
cleaning according to the manufacturers'
instructions, six different coatings were
applied on all the substrates (Table 2).
After coating application, cross sections
of the coated samples were prepared
and analysed by SEM/EDX using a
JEOL model JSM6500f scanning electron
microscope along with an Oxford Inca
energy dispersion microanalysis system.
The coated samples were also exposed
to natural and artificial corrosion tests.
For natural fests, two atmospheric
exposure sites of different aggressivities
were selected: the mildly aggressive
urban atmosphere of Madrid, corrosivity
category C2 according to 1SO 9223
[9]; and the highly aggressive marine
atmosphere of Cabo Vilano (A Corufia),
corrosivity category C5 according to
the same standard. The samples were
evaluated affer three months of exposure
according to ISO 4628 [10]. Other
specimens were artificially weathered in
the laboratory by exposure to permanent
condensing  humidity  (ISO  6270-1)
[11], neutral salt fog (ISO 9227) [12]
and an accelerated wet (salt fog)/dry/
humidity cyclic test (ISO 11997-1) [13].
The samples were periodically evaluated
according to ISO 4628 [10].

The anticorrosive  performance  of  the
coatings was also investigated by EIS in a
classic threeelectrode cell consisting of a
silver/silver  chloride reference elecirode,
a stainless steel counter electrode, and the
coated or uncoated alloy specimens as the
working electrode in horizontal position
with a working area of 9.62 cm?. EIS
measurements were carried out at room
temperature using a potentiostat/galvanostat
(Autolab EcoChemie PGSTAT30) equipped
with an FRA2 frequency response analyser
module. Frequency scans were performed
by applying a + 5 mV amplitude sinusoidal
wave perturbation, close to the corrosion

potential. Five impedance sampling points
were registered per decade of frequency.
The analysed frequency range was from 100
kHz to 1 mHz and the electrolyte used
was 0.1 M sodium sulphate solution.
The impedance data was analysed using
the ZView® electrochemical  impedance
software (Version 3.1c, Scribner Associates,
Inc., USA.

3. RESULTS AND DISCUSSION

Observation and analysis by SEM/EDX
shows that Cr, CrFree 1 and Cr-Free 2
coatings present thickness values in the
0.522 pm range and compositions as
expected, i.e. a significant presence of Cr
in the reference chromate coating; of F,
Zr, Ti and Si in CrFree coating 1; and of
F and Si in Cr-Free coating 2. The silane-
based coating presents thickness values in
the 5-10 pm range. For their part, the two
PEO coatings present thickness values
in the 12-20 pm range, in the case of
PEO 1, and a slightly lower 8 -12 pm in
the case of PEO 2. With regard to their
composition, both coatings include a
notable presence of P, Si, K and Na.
Figure 1 displays representative SEM
images obtained in cross sections of the
different coatings.

With regard fo the anticorrosive behaviour
of the coatings, it has been possible to
establish significant differences after only
three months of exposure in the marine
atmosphere. In the less aggressive urban
atmosphere, however, three months
of exposure is insufficient to establish
such differences. Table 3 shows the

(a)
(b)
(c)

Fig.1 - Cross section SEM image of
AZ31: (a) with chromate coating, (b) with
PEO 1 coating and (c) with PEO 2 coating.

Table 3 - Degree of corrosion after three months of exposure in both atmospheres

(ISO 4628-3).

[ | waRNEATMOSPHERE URBAN ATMOSPHERE
(=]l |ean]m | m [ e

4

Cr-Free 1 4 3

Cr-Free 2 4 5 4

Silane 2 3 3
PEO 1 1 1 0

PEO2 0

5 0 3 0 0
5 0 0 0 0
2 1 0 2 0
0 0 0 0 0
0 0 0 1 0



(a)
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(b) (c)

Fig. 2 - General aspect showed after 3 months of exposure in the marine atmosphere: (a) AZ91 + Cr-Free 2, (b)

AZ31+Silane and (c) AM60+PEOT.

degree of corrosion presented by the
magnesium alloys protected with the
different coatings. Figure 2 displays the
three different behaviours observed after
three months of exposure in the marine
atmosphere: (a) significant corrosion in
the case of the Cr-Free systems, (b) isolate
signs of corrosion in the case of the Silane
system and (c) no signs of degradation in
the case of the PEO coatings.

In general it is seen that all the magnesium
alloys present slightly poorer behaviour
than the AA2024 aluminium alloy.
With regard to the coatings, both PEO
coatings clearly offer better behaviour
than the Cr and Cr - Free coatings,
while the silane-based coating shows
intermediate behaviour. This tendency is
also evidently related with the thickness
applied in each case. It is also observed
that the chromate-based coating still offers
slightly better behaviour than its possible
chromefree replacements. As to the PEO
coatings, PEO 1 also presents slightly better
behaviour than PEO 2, though it should
be taken into account that the former has
a greater applied thickness.

Figures 3-5 offer a summary of the results
obtained in accelerated exposure fests in
climate cabinets, showing the number of
hours necessary fo reach grade 3 corrosion
according to standard 1ISO 4628 [10].

As can be seen, the aluminium alloy
again shows slightly better behaviour
than the magnesium alloys, especially
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Fig. 3 - Number of hours in the Salt Fog Test to reach grade 3 corrosion according

to ISO (4628-3).

Fig. 4 - Number of hours in the Cyclic Test to reach grade 3 corrosion according to
ISO 4628-3.
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Fig. 5 - Number of hours in the Condensing Humidity Test to reach grade 3 cor-
rosion according to ISO 4628-3.

(a) (b) (c)

(d) (e) U

Fig. 6 - General aspect showed in the salt fog test: (a) AZ31+Cr after 24 h of expo-
sure, (b) AZ31+ Crfree 1 affer 24 h of exposure, (c) AZ31+ Cr-Free 2 after 24 h of
exposure, (d) AZ31+ Silane after 72 h of exposure, (e) AZ31+PEO1 after 96 h of
exposure and (f) AZ31+PEO?2 after 1440 h of exposure.

in combination with the chromate coating.
Similarly, the PEO coatings again present
notably better behaviour, arriving at the
end of the test in most of the cases, i.e.
1440 h in the salt fog and cyclic tests
and 2100 h in the permanent humidity
condensation test, without reaching grade
3 corrosion according to ISO 4628
[10]. PEO 1 also presents slightly better
behaviour than PEO 2. As in the natural
exposure test, the silane-based coating
presents infermediate behaviour between
Cr-Free coatings and PEO coatings.
Differences cannot be esfablished between
the two chromefree conversion coatings,
since both present very similar behaviour
which is slightly poorer than that of the
chromate, as has already been noted.

To illustrate these results, Figures 6-8
display as example, the general aspect
showed by the different systems after
exposure in the salt fog test, cyclic test
and permanent humidity condensation
test, respectively. As can be seen, and
as commented before, the silane-based
coating presents infermediate behaviour
between the Cr-Free coatings and PEO
coatings, being the latest the best,
especially PEO 1. Regarding the Cr and
Cr Free coatings the ranking, from best
to worst, would be Cr >> Cr-Free 2 >
Cr-Free 1.

With regard to electrochemical tests,
Table 4 sets out the charge transfer
resistance (Rtc) and electrochemical
double layer capacitance (Cd|) values
obtained by EIS after different times for
alloy AZ31 in bare condition and with
the different coatings. Cr and Cr-Free
pretretments present a certain protective
character, in view of the slightly higher
Ric values than the bare alloy. These
values generally increase with exposure
time, but basically as a consequence of
the accumulation of corrosion products.
The tendency observed with these
pretreatments is inverted in the case
of the PEO coatings. For both PEO
coatings the Ric decreases slightly with
time, indicating a certain degradation of
the coating. Even so, it is notable that the
Ric values on PEO coatings are several
orders of magnitude higher, and the C{|
values several orders of magnitude lower,
than those shown by the Cr and Cr-Free
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Table 4 - Rtc and Cy| at different times for alloy AZ31.

-“ AZ31+Cr AZ31+Cr Free 1 AZ31+Cr Free 2 AZ31+PEO 1 AZ31+PEO 2

O T N T T e T T A

0h 110 5.2E-05 373 2.3E-05 328 3.4E-05 119 33E05 1.2E+05 1.6E-06 2.9E+05 4.5E-07

239 1.1E-04 404 4.5E-05 939 4.9E-05 559 52E-05 ©5.1E+04 89E07 16E+05 7.4E-07

405 1.1E-04 448 4.8E-05 706 6.1E-05 601 53E-05 1.4E+04 16E-06 1.4E+05 8.9E-07

868 1.2E-04 629 4.4E-05 392 6.4E-05 1401 3.8E-05 4.3E+04 2.7E-06 1.5E+04 7.8E-07

coatings. This shows that the corrosion
protection method, in the case of the
PEO systems, consists of interposing a
notable physical barrier. However, the
Cr and Cr-Free systems present a barrier
based on the formation of a fine layer
of protective stable oxides, but whose
thickness is very small and cannot be
considered a significant physical barrier.

4. CONCLUSIONS

The anticorrosive behaviour of different
pretreatments applied to magnesium
(a) (b) (c) alloys has been assessed and although
the corrosion fests used were too severe
for many of them, Plasma Electrolytic
Oxidation (PEQ) coatings have shown
an acceptable good behaviour.
The use of a PEO coating in combination
with a suitable and compatible topcoat
would presumably even increase its
performance.
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Fig. 7 - General aspect showed in the cyclic test: (a) AM60+Cr after 240 h of ex-
posure, (7) AM60+Cr Free 1 after 240 h of exposure, (c) AM60+Cr Free 2 after 240
h of exposure, (d) AM60+Silane after 1440 h of exposure, (e) AM60+PEOT after
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1440 h of exposure and (f) AM60+PEO 2 after 1440 h of exposure.
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(a)

(d)

(b)

(e)

(c)

(f)

Fig. 8 - General aspect showed in the permanent humidity condensation test: (a) AZ?1+Cr after 456 h of exposure, (b) AZ91+Cr
Free 1 after 456 h of exposure, (c) AZ91+Cr Free 2 after 456 h of exposure, (d) AZ91+Silane affer 2100 h of exposure, (e

AZ91+PEO 1 after 2100 h of exposure and (f) AZ91+PEO 2 after 2100 h of exposure.
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DESEMPENHO DE REVESTIMENTOS INTUMESCENTES

EM AMBIENTES DE ELEVADA HUMIDADE

Artigo submetido em Junho de 2011 e aceite em Julho de 2011
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Resumo

Com o objectivo de avaliar a influéncia do contacto com a dgua, no desempenho dos revestimentos intumescentes usados na
protecc@o ao fogo de estruturas de ago, procedeu-se & sua exposicdo a diferentes condicdes de humidade. O efeito dessa exposicao
foi analisado por Termogravimetria (TG) e por Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR). Para avaliar o
impacto dessa exposicao na capacidade de intumescéncia dos revestimentos, analisou-se o seu comportamento, submetendo-os a
uma temperatura de 750 °C.

Os resultados obtidos sugerem que, em ambientes de elevada humidade, os componentes responsdveis pelo processo de
inftumescéncia podem ser lixiviados, com consequéncias adversas na formagdo da camada de isolamento que protege a estrutura.

Palavras-Chave: Tintas Intumescentes, Protecc@o ao Fogo, Estabilidade Térmica, Degradacao Térmica

PERFORMANCE OF INTUMESCENT COATINGS IN

HIGH-HUMIDITY ENVIRONMENTS

Abstract

In order to evaluate the influence of the contact with water, on the behaviour of intumescent coatings used for protection of steel
structures, the coatings were exposed to different humid environments. The effects of the exposure conditions on the coatings
behaviour were analysed by Thermogravimetry (TG) and Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). In addition, the foam
layer behaviour of the coatings was evaluated by exposure in a muffle furnace at 750 °C.

The results obtained suggest that the presence of water can cause the lost of the coatings components responsible for the intumescent
process, with adverse consequences to the formation of the insulate barrier layer that protects the structure.

Keywords: Intumescent Coatings, Fire Protection, Thermal Stability, Thermal Degradation

1. INTRODUCAO

mineral), uma fonte de carbono (agente

Os revestimentos por pintura intumes-
centfes usados na proteccdo passiva ao
fogo de estruturas de ago, sdo formu-
lados com certos componentes activos,
que sob a acg¢do do calor, reagem en-
tre si para formar uma camada carbo-

nosa que isola termicamente o suporte
metdlico. Geralmente esses componen-
tes activos consistem numa fonte de
4cido (designado por catalisador ou
por agente desidratante, normalmente
o polifosfato de aménio ou um écido

ILaboratério Nacional de Engenharia Civil, Avenida do Brasil, 101, 1700-066 Lisboa
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carbonifero, por exemplo o pentaeritri-
tol) e um agente expansor (normalmente
compostos nitrogenados, por exemplo a
melamina) [1, 2].

O mecanismo de intumescéncia [3-6]
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inicia-se a cerca de 200 °C com a de-
composicdo do polifosfato de aménio
para formar o écido fosférico (&cido mi-
neral), o amoniaco e a dgua. Numa se-
gunda etapa, o pentaeritritol reage com
o d4cido mineral para formar o residuo
carbonoso. Finalmente, entre os 300 °C
e os 400 °C, o agente expansor decom-
poe-se libertando gases que fazem ex-
pandir a camada do residuo carbonoso,
que se torna num material relativamente
estdvel a temperaturas na gama entre
(430-560) °C [7]. Acima destas tempe-
raturas ocorrem reaccdes de oxidacdo,
com formacdo de uma camada multice-
lular com baixa condutividade térmica.
Esta camada funciona como uma barrei-
ra isolante que impede a transferéncia
de calor para o substrato durante um
determinado periodo de tempo.

Em caso de incéndio, para que se forme
a camada isolante, é necessdrio que a
decomposicdo dos componentes activos
ocorra numa sequéncia adequada de
temperaturas durante as reacgdes de in-
tumescéncia [4].

Os componentes activos, que s@o so-
loveis em dgua, podem sofrer um pro-
cesso de lixiviacdo, em situacdes de
exposicdo & ac¢do da dgua ou em am-
bientes com humidade elevada, com a
consequente perda de capacidade de
intumescéncia [8].

Note-se que, mesmo que ndo se preve-
ja que o revestimenfo intumescente vd
estar exposto directamente & influéncia
da &gua durante o tempo de servico da
estrutura, na fase de construcdo pode
ocasionalmente ficar sujeito a condi¢des
adversas, como condensacdo de dgua
ou mesmo contacto com chuva.

No presente estudo avaliouse a resis-
téncia & accdo da dgua de alguns re-
vestimentos intumescentes disponiveis no
mercado apds exposicdo em ambientes
com humidades extremas, por imersdo
em dgua e por exposicdio numa cdmara
com condensagdo continua & temperatu-
ra de 40 °C.

O efeito dessa exposi¢do nos componen-
tes activos do revestimento foi analisado
por termogravimetria (TG) e por espec-
troscopia no infravermelho por trans-
formada de Fourier (FTIR). Além disso,

para avaliar o impacto dessa exposicdo

na capacidade de intumescéncia dos
revestimentos, analisou-se o seu com-
portamento a temperatura elevada por
exposicdo numa mufla a 750 °C. Adi-
cionalmente, apés o periodo de expo-
sicdo dos revestimentos em condicdes
de imersdo, recolheram-se amostras de
dgua de imersdo com o objectivo de
averiguar a natureza e intensidade da
possivel lixiviagdo de componentes do
revestimento. Para tal, analisou-se o re-
siduo da evaporacao por FTIR.

2. MATERIAIS

Foram estudadas trés tintas intumescentes
usadas na proteccdo ao fogo de
estruturas de aco: uma acrilica-
estirenada de base solvente (designada
pela letra “A”) e duas aquosas e
com base em poliacetato de vinilo
(designadas pelas letras “B” e “C").

As tintas foram aplicadas & trincha em
painéis de aco com dimensdes de (150
x 75 x 1) mm. Foram preparados trés
provetes para cada tinta por aplicacdo
de demdos sucessivas até atingirem
cerca de 3 mm de espessura (fintas A
e C) e 2 mm de espessura [tinta B). O
intervalo de aplicagdo entre demdos foi
de 24 horas, permanecendo depois os
provetes durante 48 horas em ambiente
controlado & temperatura de (23 + 3) °C
e (50 = 5) % de humidade relativa, até
serem sujeitos aos diferentes ambientes
de exposicao.

3. METODOLOGIA

3.1. Ambientes de exposicao

Os revestimentos A, B e C foram expostos
as seguintes condi¢des ambientais:

i) Condicdes atmosféricas laboratoriais
(CL) —= em sala condicionada a (23 =
3) °C e (50 = 5) % humidade relativa,
durante 1 més.

ii) Condicdes de condensacdo continua
(CC) = em camara a (40 = 3) °C com
atmosfera saturada e condensacdio

continua, durante 1 més.

iiij Condigdes de imersdo (Cl) — imersdo
em recipientes com dgua desmineralizada,
numa sala a (23 + 3) °C, durante 2 semanas.

3.2. Métodos de caracterizacao

Apds exposicdo nos ambientes acima

referidos, as amostras destacadas
do substrato de aco de cada um dos
provetes expostos foram condicionadas
numa estufa a (30 = 3) °C até massa
constante para posterior caracterizagdo

por TG e FTIR.

Termogravimetria (TG)

A termogravimefria foi usada para
defectar se a exposic@o dos revestimentos
intumescentes a  condicdes  de
humidade elevada provoca alteracdes
no seu comportamento térmico e
consequentemente na sua capacidade
de resistir ao fogo.

Foi usada uma termobalanca da
marca Setaram, modelo TGA-92. As
amostras, com cerca de 20 mg, foram
colocadas num cadinho de alumina
e sujeitas a taxas de aquecimento de
10 °C/min, na gama de temperatura
dos (30-850) °C, numa atmosfera de

oxigénio com um caudal de 50 mL/

min.

Espectroscopia no infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR)
A andlise por FTIR foi usada para
comparar o efeito das diferentes
condi¢des de exposicdio na composicdo
quimica dos revestimentos e para
identificar os constituintes activos presentes
no material residual remanescente apés
evaporac@o da dgua proveniente da
imers@o dos provetes.

Os espectros no infravermelho das
amostras preparadas pela técnica da
pastilha de KBr foram obtidos com
um espectrofotémetro FTIR da marca
Nicolet, Magna IR 550,

equipado com um detector DTGS,

modelo

efectuando 32 varrimentos na gama de
(400 a 4000) cm’', com uma resolugdo
espectral de 4 cm’'.
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Avaliacdo da capacidade de intu-
mescéncia

Para avaliar o comportamento dos
revestimentos em situacdo de incéndio
apds exposicdo nos ambientes acima
descritos, nomeadamente por formacdo
da camada isoladora, procedeu-se
ao seu aquecimento numa mufla a
750 °C, durante 10 minutos. Para isso,
destacou-se do substrato de aco uma
amostra da pelicula de cada um dos
revestimentos expostos e, depois do
aquecimento, comparou-se visualmente

a diferenca de comportamentos, no
que respeita & sua capacidade de
intumescéncia.

4. RESULTADOS E DISCUSSAOQ

4.1. Analise por Termogravimetria (TG)

Os termogramas TG e DTG (derivada da

curva TG) obiidos com os revestimentos A, Fig. 1- Curvas TG e DTG do revestimento A apés expo-

B e C sdo apresentados nas Figs. 1, 2 3. sicaio: CL (vermelho), CC (verde) e Cl (azul).

Fig. 2 - Curvas TG e DTG do revestimento B apés Fig. 3 - Curvas TG e DTG do revestimento C apéds
exposicdo: CL (vermelho), CC (verde) e Cl (azul). exposicdo: CL (vermelho), CC (verde) e Cl (azul).
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A observacdo dos termogramas dos
trés revestimentos permite verificar
diferengas no comportamento térmico
apds  a
ambientes. Inicialmente entre os 25 °C

exposicdo aos diferentes
e os 200 °C, ddse uma perda de
massa nos trés revestimentos, muito
provavelmente devido & perda de dgua
e de constituintes voldteis. A partir dos
200 °C ocorrem as alteracdes mais
significativas, devido ao inicio do
mecanismo de intumescéncia.

Na condigao CL, entre os (200-400) °C,
observam-se nos trés revestimentos
vérios declives nas curvas TG, que
correspondem a outros tantos picos
na curva DTG, indiciando a existéncia
de vdrias reaccdes e decomposicdes
no processo de degradacdo [9].
Nesta regido, iniciase a formacdo
do material intumescente [4-6], com a
interacgdo dos produtos da reacgdo dos
componentes activos com os produtos
de degradacdo do ligante [10].

Nas condicdes de exposicdo a
ambientes de elevada humidade Cl e
CC, entre os (200-300) °C, verifica-se
que os rés revestimentos apresentam
taxas de decomposicdo ligeiramente
inferiores as da condicdo CL, que se
traduz em curvas TG com menos etapas
de degradacéo, provavelmente devido
& perda dos componentes activos.
Com excepgdo do revestimento A na
condicao Cl (Fig. 1), nas condicdes
de exposicdo CC e Cl, as taxas de
decomposicdo que ocorrem a partir
dos 300 °C sd&o superiores & da
condigdo CL, o que se traduz em curvas
DTG com um pico mais estreito e de
maior intensidade. Nos revestimentos
expostos & condicdo CC a taxa de
perda de massa é superior, indicando
que esta condigdo teve um efeito mais
negativo na estabilidade térmica dos
revestimentos estudados. Além disso,
nos revestimentos expostos &s condi¢cdes
Cl e CC (com excepcdo do revestimento
A na condicgo Cl), verificase que a
temperatura & qual a taxa de perda de
massa atinge o maximo é menor do que
na condi¢cdo CL, indicando que ocorre
uma reducdo da sua estabilidade
térmica. O revestimento A exposto a
condicdo Cl (Fig.1) apresenta uma

estabilidade térmica semelhante & da
condicdo CL (curvas DTG semelhantes).
Este facto pode ser explicado por
se tratar de um revestimento base
solvente que possivelmente tem uma
permeabilidade & dgua, & temperatura
ambiente, inferior & dos revestimentos
de base aquosa.

Entre os (400-700) °C, na condicdo
CL, verifica-se uma maior estabilidade
resultante

térmica do residuo

da degradagdo térmica nos trés
revestimentos, que se fraduz na
diminuicdo do declive da curva TG e
numa taxa de perda de massa mais
baixa (curva DTG). Nesta gama de
temperaturas termina a formacdo do
residuo carbonoso e ddé-se a formacdo
da camada multicelular com baixa
condutividade térmica, por oxidacdo
desse residuo [7, 11]. Nas condicdes
Cl e CC verifica-se também uma maior
estabilidade

formado, uma vez que as principais

térmica  do  material

reaccdes de intumescéncia e de

degradacdo térmica jG ocorreram na
gama entre os (200-400) °C.

No decurso das diferentes etapas do
processo de degradagdo térmica a
perda de massa apresentada pelos
trés revestimentos, nas trés condicdes,
foi variando até um valor final que se
manteve estdvel a partir de cerca de
700 °C. Na Tabela 1 apresentam-se as
percentagens de perda de massa nas
vdrias etapas.

A andlise dos tfermogramas e a
apreciacdo dos valores de perda de
massa apresentados na Tabela 1,
permite concluir que apds exposicao dos
revestimentos a ambientes com humidade
elevada, o comportamento térmico dos
revestimentos se alterou, em especial
na gama (200-400) °C. De facto nas
tintas expostas s condigdes CC e Cl,
a perda de massa é menor do que nas
expostas & condicdo CL, confirmando
que alguns dos constituintes orgénicos a
ndo estavam presentes no revestimento
aquando da andlise termogravimétrica.

Tabela 1 - Perda de massa (%) dos revestimentos nas trés condigdes de expo-

sicdo, em funcdo da temperatura.

Revestimento

Gama (°C)

Condicdes de exposicado

25-200

200-400

400-700

Total

25-200

200-400

400-700

Total

25-200

200-400

400-700

Total

25 8,1 25
42,1 38,6 37,4
17.2 (519 18.9
62,4 57,6 58,8

52 78 7.8
38,8 32 31.1
16,7 16,6 15,2
60,7 56,4 541
3.2 6 4.8
355 26 28,7
17.8 19.3 16.1
56,5 513 49,6



4.2. Analise da composicao por FTIR

Os espectros no infravermelho dos
revestimentos A, B e C obtidos apés as
trés condicdes de exposicao (CL, CC e Cl)
encontram-se ilustrados nas Figs. 4, 5 e 6.
Na condicdo CL, todos os revestimentos
A, B e C apresentam as bandas de
absorcdo a 3469 cm’', 3418 cm’,
3133 an', 1651 am', 1550 an' e 813 an
caracteristicas da melamina [12] e a
3327 cm' e a 1015 cm” atribuidas
ao pentaeritritol [12]. O polifosfato
de aménio com bandas caracteristicas
a 1256 cm’', 1075 cm?', 897 cm'
e 486 cm' [13,14] ¢é identificado
principalmente no revestimento B pelas
bandas a 1075 cm”, 899 cm” e 476
cm‘l, mas também no revestimento A
pelas bandas a 1275 cm” e 474 cm’
e no revestimento C pelas bandas a
1078 cm™ e a 475 cm™.

Apds exposicdo nas condicdes CC e Cl,
observam-se diferencas nos espectros
de todos os revestimentos, relativamente
aos obtidos na condicdo CL:

(i) Nos revestimentos A, B e C as
bandas atribuidas ao pentaeritritol
estdo ausentes;

(i) As bandas atribuidas & melamina
estdo  igualmente  ausentes  nos
revestimentos A e B apés as condicdes
CC e CI e no revestimento C apds
a condicdo CC. Na condicdo ClI,
detecta-se ainda no revestimento C a
presenca de melamina, embora numa
proporcdo mais reduzida;

(iii) As bandas atribuidas ao polifosfato
de aménio estdo presentes nos trés
revestimentos e com uma maior
intensidade do que na condicao CL.

A andlise por FTIR dos residuos obtidos
apés a evaporagdo da dgua em que
os revestimentos A, B e C estiveram
imersos (Fig. 7), permitiu confirmar a
presenca de pentaeritritol (bandas de
absorcdo caracteristicas a 3327 cm-!
e a 1015 cm'). Detectam-se ainda
vestigios de polifosfato de aménio
(banda a 475 cm™).
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Fig. 4 - Espectros FTIR do revestimento A apés exposicdo: CL (vermelho), CC (verde)
e Cl (azul).

Fig. 5 - Espectros FTIR do revestimento B apds exposicao: CL (vermelho), CC (verde)
e Cl (azul).

Fig. 6 - Espectros FTIR do revestimento C apés exposicao: CL (vermelho), CC (verde)
e Cl (azul).
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Fig. 7 -

Fig. 8 - Revestimento A antes (esquerda) e depois (direita) da avaliagdo da
intumescéncia para as trés condi¢des de exposicao (CL, CC e Cl).

Fig. 9 - Revestimento B antes (esquerda) e depois (direita) da avaliacdo da
inftumescéncia para as trés condi¢des de exposicao (CL, CC, Cl).

Fig. 10 - Revestimento C antes (esquerda) e depois (direita) da avaliacdo da
inftumescéncia para as trés condi¢des de exposicao (CL, CC, Cl).

4. 3. Avaliacao da capacidade de intu-
mescéncia

Nas Fig. 8, 9 e 10 apresenta-se o aspecto
dos revestimentos A, B e C expostos as
condigdes CL, CC e Cl, antes e apds
a avaliagdo da sua capacidade de
inftumescéncia, por aquecimento numa
mufla a 750 °C.

A formagdo de uma camada expandida
é um requisifo essencial num sistema
intumescente [15]. Como se pode verificar
a expansdo da camada é observada
nos trés revestimentos na condicdo CL.
Nos revestimentos A e C na condicdo
Cl observase apenas uma ligeira
expansdo da camada. Por outro lado, no
revestimento B nas condicdes CC e Cl e
nos revestimentos A e C na condicdo CC,
ndo se observa a intumescéncia.

5. CONCLUSOES

A andlise por termogravimetria permitiu
verificar que apés a exposicdo a
condicdes de humidade elevada,
o comportamento  térmico  dos
revestimentos se altera substancialmente
e de forma adversa, como ¢
confirmado pela auséncia ou reducdo
da intumescéncia. A andlise por FTIR
comprovou que alguns componentes
activos, em especial o penfaeritritol,
sdo lixiviados pela ac¢do da dgua.
Esta perda pode ter consequéncias na
formacdo da camada de isolamento que
protege a estrutura de ago. Assim, para
que o desempenho dos revestimentos
inftumescentes seja o esperado, os
revestimentos devem ser aplicados em
condicdes ambientais controladas e
protegidos da acc¢do da dgua durante
a fase de construcdo da obra.

REFERENCIAS

[1] = S. Duquesne, S. Magnet, C. Jama
and R. Delobel, Surf. Coat. Technol.,
180-181, 302 (2004).

[2] = M. Liu, Y. Liv and Q. Wang,
Macromol. Mater. Eng., 292, 206
(2007).

[3]-F. A.F.M.Ramos e C. M. Gongalves,
Corros. Prot. Mater., 19, 4, (2000).



[4]-). Gu, G. Zhang, S. Dong, Q. Zhang
and J. Kong, Surf. Coat. Technol, 201,
7835 (2007).

[5] - G. Wang and J. Yang, Surf. Coat.
Technol., 204, 1186 (2010).

[6] - Z. Wang, E. Han and W. Ke, Surf.
Coat. Technol., 201, 1528 (2006).

[7] = M. Le Bras, S. Bourbigot and C.
Delporte, Fire and Mater., 20, 191
(1996).

[8] - H. M. Silva, S. Cabral-Fonseca,
M. P. Rodrigues, (Water resistance of
inftumescent coatings for fire protection
of steel structures) in Proceedings of

European Coatings Congress, March,
Nuremberg, Germany (2011).

[9] - L. Mesquita, P. Piloto, F. Magalhaes,
J. Pimenta e M. Vaz, (Caracterizacéo
da decomposicdo térmica e formagdo
carbonosa de tintas intumescentes) no
8° Congresso Nacional de Mecdnica
Caracterizacdo  Experimental,  Abri,
Guimardes, Portugal (2010).

[10] = M. Bugajny, M. Lle Bras, S.
Bourbigot and R. Delobel, Polym.

Degrad. Stab., 64, 157 (1999).
[11] - S. Bourbigot and M. Le Bras, Fire
and Mater., 20, 145 (1996).

Corros. Prot. Mater., \/ol. 30, N° 3 (2011)

[12] - Z. Wang, P. Lv, Y. Hu and K.
Hu, J. Anal. Appl. Pyrolysis, 86, 207
(2009).

[13] = K. Wy, L. Song, Z. Wang and
Y. Hu, J. Polym. Res., 16, 283
(2009).

[14] - An |Infrared Spectroscopy
Atlas for the Coatings Industry, Fourth
Edition, Volume |Il, Federation of
Societies for Coatings Technology
(1991).

[15] - H. Liang, W. Shi, M. Gong,
Polym. Degrad. Stab., 90, 1 (2005).

91




92

Corros. Prot. Mater., V/ol. 30, N° 3 (2011)

RESISTENCIA A CORROSAO DO COBRE NUM SOLO

PORTUGUES MODIFICADO COM ADICAO DE CLORETOS
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Resumo

A resisténcia & corrosdo do cobre foi avaliada num solo da regido de Castelo Branco (Portugal) ndo modificado e modificado com
adicdo de cloretos (500 a 8000 ppm). Foram obtidas amostras de solo com graus de agressividade entre -2 e -14.

As velocidades médias de corrosdo, para o cobre enterrado, durante um periodo de 3 meses, no solo original e no solo
modificado com 8000 ppm de cloretos foram de 0,85 e 93,90 mg dm? dia (3,50 e 385 pm ano'), respectivamente.

A superficie dos provetes de cobre, depois de retirados do solo, revelou-se coberta por um filme uniforme, fino e aderente, de cor
vermelha acastanhada, e produtos de cor verde azulada, sendo estes Gltimos observados, em particular, nos provetes enterrados
em amostras de solo com maior quantidade de cloretos. As imagens de MEV confirmaram ataque localizado e os espectros de

EDX identificaram: Cu, O, Cl, C, Si e Al. Por difraccdo de raios-X (DRX) de pés foram identificados apenas o éxido cuproso
(Cup0) e o éxido de silicio (SiO5).

Palavras-Chave: Corroséo do Cobre, indice de Steinrath, Gravimetria, MEV/EDX, Difraccdo de RaiosX de Pés (DRX).

CORROSION RESISTANCE OF COPPER IN A

PORTUGUESE SOIL MODIFIED WITH CHLORIDES

Abstract

The corrosion resistance of buried copper in a portuguese soil modified by the addition of different amounts of chlorides (500 to
8000 ppm) was studied. The agressivity of the non-modified and the modified soil samples varied from -2 to -14.

Corrosion rafes of 0.85 to 93.90 mg dm? day' (3.50 to 385 pm year!) have been obtained for the copper exposed, during 3
months, into the non-modified and modified soil samples (18 and 8000 ppm of chlorides), respectively.

Brownish-red corrosion products were visible on all samples; bluish-green products were also exhibited on copper samples buried
into the modified soil containing the higher chloride concentration. Localized corrosion was observed. The SEM images have
confirmed localized corrosion. The EDS spectra have identified: Cu, O, Cl, C, Si and Al. Only cuprous oxide (CupO) and silicon
oxide (SiO») have been identified by X-rays powder diffraction spectroscopy.

Keywords: Copper Corrosion, Steinrath Index, Gravimetry, SEM/EDS, X-rays Difraction Spectroscopy (XRD).

1.INTRODUCAO

O comportamento de diferentes metais, resistentes & corrosdo, enquanto o sdo em geral bastante agressivos.
quando total ou parcialmente enterrados  aluminio e os acos sdo bastante menos Infraestruturas  importantes  para  a
no solo, é funcdo da composicdo resistentes. comunidade sdo, por razdes vdrias,
quimica e das propriedades fisico-  Solos écidos e com elevado teor enterradas no solo e, consequentemente,
quimicas do solo. Em geral, metais  de cinzas contendo sulfuretos e/ou a acgdo do solo sobre a estabilidade
como o chumbo e o cobre sdo bastante cloretos, ides aménio ou ides sulfato, dessas infraestruturas é de importéncia

1Centro de Ciéncias Moleculares e Materiais (CCMM), Departamento de Quimica e Bioquimica, Faculdade deCiéncias da Universidade de Lisboa, Edificio C8, 1749-016 Lisboa,
Portugal
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fundamental. Canalizagdes de transporte
de gds natural, petrdleo ou dgua,
tanques e reservatérios de petrdleo e
gasolina, cabos de telecomunicacdes
(ligagdes para computadores, cabos
de transmissao de sinais eléctricos, etc.)
sdo, em geral, estruturas metdlicas que
devem ser enterradas no solo.

O cobre e suas ligas, devido & elevada
condutibilidade eléctrica e térmica,
encontram inimeras aplicacdes que
incluem sistemas enterrados no solo:
redes de terra, sistemas de protecc@o
contra descargas eléctricas, cabos
de comunicacdo de sinais eléctricos,
efc. O cobre é um metal considerado

bastante  resistente

(VCOI'T<
contudo, em solos com concentracdes

como  sendo

&4 corrosdo 10 pm ano'),
elevadas de cloretos ou em solos
dacidos,
pode aumentar significativamente. Na
literatura encontram-se poucos estudos

a velocidade de corrosdo

publicados sobre a corrosdo do cobre
no solo [1-6] e, em particular, sobre a
relacdo entre o indice de Steinrath de
amostras de solo e a velocidade de
corrosdo do cobre enterrado nessas
amostras de solo.

Na sequéncia de trabalhos anteriores
[7-10], o presente artigo reporta um
estudo laboratorial  realizado com
vdrios provetes de cobre enterrados
numa amostra de solo original (S1),
pouco agressivo, e em amostras de
solo modificadas, através da adicdo
de cloretos (500 a 8000 ppm). Todas
as amostras de solo foram preparadas
de modo a manter, durante o tempo
de exposicdo dos provetes de cobre
(3 meses), uma humidade constante de
60 %. Os provetes foram totalmente
enterrados.

2.PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1. Caracterizacao do solo

Os principais parémetros caracteristicos do
solo original (amostra de solo recolhida nos
arredores da cidade de Castelo Branco,
(Portugal) foram medidos em laboratério
(pH, condutividade, potencial redox,
concentracdo de ides sulfato). Outros
pardmetros, que constam do boletim

de andlise, foram determinados no
Laboratério  do  Departamento  de
Quimica Agricola e Ambiental do

Instituto Superior de Agronomia.

Medicao do pH
O pH foi medido numa suspensdo
sobrenadante de solo preparada com
dgua na proporgdo 1:2 [11]. Foi
utilizado um medidor de pH Meterlab,
modelo PHM201.

Potencial redox

Para a medicdo do potencial redox,
adicionouse é&gua &s amostras de
solo, na proporcdo de 1:2 [12]. O
potencial redox foi medido na solugdo
sobrenadante, utilizando-se como sensor
um eléctrodo de platina e como eléctrodo
de referéncia um eléctrodo comercial de
calomelanos saturado (ECS), colocado
num baldo de Erlenmeyer com solugdo
saturada de KCI. Uma ponte salina
foi colocada entre os dois recipientes.
O aparelho de medida usado foi um
multimetro Fluke modelo 8600A.

Resistividade
Para a medicdo da resistividade,
adicionou-se dgua a uma amostra de

solo também na proporgdo 1:2 [13].
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Utilizou-se uma célula Philips PW 9510,
com constante igual a 0,76 cm’, e um
aparelho de medicdo da resistividade,
Impedance Meter modelo 253, ESI.

Determinacdo de sulfatos
Para a determinacdo de sulfatos
procedeu-se em primeiro lugar & sua
extraccdo, de acordo com a técnica
descrita na literatura [14].

Foram utilizados 20 mlL de solucdo
extractante de CaCl, 0,01 M, para
10 g de solo. A extrac¢do decorreu
4 temperatura ambiente, durante
aproximadamente 30 min, com
agitac@o magnética. Apds este periodo
realizouse a filiragdo. A solugdo que
se obtém, assim como os padrdes
preparados a partir de uma solugdo de
Na,SO, 100 pg ml', foram tratados
seguindo o procedimento:

() a cada 10 mL de solugdo padrdo
adicionaramse, sob agitacdo, 5 mlL da
solugdio condicionante;

(i) apds 1 minuto, adicionaram-se 2 g
de BaCl, mantendo a agitacdo durante
1,5 minutos;

(iii) apdés mais 2 minutos, procedeu-
se d medicdo da transmitancia a 420
nm, durante 4 minutos, em intervalos
de 30 segundos. Registou-se o valor
correspondente ao terceiro minuto.

Tabela 1 - Caracterizag&o fisico-quimica da amostro de solo em estudo.

Parametros

Matéria organica / (%)

[cloretos] / (ppm)

[cobrel; ;. / (ppm)

[CObre]dispom’veI/ (ppm)

[sulfatos] / (ppm)

Condutividade / (S cm-1)

Potencial redox / (V vsECS) 0,140

*atomic absorption spectroscopy

Valor obtido

Meétodo

Strohlein [15]

agua diluicdo [11]

diluigdo 1:2[12]

Lakanen e Ervio [15]

AAS*

[13]

[12]

(12]
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A solucdo condicionante resulta da
adicdo de 15 mL de HCl comercial a
37 %, 50 mL de etanol e 37,5 g de
NaCl para um volume de 1 L de dgua.
O aparelho utilizado na determinacao
de sulfatos foi um espectrofotémetro
UV-Visivel, UV-1603, Shimadzu. Os
valores dos principais parémetros sdo
apresentados na Tabela 1.

O solo original é considerado, de acordo
com o boletim do Instituto Superior de
Agronomia (ISA), como sendo um solo
d4cido, com niveis de potéssio e fésforo
baixos, e no que se refere & matéria
orgénica um solo muito pobre. Quanto
aos metais, o ferro e manganés existem
em niveis muito baixos, enquanto o
cobre e o zinco existem em teores
considerados médios. De salientar,
ainda, a baixa condutividade do solo
original. O solo apresenta também um
baixo teor em cloretos (18 ppm) e uma
concentracdo relativamente elevada de
sulfatos (159 ppm).

(b)

Fig. 1- (a) Fotografia de uma amostra
do solo original, (b) Fotografia do grao
ampliado.

A Fig. 1 apresenta fotografias de uma
amostra do solo original sendo possivel
visualizar a textura e a cor do solo.

2.2. Preparacao dos provetes de cobre

De uma chapa de cobre comercial de
grau de pureza 99,90 %, adquirida
no mercado nacional, foram cortados
provetes em forma rectangular, com
dimensdes de (2x8) cm e espessura
média de 2 mm. Em cada provete foi
feito um orificio de forma a permitir a
sua identificagdo, tal como se pode ver
na Fig. 2.
Todos os foram  polidos
mecanicamente com lixas da Buehler

de grdo 400, 1000, 1200 pm e, em
seguida, com panos impregnados com

provetes

aluminas de grao 1, 0,3 e 0,05 pm.
Depois foram desengordurados com
acetona, etiquetados e pesados numa
balanca KERN 770.

Fig. 2 - Fotografia de um provete de
cobre polido e etiquetado.

2.3. Amostras do solo

Amostras do solo original (Castelo Branco)
foram modificadas considerando um dos
factores que pode influenciar com maior
preponderdncia o grau de agressividade,
a concentragdo em cloretos (vide Tabela 2).
Os provetes de cobre foram colocados em
copos de vidro contendo cerca de 400 g de
solo. Em todas as amostras mantevese o

pH do solo original e os niveis de cloretos
foram variados enfre 18 e 8000 ppm.
Para modificar a concentracdio de clorefos
nas amostras de solo, dissolveram-se
quantidades calculadas de KCl em 130 mlL
de égua destilada (vide Tabela 3).

Apds a execucdo das montagens, fezse a
pesagem de cada copo de forma a registar
o valor da massa total para depois proceder
& adicdo de dgua destilada, conseguindo-
se desta forma manter a humidade relativa
(HR) de 60 % ao longo do tempo de
exposicdo. Os copos foram tapados
com parafilme para minimizar as
perdas de dgua por evaporagdo.
Periodicamente foram pesados, de
forma a garantir a humidade relativa
ao longo do periodo de exposicdo. A
Fig. 3 mostra o aspecto da montagem.
Os provetes de cobre antes de serem
enterrados foram identificados através
da seguinte nomenclatura: Cu|Sji em
que j designa a amostra de solo =1 a 7),
e a letra i representa a réplica (i= A
ou B). Ao fim do tempo de exposicdo
programado, 3 meses para 6 copos,
os provetes foram retirados do solo,
lavados com dgua desionizada, secos
e pesados antes e apds remocdo dos
produtos de corrosdo, sendo estes

removidos segundo a norma standard
ASTM G190 [16].

Tabela 2 - Identificac@o e concentracdo

de cloretos nas amostras de solo

modificadas. HR=60 %.




Tabela 3 - Composicdo das amostras de solo contidas nos copos. HR=60 %.

Massa de
solo seco /g

Identificacao

das amostras

Fig. 3 - Fotografia de um copo
contendo os provetes de cobre
totalmente enterrados

2.4. Observacao dos provetes

Para o registo fotogrdfico utilizou-
se uma mdquina fotogréfica digital
Sony Cibershot 4.1 Mega Pixels. O
microscépio o6ptico (Zeiss) foi usado
com uma ampliagdo de 50x.

Os estudos de MEV/EDX
realizados num microscépio electrénico
FEG - SEM [EOL), modelo JSM -
7001F, acoplado a um detector EDS
de elementos leves (Oxford), modelo
INCA 250. A tensdo de aceleracdo
foi de 25 kV para garantir que todos

foram

Volume de
solucéo
adicionada / mL

400 130
400 130
400 130
400 130
400 130
436 141,7

Composicao da solugcao
adicionada

somente agua destilada

0,2 g de KCl em 130 mL

0,6 g de KCl em 130 mL

1,2 g KCl 'em 130 mL

2,0 g KCl'em 130 mL

3,2 g KCl em 130 mL

os elementos fossem detectdveis pelo
EDS. Foram usadas vérias ampliagdes.
Os provetes
correspondentes as interfaces Cu|S1
e Cu|S7, 18 ppm e 8000 ppm de
cloretos, respectivamente. com 3 meses
de exposicdo.

analisados  foram os

2.5. ldentificac@o dos produtos de
COrrosao

Os estudos de difraccdio de raios-X de
p6s foram realizados num difractémetro
(Rigaku), modelo Miniflex. A tensdo de
aceleracdo foi de 30 KV, com uma
intensidade de corrente de 15 mA e
uma velocidade de varrimento de 1,00
deg/min e 0,5 deg/min. A radiacdo
usada foi Cu — Kb (filtro de Ni).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacao da agressividade
das amostras de solo

A caracterizagdo das amostras de
solo modificado, no que diz respeito
aos seis pardmetros que determinam o
indice de Steinrath [14], foi efectuada
com base nos valores determinados e
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apresentados na Tabela 4. Além dos
valores dos indices totais, apresenta-se
também o indice parcial, respeitante a
cada um dos pardmetros.

Da andlise dos dados da Tabela 4
concluise que a condutividade e
a concentracdo de cloretos sdo os
factores que mais contribuem para os
valores elevados do indice de Steinrath.
Relacionando os valores que figuram
na Tabela 4 com normas da literatura
[17], obtém-se o grau de agressividade
de cada uma das amostras de solo (ver
Tabela 5).

3.2. Observacdes ao microscopio
optico

Mantendo constantes as condicoes
de pH e de humidade relativa (HR), é
possivel observar o efeito do aumento
da concentracdo de ido cloreto no
aspecto visual dos provetes de cobre.
Em todos os casos, as réplicas foram
concordantes entre si. A sequéncia de
fotografias apresentada na Fig. 4 revela
as alteragdes provocadas pelo aumento
da concentracdo de ido cloreto.

Os dois primeiros provetes apresentam
algumas semelhancas: possuem ambos
quantidades vestigiais de particulas de
cor verde. O nimero das particulas
de cor verde aumenta & medida que
aumenta a concentracdo em cloretos
vindo a constituir um depdsito espesso
e pouco aderente. De acordo com a
literatura, a cor vermelha acastanhada
que todos os provetes apresentam deve
corresponder & cuprite (Cu,O) e os
produtos de cor verde azulada podem
corresponder a compostos como, por
exemplo, a atacamite, paratacamite ou
nantoquite. A coloracdo verde azulada
poderia ser atribuida a sulfatos, como
por exemplo, a broncantite, contudo os
espectros de EDX ndo identificam S em
nenhuma das amostras analisadas.

Em todos os provetes a corrosd@o é ndo
uniforme, embora comece por se formar
uma pelicula uniforme, aderente e pouco
espessa. Sobre esta formam-se localmente
outros produtos ndo cristalinos, j@ que
somente a cuprite (Cu,O) e o éxido de Si
(SiO,) foram identificados por difraccdo
de raiosX de pés.

)
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Tabela 5 - Valores obtidos para o indice total e respectiva classificagdo de cada

de Steinrath

+7

4,5

60

012

5

159

Amostras de Solo

I BT BN B B BN
59,9 6,29 2,84 1,19 0,76 0,48

0 2
45 45
-1 1
60 60
-1 1

0,093 0,088
2 2
159 159
0 0
500 1500
-1 4
57 -10

amostra de solo de acordo com o seu indice de Steinrath.

Amostra de solo

[ep)

w wn wn (7] wn w
~ (&] oy wW -

pouco agressivo

pouco agressivo
agressividade média

agressividade média
altamente agressivo

altamente agressivo

-4 -6 -6
45 45 45
1 -1 -1
60 60 60
1 -1 -1
0,082 0,079 0,073
2 2 2
159 159 159
0 0 0
3000 5000 8000
-4 -4 -4
-12 -14 -14

North e Pryor [1] também identificaram
em amostras de cobre imersas em
solugdo aquosa de NaCl a 3,4 %,
durante  periodos  longos,
(Cu,0) e quantidades vestigiais de
Cuy(OH)5Cl. Por sua vez, Kruger [3]
identificou, em amostras de cobre com

cuprite

periodos de exposicdo curtos, cuprite,
e em amostras correspondentes a
exposicdes longas, um filme constituido
por uma camada de cuprite e sobre
esta outra de éxido clprico (CuO).
Bianchi e Longhi [2] concluiram através
de célculos tedricos que as fases sélidas
possiveis para o sistema Cu-H,O-Cl
s@o as seguintes: Cu,O, CuO, CuCl e
Cu,(OH);Cl. Concluiram, ainda, que
a Unica fase estavel no intervalo de pH
entre 5 e 14 é a cuprite. Efectivamente,



todas as amostras de solo ensaiadas
apresentam um pH de 4,5, valor muito
préximo do limite inferior do intervalo
referido.

3.3. Imagens de MEV e espectros
de EDX

A Fig. 5 mostra micrografias de MEV
de provetes de cobre correspondentes
a exposicdes nas amostras de
solo S1 (solo original) e solo S7
(amostra de solo de maior grau de
agressividade). Sdo identificadas nas
micrografias as zonas pontuais, onde
foram feitas as andlises por EDX. A
andlise quantitativa (em percentagem
por peso) dos diferentes elementos
identificados é apresentada na Tabela 6.
As micrografias apresentadas da Fig.
5 mostram superficies com ataque
ndo homogéneo mas sim localizado,
e uma camada de produtos de
corros@o constituida por particulas

Fig. 4 - Fotografias dos provetes de cobre totalmente enterrados, durante 3 meses, nas amostras de solo com as concentracdes

em cloretos indicadas.

que formam localmente uma camada
porosa cuja espessura aumenta com
a concentracdo em ides cloreto na
amostra de solo. Esta camada porosa
é formada sobre um filme bastante fino
e aderente que cobre de modo quase
uniforme toda a zona da superficie dos
provetes analisada.

De acordo com os
identificados, os produtos de corros@o
deverdo corresponder a 6éxidos de
cobre e provavelmente também a

elementos

cloretos de cobre, apesar da difracgdo
de raios-X de pés ndo ter identificado
cloretos cristalinos.

3.4. Avaliacao da velocidade média
de corrosao

A Tabela 7 apresenta os resultados
de perda de massa e de velocidades
médias de corrosdo dos provetes de
cobre enterrados, durante 3 meses, nas
vérias amostras de solo.
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Da andlise da Tabela 7 pode concluir-
se que a velocidade de corrosdo do
cobre aumenta com a concentracdo
em cloretos. De realcar o valor de
Veorr de 0,85 mg dm? dia! (3,5 pm
ano’!) obtido para o provete de
cobre enterrado na amostra de solo
S1, correspondente ao solo ndo
modificado (18 ppm de cloretos) e um
valor de 93,9 mg dm? dia! (385 ym
ano’') para o cobre do sistema Cu|S7
(8000 ppm de cloretos). S6 o provete
enterrado no solo original apresenta
uma velocidade média de corrosdo
Veor< 10 pm ano’, valor reportado na
literatura como indicativo de uma boa
resisténcia & corrosdo. As velocidades
de corros@o obtidas sdo coerentes com os
valores do indice de Steinrath (ver Fig. 6).
As velocidades de corrosdo e os valores
dos indices de Steinrath revelam uma
boa coeréncia.
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4. CONCLUSOES

Da observacdo visual dos provetes
de cobre enterrados em amostras e
solo com uma pequena quantidade
de cloretos (18 e 500 ppm) conclui-
se que ambos os provetes adquiriram
uma tonalidade avermelhada, e
quantidades vestigiais de particulas
de cor verde azulada. A quantidade
destas particulas

aumenta a medida que a concentrac@o
em cloretos aumenta, vindo a constituir
um depésito espesso e pouco aderente.
Os produtos cristalinos identificados
por difraccdo de raiosX de pés, em
todas as amostras, foram a cuprite
(Cu,0) e o éxido de silicio (SiO,), este
certamente devido a residuos de solo
que se misturaram com os produtos de
corrosdo.

Os produtos de cor verde azulada
podem corresponder a compostos
como, por exemplo, a atacamite,
paratacamite ou nantoquite, contudo
nenhum destes produtos foi identificado
por difracc@o de raios-X.

A andlise por microscopia (MEV)
revelou  superficies com  uma
diversidade de situacdes: formacdo
de produtos de corrosdo cristalinos
e ndo cristalinos, distribuidos de um
modo heferogéneo. Apds remocdo
dos produtos de corros@o, a superficie
dos provetes de cobre apresenta
corrosdo generalizada, mas também
localizada, com formagdo de picadas,
em particular nas amostras enterradas
nos solos com maior concentracdo de
cloretos.

As taxas de corrosGo do cobre
enterrado, durante 3 meses, no solo
original de indice de Steinrath com
o valor de -2, e em amostras de solo
modificadas com adicdo de cloretos
(500 a 8000 ppm), situaram-se entre
9,8 e 93,9 mg dm? dia’ (3,5 e 385
pm ano’').

Observou-se uma excelente correlacdo
entre o grau de agressividade obtido
pelo indice de Steinrath e a taxa de
corrosdo medida experimentalmente.
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Tabela 6 - Percentagens em massa dos elementos identificados nas zonas assinaladas nas micrografias (a1) a (a4) e (b1) a (b4).

9,79 0,42 89,79

12,51 049 041 0,60 85,99

10,22 8,64 81,14

(um ano™)

18 245 0.85 Sl

500 2829 9.8 40

1500 1912,0 66,4 272

3000 2385,2 82,8 339

5000 24085 83,6 343 Tabela 7 - Valores de perda de massa,
velocidade de corrosdo (v, ) e taxa de

8000 2704.2 93,9 385 corros@o, em funcdo da concentracdo
em cloretos. HR = 60 %.

Fig. 6 — Gréfico de velocidade média
de corrosdo versus o indice de Steinrath
para o cobre enferrado durante 3 meses

nas diferentes amostras de solo.
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NOTICIAS BREVES

6*° JORNADAS CORROSAO E PROTECCAO DE MATERIAIS

A Revista Corrosdo e Proteccdo de Ma-
teriais vai realizar as suas 6%° Jornadas
no dia 10 de Novembro, no Pélo Tecno-
légico de Lisboa. Pretende-se incentivar
a divulgagdo de trabalhos recentes de
I&D e de inovacdo técnolégica desen-
volvidos na érea de degradacdo/pro-
teccdo de materiais.

Mais uma vez, e como & é tradicdo,
ao melhor trabalho apresentado por um
jovem investigador (idade < 35 anos)
serd atribuido o Prémio de Jovem Investi-
gador. Os trabalhos serdo apresentados
na forma oral e na forma de poster em
Portugués e Inglés.

Ser&o apresentados trabalhos no &mbito
dos seguintes temas:

- Corrosdo Metdlica

- Mecanismos de corros@o

- Novos Materias e revestimentos
- Forom de casos reais

Haverd duas Conferéncias Plendrias,

a da manha, proferida pelo Prof.
Lorenzo Fedrizzi da Universidade
Udine (Itdlia) intitulada “Examples of la-
boratory development and industrial sca-
le up of corrosion protective coatings”
e a da tarde, proferida pela Doutora
Zita Lourenco intitulada “Impacto da
corrosdo em alguns sectores da econo-
mia portuguesa”.

A semelhanca do que aconteceu nas G-
timas Jornadas e pelo interesse demons-
trado pelos participantes, convidamo-lo
a participar no 2° Concurso de Foto-
grafia, onde poderdo ser apresentadas
fotografias representativas de casos de
corrosdo e proteccdo de materiais. Se-
rdo atribuidos prémios aos autores das
3 fotografias classificadas nos 3 primei-
ros lugares. Data limite para recepgdo
de fotografias ¢ 14/10/2011.

J& se encontram abertas as inscricoes
para as Jornadas e para o Concurso
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de Fotografia. Os Regulamentos para
os Concursos de Jovem Investigador e
de Fotografia bem como o PROGRA-
MA PRELIMINAR encontram-se disponi-
veis no site: http://jornadascpm.lneg.
pt. Qualquer esclarecimento adicional
pode ser obtido através do contacto
electrénico: jornadas.cpm@Ineg.pt.

O prego da inscrigdo inclui a participacdo
em todas as sessdes, a documentacdio, os
cafés da manhd e da tarde e o almoco:
2130 € (até 31/10/2011)

2200 € (apés 01/11/2011)

Custo para estudantes:

-80€ (até¢ 31/10/2011)

-120 € (apdés 01/11/2011)

NOTA: A inscricdo de mais do que 2 partici-
pantes por Entidade/Empresa terd um desconto
de 20 %.
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SEMINARIO APTETI -

“CONCEITOS BASICOS DE ENVELHECIMENTO E DE ESTABILIDADE A LUZ"

NOTICIAS BREVES

Este Semindrio de fim de tarde, da
APTETI - Associacéo Portuguesa dos
Técnicos de Tintas, teve lugar no
NOVOTEL, em Llisboa, no passado
dia 20 de Setembro, com o apoio da
JOALIDA - Representagées Técnicas,

Lda. Inteiramente dedicado aos factores
que influenciam o Envelhecimento e
a Estabilidade & luz de Materiais e
Revestimentos, esta accdio de formacdo,
com uma duragdo superior a 2 horas,
foi ministrada por um Director Técnico

COMISSAQ EUROPEIA — COMUNICADO DE IMPRENSA

A Comissdio defende a melhoria das
normas para estimular a competitivi-
dade europeia e promover os inte-
resses dos consumidores.

Bruxelas, 1 de Junho de 2011. As nor-
mas sdo um instrumento decisivo no &m-
bito da concorréncia internacional. Os
consumidores ndo deveriam ser obriga-
dos a mudar vdrias vezes de carregador
para poderem utilizar os seus aparelhos
electrénicos. Por outro lado, a aceita-
cdo macica dos automéveis eléctricos
s6 serd possivel se existirem normas co-
muns para o carregamento das baterias.
As empresas de teleméveis ou de software
defendem publicamente as vantagens
das respectivas normas, numa batalha
pela lideranca neste dominio. Nao hé
divida de que a existéncia de normas
adequadas pode facilitar a vida aos
consumidores, promover a sustentabi-
lidade e melhorar a competitividade e
a lideranca tecnolégica da Europa nos
mercados globais. A Comiss@o Europeia
propde hoje um conjunto de medidas le-
gislativas e ndo legislativas com o objec-
tivo de desenvolver e tornar mais célere
o processo de normalizacdo. As normas
s@o conjuntos de critérios técnicos e de
qualidade voluntdrios, aplicéveis aos
produtos, servicos e processos de produ-
¢&o. Ninguém é obrigado a utiliz&as,
mas a sua utilizacdo ajuda as empresas
a trabalhar em conjunto e permite aos
consumidores poupar dinheiro. No en-

tanto, no passado, a elaboragdo de uma
norma europeia demorava vdrios anos,
o que resultava num atraso muito grande
de algumas normas relativamente a tec-
nologias em répida evolucdo. Em conse-
quéncia, certos sectores ttm manifestado
reluténcia em enveredar pela normaliza-
¢do ou sdo incapazes de tirar beneficios
dos efeitos positivos das normas. Esta si-
tuacdo deverd mudar com o pacote hoje
apresentado. Nas suas conclusdes de 4
de Fevereiro sobre a «Unigo da Inova-
cdo», o Conselho Europeu convidou a
Comissdo a apresentar propostas fen-
dentes a acelerar, simplificar e moderni-
zar os procedimentos de normalizacao,
permitindo nomeadamente que as nor-
mas desenvolvidas pela indUstria sejam
convertidas em normas europeias.

Antonio Tajani, Vice-Presidente da Co-
missdo Europeia e Comissdrio responsd-
vel pela Indistria e pelo Empreendedoris-
mo, declarou: «Para ser bem sucedida,
a Europa tem de responder ao desafio
da rdpida inovagdo, da sustentabilida-
de, da convergéncia de tecnologias e
da forte concorréncia global. Um siste-
ma europeu de normalizag&o dindmico
¢ fundamental para estimular a qualida-
de e a inovagdo e para reforcar o papel
da Europa enquanto agente econémico
mundial. Além disso, as normas permi-
tem-nos ter produtos da melhor qualido-
de e sustentdveis a menor preco. A nor-
malizacdo é também uma componente

da QPANEL, empresa especializada
no tema e fabricante de equipamentos
neste dominio, representada em
Portugal pela JOALIDA.

Procurando  fornecer os conceitos
bdsicos fundamentais para a correcta
escolha dos referidos equipamentos,
este evento contou com 25 participantes,
na sua maioria sécios da APTETI. Para
mais informacdo, contactar a Joalida
através do endereco electrénico geral@

joalida.pt ou consultar www.joalida.pt.

fundamental para o bom funcionamento
do nosso mercado interno».

As medidas mais importantes hoje
adoptadas pela Comissdo para reforcar
o sistema de normalizag&o na Europa
e aplicar os compromissos das iniciati-
vas emblemdticas da estratégia Europa
2020, a saber, Politica Industrial, Unido
da Inovacdo, Uma Agenda Digital para
a Europa e Acto para o Mercado Unico,
sdo as seguintes:

- A Europa ird incentivar o desenvol-
vimento de mais normas internacio-
nais nos sectores econémicos em que é
lider mundial.

- Os produtos de alta tecnologia s&o fre-
quentemente vendidos em combinacdo
com servicos de manutencdo. Embora
estejam disponiveis muitas normas euro-
peias para os produtos, quase ndo hd
normas para os servicos. Por conseguin-
te, podem elaborar-se mais normas
europeias para os servicos determi-
nadas pelo mercado, conferindo as-
sim vantagens comerciais ds empresas.
- Serd proposto um procedimento sim-
ples e répido de reconhecimento das
normas TIC, cada vez mais importan-
tes, elaboradas pelos organismos mun-
diais de normalizacdo neste dominio,
por exemplo as normas relacionadas
com a Internet, tendo em vista a sua uti-
lizagdo nos contratos publicos e nas po-
liticas e legislacdo da UE. Esta medida



permitird estimular a inovacdo, reduzir
as despesas administrativas e criar uma
sociedade verdadeiramente digital, ao
incentivar a interoperabilidade entre
dispositivos, aplicacdes, repositérios de
dados, servicos e redes.

- A Comissdo melhorara a sua colabo-
racdo com os principais organismos
de normalizacéo europeus (CEN,
CENELEC e ETSI), para que as normas
por eles elaboradas estejam disponiveis
mais rapidamente. As empresas que
aplicam essas normas podem tornar os
seus produtos mais compativeis com
outros produtos, o que alargard o leque
de op¢des ao dispor dos consumidores e
permitird reduzir os pregos.

- As normas europeias serdo elaboradas
com o auxilio das organizagdes que repre-
sentam os mais afectados, ou mais inferes-
sados — consumidores, pequenas empre-
sas, organizacdes ambientalistas e sociais.

DIRECTIVA QUADRO DE GESTAQ
DE RESIDUOS

O planeamento e a gestdo dos residuos
de diversas tipologias e origens assumem
um papel de relevo nas politicas ambien-
tais, contribuindo para a preservacdo dos
recursos naturais.

Considera-se prioritdrio reforcar a preven-
¢do da producdo de residuos e fomentar
a sua reufilizagdo e reciclagem, prolon-
gando o seu uso antes de os devolver, em
condicdes adequadas, ao meio natural.
O Decreto-Lei n.° 73/2011, de 17 de
Junho, estabelece a terceira alteracdo ao
DL n.° 178/2006 e transpde a Directiva
2008/98/CE, relativa aos residuos e
procede & alteragdo de diversos regimes
juridicos na drea dos residuos.

As alteracées introduzidas pelo presen-
te decreto-lei ao regime geral da ges-
tao de residuos tém como objectivo:

e reforcar a prevencdo da produgdo de
residuos e fomentar a sua reutilizacdo e
reciclagem;

e promover o pleno aproveitamento do
novo mercado organizado de residuos;

A nova norma para um carregador de
telemével universal adaptdvel a todos os
modelos é um exemplo perfeito do enor-
me valor das normas europeias para a
nossa vida quotidiana.

Algumas das acgdes hoje propostas se-
rdo aplicadas imediatamente, ao passo
que outras terdo de ser aprovadas pelo
Parlamento Europeu e pelo Conselho.
Contexto

Numa era de concorréncia cada vez
mais infensa a nivel mundial, a compe-
titividade europeia depende da nossa
capacidade de fomentar a inovagdo nos
produtos, servicos e processos e de apro-
veitar plenamente todo o potencial do
mercado inferno.

A estratégia hoje apresentada define
um pacote de medidas de cardcter le-
gislativo e ndo legislativo. As medidas
legislativas constam da proposta de re-

REGULAMENTACAQ

Coordenadora: Manuela Cavaco
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gulamento em matéria de normalizacdo,
que actualiza e conjuga legislagdes eu-
ropeias existentes e é acompanhada de
uma avaliagdo de impacto. Entre as me-
didas de indole ndo legislativa contam-se
accdes a empreender pela Comissdo e
um conjunto de recomendagdes dirigi-
das a outros agentes participantes no
sistema de normalizagdo europeu (ver
MEMO/11/369). Esta proposta repre-
senta uma das 12 accdes-chave previstas
no Acto para o Mercado Unico e traduz
igualmente uma acc@o central da Agen-
da Digital para a Europa. Para mais
informacodes, consultar:
http://ec.europa.eu/enterprise/poli-
cies/european-standards/standardisa-
tion-policy/index_en.htm

Contactos:

Carlo Corazza (+32 229517 52)
Andrea Maresi (+32 2 299 04 03)

e simplificar o processo de licenciamento
de operadores de fratamento de residuos;
* salvaguardar os recursos naturais e a
satde humana.

O presente decreto-lei vem introduzir
as seguintes alteracées principais:

o Clarifica conceitos chave, como as
definicdes de residuo, prevencdo, reuti-
lizag&o, preparagdo para a reutilizagdo,
tratamento e reciclagem, e a distingdo
entre os conceitos de valorizacdo e eli-
minacdo de residuos, com base numa
diferenca efectiva em termos de impacte
ambiental.

¢ Promove o incentivo & recolha selecti-
va, em particular dos biorresiduos e esta-
belece um enquadramento regulamentar
para a livre comercializacdo do compos-
to para valorizagdo agricola.

® Prevé a aprovacdo de programas de
prevencdo e estabelece metas de reutili-
zagdo, reciclagem e outras formas de va-
lorizag@o material de residuos, a cumprir
até 2020.

e Alarga o émbito do mercado organi-

zado de residuos aos subprodutos, mate-
riais reciclados e residuos perigosos. Esta
medida confere uma maior versatilidade
ao mercado organizado de residuos e
facilita e potencia a valorizagdo de outro
tipo de residuos.
* Adopta medidas de simplificacdo ad-
ministrativa ao isentar de licenciamento
um conjunto de actividades especificas
de valorizacdo de residuos e torna mais
clara a distincdo entre armazenamento
preliminar de residuos antes da recolha
e o armazenamento antes do fratamento.
® Infroduz a guia de acompanhamento
de residuos electrénica (e-GAR).
® Estabelece requisitos para que substan-
cias ou objectos resultantes de um proces-
so produtivo possam ser consideradas
subprodutos e ndo residuos.
® Introduz o mecanismo de responsabi-
lidade alargada do produtor, tendo em
conta o ciclo de vida dos produtos e
materiais e ndo apenas a fase de fim de
vida.
Manuela Cavaco
(mcavaco@aptintas.pt)
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NACIONAL

NORMALIZACAO

Coordenadora: Isabel Figueira Vasques

INTERNACIONAL

COLECTANEA DE NORMAS - “PRO-
TECCAO ANTICORROSIVA DE ESTRU-
TURAS DE ACO POR ESQUEMAS DE
PINTURA

Informam-se os nossos Leitores que,
pelo seu interesse para a sociedade
portuguesa e, em particular, para a
construc@o e para a indistria, o Insti-
tuto Portugués de Qualidade decidiu
agrupar em Colecténea, as oito partes
da norma NP EN ISO 12944 - Tintas e
vernizes - Proteccdo anticorrosiva de es-
truturas de aco por esquemas de pintu-
ra, preparada em portugués pela CT 3
— Comissdo Técnica de Normalizacdo
de Tintas, Vernizes e Produtos Simila-
res. Esta colectdnea, disponivel em CD-
ROM, faculta a todos os interessados
o contetdo integral da referida norma,
com as suas oito partes:

1 - Introducdo geral.

2 - Classificacdo de ambientes.

3 - Concepgdo e disposicdes constru-
tivas.

4 - Tipos de superficie e de preparagdo
de superficie.

5 - Esquemas de pintura.

6 - Ensaios de desempenho em labo-
ratério.

7 - Execucdo e supervisdo dos traba-
lhos de pintura.

8 - Desenvolvimento de especificagdes
para obras novas e manutencdo.

O preco do CD-ROM ¢ inferior a um
terco do valor global do conjunto de
normas se fossem compradas em sepa-
rado (183 Euros + IVA a 23%). Assim,
a Colectdnea agora preparada serd
vendida pelo valor de 60 Euros j& com
o IVA e portes incluidos, contribuindo
assim, significativamente, para divul-
gar a Protec¢do Anticorrosiva de Estru-
turas de Aco, tema do maior interesse
para os Sectores da Construgao e da
Inddstria.

No &mbito da CT 79 - “Light
metals and their alloys”, foi pu-
blicada em 2010 pela ISO, a se-
guinte norma internacional:

ISO 28401:2010 (Ed. 1)

Light metals and their alloys — Titanium
and titanium alloys — Classification and
terminology

No @mbito da CT 107 - “Me-
tallic and other inorganic co-
atings”, foram ainda publi-
cadas em 2010 pela ISO, as
seguintes normas internacio-
nais:

ISO 3613:2010 (Ed. 3)

Metallic and other inorganic coatings —
Chromate conversion coatings on zinc,
cadmium, aluminium-zinc alloys and
zinc-aluminium alloys — Test method:s.

ISO 4534:2010 (Ed. 2)

Vitreous and porcelain enamels — Deter-
mination of fluidity behaviour — Fusion
flow test.

ISO 9717:2010 (Ed. 2)
Metallic and other inorganic coatings —
Phosphate conversion coatings of metals.

SO 12690:2010 (Ed. 1)

Metallic and other inorganic coatings —
Thermal spray coordination — Tasks and
responsabilities.

ISO 14921:2010 (Ed. 2)

Thermal spraying — Procedures for the
application of thermally sprayed coatings
for engineering components.

EUROPEIA

No &mbito da comiss@o técni-
ca CT - 139 - “Paints and varni-

shes”, foram publicadas em 2010
pelo CEN, as seguintes normas eu-
ropeias:

ENISO 276:2010

Binders for paints and varnishes - Linseed
stand oil - Requirements and methods of
test (1ISO 276:2002).

ENISO 277:2010

Binders for paints and varnishes - Raw
tung oil - Requirements and methods of
test (ISO 277:2002).

ENISO 1513:2010
Paints and varnishes - Examination

and preparation of test samples (ISO
1513:2010).

EN ISO 4619:2010
Driers for paints and varnishes (ISO

4619:1998).

ENISO 8130-1:2010

Coating powders - Part 1: Determina-
tion of particle size distribution by sie-
ving (1SO 8130-1:1992).

ENISO 8130-2:2010

Coating powders - Part 2: Determina-
tion of density by gas comparison pyk-
nometer (referee method) (ISO 8130-
2:1992).

ENISO 8130-3:2010
Coating powders - Part 3: Determina-

tion of density by liquid displacement
pyknometer (ISO 8130-3:1992).

EN ISO 8130-4:2010

Coating powders - Part 4: Calculation
of lower explosion limit (ISO 8130-
4:1992, including Cor 1:1993).

EN ISO 8130-5:2010
Coating powders - Part 5: Determino-

tion of flow properties of a powder/air
mixture (ISO 8130-5:1992).

ENISO 8130-6:2010
Coating Powders - Part é: Determina-
tion of gel time of thermosetting coating

powders at a given temperature (ISO
8130-6:1992, including Amd 1:1998).

ENISO 8130-7:2010
Coating powders - Part 7: Determination of

loss of mass on stoving (ISO 8130-7:1992).



ENISO 8130-8:2010

Coating powders - Part 8: Assessment
of the storage stability of thermosetting
powders (ISO 8130-8:1994).

ENISO 8130-10:2010

Coating powders - Part 10: Determina-
tion of deposition efficiency (ISO 8130-
10:1998).

ENISO 8130-11:2010
Coating powders - Part 11: Inclined-pla-
ne flow test (ISO 8130-11:1997).

ENISO 8130-12:2010

Coating powders - Part 12: Determi-
nation of compatibility (ISO 8130-
12:1998).

ENISO 8130-13:2010

Coating powders - Part 13: Particle size
analysis by laser diffraction (ISO 8130-
13:2001).

ENISO 8623:2010
Tall-oil fatty acids for paints and varni-
shes - Specifications and test methods

(ISO 8623:1997).

ENISO 9117-2:2010

Paints and varnishes - Drying tests - Part 2:
Pressure test for stackability (ISO 9117-
2:2010).

ENISO 9117-3:2010

Paints and varnishes - Drying tests - Part 3:
Surface-drying test using ballotini (ISO
9117-3:2010).

ENISO 10890:2010

Paints and varnishes - Modelling of
biocide release rate from antifouling
paints by mass-balance calculation (ISO
10890:2010).

EN 13523-8:2010
Coil coated metals - Test methods
- Part 8: Resistance to salt spray

(fog).

EN 13523-10:2010

Coil coated metals - Test methods - Part
10: Resistance to fluorescent UV radia-
tion and water condensation.

EN 13523-21:2010
Coil coated metals - Test methods - Part 21:
Evaluation of outdoor exposed panels.

NORMALIZACAO
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EN 13523-22:2010
Coil coated metals - Test methods - Part 22:
Colour difference - Visual comparison.

EN 13523-29:2010
Coil coated metals - Test methods - Part 29:
Resistance to environmental soiling (Dirt
pick-up and striping).

EN ISO 14446:2010

Binders for paints and varnishes - De-
termination of the viscosity of indus-
trial cellulose nitrate solutions and
classification of such solutions (ISO

14446:1999).

ENISO 15234:2010

Paints and varnishes - Testing of for-
maldehyde-emitting coatings and me-
lamine foams - Determination of the
steady-state concentration of formal-
dehyde in a small test chamber (ISO
15234:1999).

No ambito da comissao técnica
CT - 262 - “Metdllic and other
inorganic coatings”, foram pu-
blicadas em 2010 pelo CEN, as
seguintes normas europeias:

ENISO 3613:2010

Metallic and other inorganic coatings -
Chromate conversion coatings on zinc,
cadmium, aluminium-zinc alloys and
zinc-aluminium alloys - Test methods

(ISO 3613:2010).

EN ISO 4534:2010

Vitreous and porcelain enamels - Deter-
mination of fluidity behaviour - Fusion
flow test (ISO 4534:2010).

ENISO 11130:2010
Corrosion of metals and alloys - Alter-
nate immersion test in salt solution (ISO

11130:2010).

EN ISO 14713-3:2009/AC:2010
Zinc coatings - Guidelines and recom-
mendations for the protection against
corrosion of iron and steel in structu-
res - Part 3: Sherardizing (ISO 14713-
3:2009).

EN 15771:2010

Vitreous and porcelain enamels - De-
termination of surface scratch hardness
according to the Mohs scale.

EN ISO 28762:2010
Vitreous and  porcelain  enamels
Enamel coatings applied to steel for

writing surfaces - Specification (ISO
28762:2010).

No &@mbito da comiss@o técnica
CT - 240 - “Thermal spraying
and thermally sprayed coatings”,
foram publicadas em 2010 pelo
CEN, as seguintes normas euro-
peias:

EN ISO 12690:2010

Metallic and other inorganic coatings -
Thermal spray coordination - Tasks and
responsibilities (ISO 12690:2010).

EN 13507:2010

Thermal spraying - Pre-treatment of sur-
faces of metallic parts and components
for thermal spraying.

ENISO 14921:2010

Thermal spraying - Procedures for the
application of thermally sprayed coo-
tings for engineering components (ISO

14921:2010).

Isabel Figueira Vasques
(isabel.figueira@lneg.pt)
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CALENDARIO

2011

EVENTO LOCAL CONTACTOS

CLME2011 — 6° Congresso Mogambique

Luso-Mogambicano de Engenharia Maputo 29 Ago — 2 Set http://paginas.fe.up.pt/cime/2011
EUROCORR 2011 Suécla 5—8 Set www.efcweb.org/Events
Estocolmo

EUROMAT 2011 Franga. 12 —15 Set http://euromat2011.fems.eu/
Montpellier
4" |nternational Conference on Concrete Repair A[I]?g;:r;:a 26 - 28 Set Www.concrete-solutions.info
EUROCOAT 2011 Franga 27 29 Set www.eurocoat-exp.com/eurocoat-2011-
Paris save-the-date.html

2" Joint Congress of the Portuguese and Portugal http://microscopycongress2011org/decv-
. . o ; 18— 21 Qut :
Spanish Microscopy Societies Aveiro microscopycongress@ua.pt

ISETC 2011 — International Solar Energy EUA
Technology Conference Santa Clara

62 Jornadas de Corrosdo e Proteccdo de Portugal o
Holanda
Anticorrosive Coatings _ 16 Nov WWW.european-coatings.com
Amesterddo

27 Qut www.isetc.org

Brasil
12° Congresso Internacional de Tintas _ I 21 —-23 Nov http://abrafati2011.com.br
Sao Paulo
. . Australia .
18" International Corrosion Congress Perth 20 — 24 Nov www. 18iccperth2011.com

EUA

Corrosion 2012 / NACE Salt Lake City 11 - 15 Mar http://events.nace.org
PaintExpo Alemanha 17— 20 Abr www_paintexpo.de
P Karlsruhe P po.
th 3 f e
8 Inter|1at|0ha| Symposmm on High Temperature Frangg 20— 25 Mai sz 2
Corrosion and Protection of Materials Les Embiez
Perd .
LATINCORR 2012 Lima 10-13 Jul http://latincorr2012.0rg
63 Annual Meeting of the ISE .
“electrochemistry for advanced Materials Hepul;llca Checa 19— 24 Ago www.ise-online.org
Technologies and Instrumentation” faga
EUROCORR 2012 Turquia 9-13 Set WWW.EUrocorr.org

|stambul
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