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Corrosao, Eletroquimica e Arqueologia

Centenas de artefactos, incluindo cole¢cbes de moedas, objetos de
decoracdo, utensilios do passado, fabricados em ferro, bronze, latdo e
outras ligas, sdo descobertos todos os anos em sitios arqueoldgicos.
A riqueza e diversidade de objetos representa uma contribuicao
direta e indireta para o prazer daqueles que apreciam o patriménio
(arquedlogos, historiadores, artistas e publico em geral), mas também
constituem riqueza historica, quer por razbes culturais, quer por razbes
econdmicas.

Importa assim preservar esses artefactos, data-los, e saber como os
conservar no sitio arqueoldgico ou em museu.

A investigacao centrada na aplicacdo de métodos eletroquimicos, ao
tratamento e datagdo de artefactos metalicos, data de finais do séc. XIX
e, é no presente tema de grande atualidade e interesse por parte da
comunidade cientifica.

As técnicas eletroquimicas tém-se revelado extremamente eficientes
no tratamento de artefactos. Isso mesmo foi demonstrado num
trabalho referente a remocdo de cloretos em artefactos metdlicos,
achados resultantes de naufragios recuperados do fundo dos mares
por arquedlogos subaquaticos [1].

Mais recentemente, num artigo publicado na prestigiada revista
Angewandte Chemie, cientistas de Espanha (Doménech-Carbé et al.) e
de Portugal (Sofia Capelo) [2] apresentam uma nova técnica de datagao
do cobre e do bronze baseada na “assinatura” eletroquimica de dois
6xidos de cobre (a cuprite e a tenorite).

Acerca desta nova técnica, Doménech-Carbd, responséavel da equipa
espanhola, refere: “Em 2012, estabelecemos uma colaboracdo com
Sofia Capelo, que, enquanto especialista em electroquimica, contribuiu
de forma muito significativa para a descoberta alcancada (...) datacdo
direta de objetos histéricos de bronze com mais de mil anos de
existéncia realizada a partir de uma minuscula amostra de material”.

Esta descoberta resulta da combinacdo de bons conhecimentos de
eletroquimica e de corrosao.

Corros. Prot. Mater., Vol. 33, N°4 (2014)

[1]1J. C. Coelho, C. M. Oliveira, M. D. Carvalho and I. T. Fonseca, (The
efficiency of electrochemical methods for the removal of chloride
ions from iron marine archaeological objects: A comparative
study), Materials and Corrosion, 65, 1, 38-44 (2014). Doi: 10.1002/
maco.201206584.

[2] A. Doménech-Carbé, M. T. Doménech-Carbd, S. Capelo, T. Pasies
and I. Martinez-Lazaro, (Dating archaeological copper/bronze artifacts
by using the voltammetry of microparticules), Angewandte Chemie, 53,
35,9262-9266 (2014). Doi: 10.1002/anie.201404522.
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ATMOSPHERIC CORROSION IN MUSEUM CONTEXT - THE CASE OF THE

TREASURE ROOM FROM THE NATIONAL ARCHAEOLOGY MUSEUM, LISBON
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Abstract

The gold jewellery collection exhibited in the Treasure Room of the
National Archaeology Museum in Lisbon, Portugal, developed a severe
surface corrosion. In order to approach the corrosion mechanisms,

the state of conservation of the objects and the exhibition conditions
were characterised. The temperature, the relative air humidity and the
light were measured. The pollutants and the exhibition materials of
the showcases were identified. The relation between the exhibition
conditions and the corrosion development was search.

Keywords: Atmospheric Corrosion, Museum Exhibition, Gold Alloy
Corrosion, Jewellery

CORROSAQ ATMOSFERICA EM CONTEXTO MUSEOLOGICO -
O CASO DA SALA DO TESOURO DO MUSEU NACIONAL DE
ARQUEOLOGIA, LISBOA

Resumo

A coleccdo de ourivesaria arcaica exposta na Sala do Tesouro do
Museu Nacional de Arqueologia em Lisboa, Portugal, apresenta

um desenvolvimento acentuado de corrosao. Para o estudo

dos mecanismos de corrosao foram caracterizados o estado de
conservacgdo dos objectos e as condi¢des de exposicao. A temperatura,
a humidade relativa, a luz, os poluentes e os materiais das vitrinas
foram identificados. Foi investigada a relagao entre as condi¢bes de
exposicao e o desenvolvimento de corrosdo.

Palavras-chave: Corrosao Atmosférica, Condigdes de Exposicéo,
Corrosao de Ligas de Ouro, Ourivesaria
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1. INTRODUCTION

1.1 The surface corrosion of gold objects and the case of National
Archaeology Museum (NAM)

The preservation of jewellery collections in museum context has been
raising in the last 10 years several questions [1-3]. Gold alloys are
vulnerable to tarnishing and their corrosion resistance decreases with
the increase of the alloying elements, Ag and Cu [4]. This phenomenon
occurs when the objects are exposed to particularly high humidity
sulphur-containing atmospheres.

The corrosion of gold alloys is characterized by the development of
thin tarnish layers (their thickness may attain values below 1 ym). The
colour of the tarnished surface ranges from yellow (very similar to the
colour of the gold-base alloy) to dark grey with a multihued iridescent
effect [5], causing aesthetical spots and extended zones on the objects
surface.

The majority of the objects displayed in the exhibition “Treasures of
Portuguese Archaeology” at the NAM, in Lisbon, are corroded. Figure
1 illustrates the quite light yellow surface corrosion on the fragment
of torc Au 283 (this torc from Alentejo was produced with an alloy
containing 80,6 % Au, 19,3 % Ag, 0,1 % Cu) and the reddish corrosion
on the archer’s armband Au 51 from Vila Nova de Cerveira (this
armband was produced with an alloy containing 86,2 % Au, 13,5 % Ag,
0,3 % Cu). The very slight surface alteration of the fragment of torc Au
283 contrasts with the high level of corrosion on the archer’s armband.
The reverse surface of the latter shows however a lower corrosion
development than the obverse. The different corrosion rates could be
connected to distinct surface polishing processes.

" Corresponding author, e-mail: isabel.tissot@archeofactu.pt

Fig. 1 — Fragment of torc from Alentejo (Au 283) (a) and the archer’s armband
from Vila Nova de Cerveira (Au 51) (b) from the NAM, Lisbon. The torc shows a
very light yellow surface alteration only identified by comparison with the area
protected by a polymeric film (acrylic) applied for the inventory number mark.
The obverse and reverse surfaces of the archer’s armband show different tarnish.
In the showcase, the obverse surface is more exposed to the air and light.

Other objects either displayed in the Treasure room show preferential
corrosion due to ancient restorations or to thermic and mechanical
stress induced by deformation during fabrication and during burial
(figure 2).

= P ‘

Fig.2 -
Detail of the
tarnished
surface along
a crack of
diadem from
Evora (Au
133).
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Beyond the aesthetically surface, the corrosion development has
significant consequences on the state of conservation of the objects.
The surface alteration requires restoration that involves, in general,
mechanical cleaning operations, which remove material. The repeated
cleaning causes wear which can attain, in certain cases, a material loss
of 1 to 3 % of the object's weight in a period of 200 to 300 years [6]. The
removal of a surface layer may also erase the toolmarks and the use-
wear marks characteristic of the object’s production and function.

The objects conservation can only be guaranteed when the corrosion
products are identified and the atmospheric conditions of the
conservation room environment are well controlled [7].

Because they remain in a very thin layer, the corrosion products of
the gold alloys are difficult to identify. Although only a few studies on
gold corrosion were carried out, all the publications [8-11] pointed
out Ag_S as the main component of the corrosion layer, and refer the
presence in the corroded layer of diverse compounds such as Ag.AusS,,
AgAuS, Ag,SO, and Cu_S. However, the chemical reaction undergone
by silver-gold sulphides is still insufficiently studied preventing the
establishment of a direct relation between the development of
sulphides and corrosion [12].

1.2 The NAM and theTreasure Room climate
The main factor of the corrosion development is the location of the
museums (climate characteristics), the nature of the exhibition room
and the showcases materials, namely the type of wood, fibres, etc. [13].
The NAM is located at the Virgin of Belém Monastery, generally
known as Jerénimos Monastery. This historical building, located in
the western area of Lisbon, is implemented at 400 m from the north
shore of the Tagus River, at 8 km from the river mouth. The city of
Lisbon has a Mediterranean macroclimate, characterized by a summer
with high temperatures and dry air and with the annual precipitation
concentrated between October and April. This classic Mediterranean
climate is however modified by the regional topography, particularly
by the nearness of the Atlantic Ocean and the Tagus river. The average
of the monthly temperature varies regularly throughout the year,
being the average annual temperature of 17 °C. The annual relative
air humidity (RH) average is high, ranging between 72 % and 79 %,
which turns the Lisbon with RH levels climate similar to the moderated
tropical regions, as for example, the city of Sdo Paulo, Brazil [14].
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Generally, during winter and autumn the RH average values are above
80 %, while during spring and summer they range between 60 % and
70 %. These very high RH levels raise the risk of degradation in the case
of metallic objects.

The high RH average annual values led to the characterisation of
the environmental behaviour of the Treasure room in order to verify
the influence of the outdoor climate. We remark that the room was
designed as a box container at the northeast gallery on the ground
floor of the NAM with an air conditioning system. This system only
allows the temperature control, and it is programmed to maintain the
room temperature at 19 °C.

This work presents the characterization of the room exhibition
conditions (temperature, RH, lightning, pollutants and showcase
materials) as a first approach to the study of atmospheric corrosion of
the gold jewellery.

2. METHODS AND INSTRUMENTATION

The experimental work was carried out by using several science-based
techniques that give information on the gold objects composition and
on the indoor environment.

The analytical protocol developed considered the measurement of
the outdoor and indoor temperature and RH by placing dataloggers
onsite during twenty-two months. The identification of the room
pollutants was carried out by corrosivity tests using different metallic
coupons that were analysed by different ex-situ analytical techniques.
The identification of the gold alloy corrosion considered the fragility
and the rarity of the objects. The information was obtained in-situ with
non-destructive techniques and by recreating both the alloys and the
environment conditions for ex-situ analysis, which does not require
moving the object to a laboratory.

Temperature, RH, light and UV: Outdoor and indoor temperature
and RH were measured by using data loggers from Testo model,
Testostor 175 Logger. Light and UV were measured by using a lux
meter Lutron LX-101 and a UV meter Elsec Type 763 UV Monitor.

Showcase fabrics: The blue and green showcase fabrics were
identified with a Philips XL 30 ESEM operated at 10 kV.

Corrosivity tests: Accelerated corrosion tests based on the Oddy test
method [15,16] were carried out to test the corrosivity of the showcase
materials. Samples of wood, pressed wood, glues, and fabrics were

placed in glass flasks together with silver, copper and lead coupons
(these materials are sensitive to degradation) sealed after adding a
small quantity of deionised water to create a high RH atmosphere. One
control flask contains only the coupons and the deionised water. The
flasks were placed during 28 days into a heated oven at 60 °C (figure 3).

- Individual set of a glass flask with the copper coupon and a blue fabric

sample and the different glass flasks in the oven.

The gold alloy coupons accelerated ageing test was carried out by
adjusting the previous protocol using the blue tissue as degradation
source and placing the gold alloy coupons inside the glass flask.

Gold alloy composition: The identification of the gold alloys was
carried out in-situ with mobile EDXRF equipment that comprises an
Oxford Instruments Eclipse IV X-ray source (45 kV, 50 yA, 2.25 W max.)
with an anode of Rh and a 250 um thick Be window coupled to a XR-
100SDD Amptek X-ray detector and preamplifier. The accuracy of the
quantitative results was validated by analysis of a set of five “home-
made” gold standards.

Corrosion products: The corrosion products were identified with a
Bruker-Siemens D5000 p-XRD equipped with a Cu anode X-ray tube.
The morphology of the corrosion products was characterized with a
Philips XL 30 ESEM FEG (field emission electron source) operated at 20
kV and coupled to an EDX unit from EDAX.
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3. RESULTS AND DISCUSSION 50 100 50 100

3.1 RH, temperature and light Indoor
Figures 4 and 5 show the typical behaviour of the indoor and outdoor & 2 5 o
RH and T, during approximately one month when the museum was 40 80 40 £
opened to visitors. The Treasure room is permanently open during the - - 35 70
opening hours of the museum: 8 hours per day, 6 days a week. Due a0 &0
to the air exchange, equivalent indoor and outdoor RH fluctuations 30 o S, s =
could be observed. Inside the Treasure room the RH reached 80 %. The g 50 ; = £
temperature fluctuation is less pronounced, ranging from 17 °C to = - o = 20 e e s A0
22 °C. The maximum seasonal variations in T and RH are respectively 15 S 30
of 4°C and 26 % during autumn/winter. 15 —T 30 10 . 20
10 —RH 20 p
Figure 6 shows the HR and T values registered inside the Treasure . ’ v
Room when the room was temporarily closed to visitors. During this ) 2 ’ £ £ 55 5555858855888 ¢8°¢8 ’
period no variation in T (19 °C) and RH (75 %) could be observed, which Y e e e e E e s r e e e EEE N3%w ‘5‘ “;“ ?Eﬂ“ % % “8'1 g % % 3’% % N ¥ @
allows assuming that the permanently opened access door is the main %; ,E EEEEEEEEIEESESR SR
factor of the accentuated HR and T variation in Figures 4 and 5. TL el i wsal ek el I, — One month measurements of RH and T, taken inside the Treasure room,
in a period during which the room was temporarily closed.
Fluorescent lamps lighten the room and the showcases. Each 50 100
showcase has inside a set of fluorescent lamps. The UV emission values - Outdoor -
are below 45 pW/lumen and the illumination values range between
80 and 400 lux, in function of the distance from the light source. Most - A
of the values are under 150 lux, which is the recommend limit in the 35 70
case of metallic objects. [17]. Nevertheless, the measured values might 30 C
accelerate the cover fabrics degradation, increasing the emanation of E = 5 ;
volatile organic compounds. e \LU_LL \;\ \J‘\ 2
[
3.2 Constituent materials of the Treasure room 15 (LN _ =0
The main pollutant sources of degradation are the exhibition materials, 10 = 20
which during their own degradation process release volatile organic 5 — 10
compounds that gradually induce corrosion on the displayed objects g g
el PEEEEEEERIEEESSS5855585¢§
The Treasure room is a box built inside the stone historical building. FF g IgEgSIgRygTAINIIAA

This box was made with wood and pressed wood (sometimes painted)
with elements in steel. The showcases, in addition to wood and pressed
wood, also contain aluminium, glass and 2 types of covering fabrics,
one blue and another green (figure 7). (Outdoor) the Treasure room.

— One month measurements of RH and T inside (Indoor) and outside

- The Treasure room of the NAM.
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Oddy tests were carried out for the pressed wood, the wood, the
two fabrics and the glues used in the exhibition room. Only the
fabrics induced corrosion on the silver coupons. Their analysis by XRD
identified the presence of Ag,S. This corrosion product is in general
associated to the presence of sulphur. The morphology of the fibres
observed by SEM shows that both fabrics contain wool. The green
fabric is made of wool and the blue fabrics contains wool and polyester
fibres.

3.3 The pollutants identification

The identification of the pollutants was carried out by placing coupons
of silver, copper and lead, inside and outside both the showcases and
the room. Inside the showcases, the coupons were placed directly on
the fabrics close to the lightening sources and in the room they were
placed close to the exit of the air conditioning system.

When analysed by XRD, the lead coupons placed inside the room
showed the presence of lead formate, Pb(CHO,), and hydrocerussite,
Pb,(CO,),(OH),. These compounds are related to the present of volatile
organic compounds, which can be attributed to the pressed wood.
The silver coupons placed inside the showcases showed the presence
of acanthite, Ag,S, while those placed outside the showcase showed
the presence of chlorargyrite, AgCl. The silver coupon placed close to
the exit of the air conditioning system revealed the presence of Ag,S
and AgCl. The latter is expected in museum environments located near
the sea, while the other silver sulphides could be explained by the
presence of wool fabrics. It should be emphasised that sulphur based
corrosion products are dominant in indoor environments (contrary
to the chlorine based dominant corrosion products in outdoor
environments) [19].The only copper coupon presenting corrosion,
identified by XRD as cuprite, Cu,0, was the coupon placed outside the
museum.

3.4. Atmospheric corrosion of the objects
Considering the results obtained for the room pollutants and the
environmental conditions, we assumed that the sulphur released by
the wool fabrics inside the showcases and the high HR inside the room
are the main cause of the gold objects tarnishing.

Objects with pronounced corrosion development displayed in one
showcase were selected to check this assumption. The objects were

VOLTAR AO INICIO

analysed for the composition of the alloys by EDXRF. Coupons made
from similar alloys were fabricated by a goldsmith and submitted to
accelerate ageing within a high S and RH atmosphere.

On the surface, the gold alloy coupons developed a visually similar
tarnish to the objects. The corroded areas observed under the SEM
correspond to porous structures made of aggregates of small rounded
particles (figure 8) that could be identified as sulphur compounds by
XRD. Areas with a more developed corrosion show a complex structure
that can be related to different corrosion products. The XRD analysis
revealed the presence of AuAgS, Ag.S, and Cu,Au, but it must be
noted that other crystalline compounds are present in the spectra.
These compounds could not be identified, because the corrosion
mechanisms of gold-base alloys are complex and not fully identified.
The products to be identified by XRD must still be included in the
compounds database of this technique.

Fig. 8 - SEM-SE image of the corroded surface of a gold alloy coupon
characterised by the presence of small round particles.

Corros. Prot. Mater., Vol. 33, N°4 (2014)
73-77

4. CONCLUSIONS

It could be shown that the environment of the NAM Treasure room

is characterised by high levels of humidity and sulphur. The main
source of sulphur could be identified. In fact, and contrary to what
was expected, the cover fabrics inside the showcases contain wool.
The high RH can be explained by the permanently opened room door
during the museum opening hours.

This room environment increases the corrosion rate of the gold
objects. Gold alloy coupons, with similar composition to the objects,
were produced to recreate, at the exhibition conditions, the corrosion
developed on the objects. The tarnish developed on the surface of
both the coupons and the objects was visually similar. The corrosion
products on the coupons were identified by XRD and SEM. It could
be shown the presence of AuAgS, Ag,S, and Cu,Au, even if some
compounds also present in the corrosion layers could not be identified
because of their absence from the XRD compound databases.

Based on this first approach to the atmospheric corrosion of gold
alloy objects, a research on the corrosion mechanisms of these alloys
will be established considering that this type of objects can hardly be
moved from the exhibition rooms to a laboratory.
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DESENVOLVIMENTO DE PROCEDIMENTO PRATICO DE CAMPO PARA A IDENTIFICACAO DE TINTAS DE
ACABAMENTO, VISANDO AUXILIAR NA ESPECIFICACAO DE ESQUEMAS DE PINTURA DE MANUTENCAO
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F. Fragata™®, M. Sd?, C. Gnecco® e L. Silva®?

Resumo . DEVELOPMENT OF PRACTICAL PROCEDURE FOR THE IDENTIFICATION
Na especificacdo de esquemas de pintura de manutencéo, . OF FINISH PAINT IN FIELD, AIMING ASSIST IN THE SPECIFICATION OF
principalmente quando estiver prevista a aplicacdo de uma novatinta . MAINTENANCE PAINT SYSTEM

sobre uma pintura antiga, &€ de suma importancia conhecer o tipo
de tinta sobre a qual ela sera aplicada, a fim de evitar a ocorréncia de . Abstract

falhas prematuras no revestimento. Em muitas situagdes nao se tem . When specifying maintenance paint systems, especially for
conhecimento sobre o tipo de tinta de acabamento do esquema de . application over an aged coating, it is very important to consider
pintura existente no substrato. A identificacdo de peliculas de tintas . the product type in both systems to avoid premature failures due

de acabamento pode ser feita em laboratério por meio de técnicas de
analise organica como, por exemplo, a de espectroscopia de absorcao
no infravermelho. Porém, estas técnicas dependem de equipamentos

to compatibility problems between paints. The identification of
paint films can be conducted in the laboratory by means of organic
analysis techniques such as infrared spectroscopy. These techniques

sofisticados e de mao de obra especializada para a realizacao da ° depend on sophisticated equipment and skilled labour to be carried
analise. Neste trabalho, apresenta-se um procedimento que pode ser ° out. Furthermore, they require some time for execution and it is not
utilizado em campo na identificacdo do tipo de tinta de acabamento * always possible to wait for the results of these analyses. In this paper, a
presente num esquema de pintura pré-existente. O procedimento ° procedure to identify paint films in field will be shown. The proposed

proposto nao envolve a utilizacdo de equipamentos sofisticados e &

de fécil execugdo. A elaboragdo do mesmo foi baseada nos resultados ~ °
de um amplo trabalho de pesquisa, realizado com diversos tipos de

tinta de acabamento, bem como nas informagées técnicas contidasna  *
norma ASTM D 5043. Contudo, tal como refere a ultima versao desta .
norma (2009), tal procedimento nao é adequado para situagdes mais
exigentes, como & o caso da andlise de falhas, ou para diferenciacdo de -
produtos entre diferentes fabricantes do mesmo tipo de tinta. Também
pode ndo ser definitivo para identificar acabamentos de esquemasde -
pintura complexos, que incluem vérias camadas de diferentes sistemas -
de pintura. Por essa razao e dada a subjetividade do procedimento
recomendado neste trabalho, este s6 devera ser realizado por técnicos -
experientes, de modo a minimizar possiveis erros de interpretacao. .

procedure does not involve the use of sophisticated equipment and
is easy to perform. It was developed using the results from extensive
research work with different finishing paints, as well as the technical
information contained in ASTM D 5043 Standard. However, as referred
in the last version of this Standard (2009), such procedure is not
appropriate if more detailed analysis is required, for example, as a
part of failure analysis or to identify between different manufacturers
of the same type of coating. They also may not be definitive enough
to identify complex systems that include multiple layers of different
generic types of coatings. The evaluation of results is quite subjective.
Practice and experience are required.

Keywords: Paints, Films, Identification, Tests, Maintenance Painting

1.INTRODUCAO

Na especificacao de esquemas de pintura de manutencao,

- principalmente quando estiver prevista a aplicagcdo de uma nova
- tinta sobre uma pintura antiga, & de suma importancia conhecer
o tipo de tinta sobre a qual a mesma sera aplicada. Quando a

Palavras-chave: Tintas, Peliculas, Identificacao, Ensaios, Pintura de Manutencao
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especificacao for feita sem critério, ou seja, desprezando-se o tipo e
as condi¢des da pintura antiga, sérios problemas de compatibilidade
poderdo ocorrer entre essa ultima e o esquema de pintura novo a
ser aplicado. Alguns desses problemas poderao ocorrer durante ou
logo ap6s a aplicacdo da primeira demao de tinta sobre a pintura
existente, como, por exemplo, enrugamento e sangramento. Outros
poderédo ocorrer apds a aplicacdo do esquema de pintura a curto,
meédio ou longo prazo, dentre os quais se podem citar a perda de
aderéncia ou descascamento (exfoliacao) e o aparecimento de fissuras
no revestimento. Na Figura 1, mostram-se exemplos de falhas de
compatibilidade entre esquemas de pintura [1].

Tinta de Borracha Clorada de Cor Laranja

Sangramento

m

poa
~

Descascamento (Exfoliagdo) Fendimento (Fissuragéo)

Fig. 1 — Falhas de compatibilidade entre esquemas de pintura.

78


mailto:marcossa%40cepel.br?subject=
mailto:lafs%40cepel.br?subject=

No caso das falhas passiveis de ocorrerem durante a aplicagao, sempre
existe a possibilidade de se interromper o processo de aplicacéo da tinta,
identificar a(s) causa(s) e corrigir a especificacao do novo esquema de
pintura. Portanto, os prejuizos podem ser minimizados ou até mesmo
evitados. O problema torna-se critico quando as falhas ocorrem algum
tempo apos a aplicacdo do esquema de pintura de manutenc¢ao como,
por exemplo, descascamento (exfoliagao) ou fendimento (fissuragao) dos
revestimentos. Nesta situagao, os prejuizos sao técnicos e econdmicos
uma vez que, dependendo da falha ocorrida, podera ser necessaria a
realizacao da repintura total da superficie.

Face ao exposto, constata-se que, nos servicos de manutencao,
o conhecimento do tipo de tinta de acabamento do revestimento
existente é essencial para se especificar o novo esquema de pintura
a ser aplicado. Este fato reforca cada vez mais a necessidade das
empresas documentarem de forma adequada os esquemas de
pintura aplicados aos equipamentos e as estruturas metalicas.
Quando isto é feito, o tipo de tinta de acabamento é facilmente
obtido na documentacao da pintura. Porém, na maioria das situacées,
a documentacgdo nao é feita adequadamente e mais tarde isto
impede que se saiba o tipo de tinta que foi aplicada. Nestes casos, ha
necessidade de se realizar ensaios para identificar a sua natureza.

A identificacdo de tintas de acabamento ja aplicadas pode ser feita
em laboratério por meio de técnicas de analise organica como, por
exemplo, a de espectroscopia na regido do infravermelho. Porém,
estas técnicas dependem de equipamentos sofisticados e de mao de
obra especializada para a realizagcdo da analise. Além disso, pelo fato
de exigirem certo tempo para sua execucao, nem sempre é possivel
esperar os resultados destas analises, em funcao da urgéncia da
realizacao dos servicos de manutencao.

Cientes da importancia do tema em questdo, os autores
desenvolveram um procedimento, aplicdvel em campo, para a
identificacdo do tipo genérico de tinta de acabamento existente num
esquema de pintura antigo. O procedimento proposto ndo envolve
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a utilizagao de equipamentos sofisticados e é facilmente executavel
em campo. A elaborac¢ao do procedimento foi baseada nos resultados
de um amplo trabalho de pesquisa, realizado com diversos tipos de
tinta de acabamento, bem como nas informagdes técnicas contidas na
norma ASTM D 5043 [2].

Neste trabalho apresenta-se o procedimento para identificacao
do tipo de tinta de acabamento existente num esquema de pintura
aplicado as superficies metalicas ou equipamentos. As tintas de
acabamento abrangidas no procedimento, certamente as mais
provdveis de serem encontradas nos esquemas de pintura antigos,
levando-se em consideracao a realidade brasileira, sdo as seguintes:
alquidica, borracha clorada, acrilica, epéxi, poliuretano alifatico e
epdxi alcatrao de hulha. E importante destacar que os resultados dos
ensaios propostos apenas indicam a possibilidade de se tratar de um
determinado tipo de tinta. Mesmo assim, na maioria dos casos, os
resultados obtidos nesses testes podem ser um primeiro guia para se
especificar o(s) esquema(s) de pintura de manutencgao. Deve contudo
destacar-se aqui que o procedimento de analise apresentado neste
trabalho ndo pode ser utilizado para identificacdo de componentes
de tintas e nem ser usado em andlise de falhas prematuras de
revestimentos. Neste ultimo caso, devem-se utilizar as técnicas de
analise organica em laboratério.

Outro aspecto a ser considerado é que, com o desenvolvimento
tecnoldgico no setor de pintura anticorrosiva, no Brasil ja se estd

procurando introduzir novas tintas de acabamento como, por exemplo,

as poliaspdrticas e as de polisiloxanos. Futuramente, quando estas
estiverem sendo utilizadas em grande escala, podera ser necessaria
a realizacdo de uma revisao do procedimento aqui apresentado,

precedida de um estudo prévio, a fim de contempla-las no processo de

identificacdo em campo.

2. ESTUDO PREVIO PARA ELABORAGCAO DO PROCEDIMENTO DE
IDENTIFICACAO DE TINTAS

2.1 Tintas de acabamento avaliadas

Para a elaboracdo do procedimento de identificacdo de tintas
apresentado neste trabalho, realizou-se um estudo prévio com

o objetivo de se avaliar o comportamento de diversas tintas de
acabamento conhecidas, com diferentes tempos de exposicao

as condicoes reais de servico, frente aos ensaios de identificacdo
propostos. E importante destacar que nesta fase do estudo diversas
tintas, muitas pertencentes a mesma classe organica, foram
submetidas a todos os ensaios selecionados para caracterizacao das
mesmas.

Por exemplo, no que diz respeito as tintas epdxi foram estudadas
tintas com resinas de bisfenol-A, bisfenol-F e “novolac” No caso das
tintas de poliuretano, foram estudadas tintas a base diferentes resinas
poli-hidroxiladas (poliéis) como, por exemplo, acrilica, poliéster
ortoftalico e poliéster modificado com acidos gordos.

Na Tabela 1, apresenta-se a descricdo das tintas de acabamento
submetidas aos ensaios de caracterizacdo, bem como o tempo e o local
de exposicao das mesmas. Na maioria dos casos, todas as tintas de
acabamento faziam parte de esquemas de pintura anticorrosivos.
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- Descricdo basica das tintas de acabamento avaliadas.

C Tempo de
Gt Descrigdo basica -
da tinta .
aproximado

BC B.orracha.clolrada 10 anos
insaponificavel

Local de
exposicao

Laboratério

Acrilica a base de
ACR . 2 meses
solventes organicos

Laboratério

Epoxi poliamina de dois

EPX-2cA 8 meses Laboratdrio
componentes
EPX-2¢ B Epéxi-poliamida de dois 7 anos Atmqsfera
componentes marinha
Epéxi de um
EPX 1c componente, prgduznda 6 meses Laboratdrio
com resina epoxi de alto
peso molecular
Epdxi“novolac)
EPX.NV PETROBRAS N 2612 tipo 8 meses Laboratério
I1[3]
ALQ1 Alquidica média-longa 10 anos Laboratdrio
em 6leo
ALQ2 Alquidica média-longa 8 meses Laboratério
em 6leo
Poliuretano a base de
PUDD 1 poliéster ortoftalico e 10 anos Laboratério
poliisocianato alifatico
Poliuretano a base de Atmosfera
PU.DD 2 poliéster ortoftélico e 8anos .
. srars marinha
poliisocianato alifatico
Poliuretano a base
de resina poliéster
PU.MOD modificada com 15 dias Laboratdrio
acidos gordos e de
poliisocianato alifético
PU.ACT Polluret.atu.) aclico 5anos Laboratério
alifatico
PU.AC2 Polluret.afu.) aalico 2anos Laboratério
alifatico
EAH Epdxi alcatrdo de hulha 10 anos Atmqsfera
marinha
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2.2 Ensaios realizados

Durante esta fase preliminar, as tintas descritas na Tabela 1 foram
submetidas a todos os ensaios apresentados nos itens seguintes,
mesmo conhecendo-se o comportamento das mesmas frente a alguns
dos ensaios.

2.2.1 Testes de solubilidade em solventes organicos

Nestes ensaios procurou-se avaliar o comportamento da pelicula das
tintas de acabamento frente ao processo de esfrega com solventes
organicos. Os solventes utilizados foram: xileno, metiletilcetona (MEC),
etanol e aguarras mineral.

2.2.2 Teste de Beilstein

Este teste & muito utilizado para a identificacdo de halogénios em
diversos materiais organicos [4]. No campo das tintas industriais, &
importante para a identificacdo do elemento cloro nas resinas e/ou
plastificantes clorados das tintas. A presenca de cloro na pelicula € uma
indicacdo de que se trata de tintas de borracha clorada ou vinilicas

a base de cloreto e acetato de vinilo. A probabilidade maior & que

seja tinta de borracha clorada, uma vez que as vinilicas foram pouco
utilizadas no Brasil como tintas de acabamento para protecao de
superficies expostas a atmosfera (ver nota 1).

Nota 1: A tinta de borracha clorada, apesar da sua fabricagédo no Brasil ter sido
descontinuada, foi incluida no estudo dado haver grande possibilidade de a
mesma ser encontrada em obras antigas.

O teste em si € simples. Consiste basicamente em aquecer ao rubro,
na chama de um bico de Bunsen ou de um macarico, a ponta de um
fio de cobre limpo. Quando a ponta do fio atingir o referido estagio, a
mesma é colocada em contato com o material a ser analisado durante,
aproximadamente, 2 segundos. Imediatamente, retorna-se com a
ponta do fio a chama. O aparecimento de uma chama esverdeada por
alguns segundos & um forte indicativo da presenca de halogénio(s). No
caso de pelicula de tinta, o mais provavel é que seja o elemento cloro,
presente nas tintas de borracha clorada. A chama verde deve-se a
formacdo do cloreto de cobre (CuCl,), conforme mostrado nas reagoes
quimicas a seguir [4].

2Cu+0,—>» 2Cu0
A

4VVCH,-Cl+2Cu0 +50, —> 4CO,+2CuCl,+4H,0
A

2.2.3 Teste com acido sulfarico concentrado (H,SO,)

Este teste foi utilizado para caracterizar tintas a base de resinas

epoxi. Basicamente, consiste em remover-se fragmentos da tinta

de acabamento ou uma porcao da mesma, por meio de raspagem
cuidadosa da superficie. Um fragmento ou porg¢do da tinta é colocada
na parte superior de um papel de filtro sem cinza. Em seguida,
adiciona-se ao material uma gota de acido sulfirico concentrado. Apds
aproximadamente 10 segundos inclina-se o papel de modo que a gota
de dcido comece a escorrer lentamente. O aparecimento de uma cor
lilds ou roxa no papel € indicativo de tinta epdxi (ver nota 2).

Nota 2: No caso de tintas epdxi “novolac”como, por exemplo, a da Especificagdo
PETROBRAS N 2612 tipo Il [3], ndo se observou a coloragdo lilds ou roxa no papel de
filtro. Porém, um indicativo importante desta tinta € que ao se adicionar a gota de
dcido sulfdrico na amostra esta muda de cor instantaneamente. Por exemplo, a cor
branca muda para a cor laranja.

2.2.4 Teste com solucdo de hidréxido de sédio a 15 %

O ensaio com a solucao de hidroxido de sédio foi utilizado com o
objetivo de se identificar as tintas alquidicas. Como estas possuem
acidos gordos, oriundos de 6leos vegetais, na composicdo da resina,
a pelicula da tinta sofre um processo de saponificacao e se degrada
completamente. O teste consistiu basicamente em se umedecer um
pequeno chumaco de algoddo com a solucao de hidréxido de sédio
e coloca-lo em contato com a superficie protegido com um vidro de
relégio. Apds 1 hora, a superficie era inspecionada. A degradacao da
pelicula € uma indicacado de tinta alquidica. As demais tintas avaliadas
nao sofreram ataque apos 1 hora, principalmente a de poliuretano
em que a resina poliéster (componente A) era modificada com acidos
gordos.
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2.2.5 Teste de pirdlise

Este teste foi adicionado ao estudo a fim de se detectar a presenca de
anidrido ftalico, ou derivado, que &€ uma das matérias primas utilizadas
na fabricacdo de resinas alquidicas, as quais sao muito utilizadas na
fabricacdo dos esmaltes sintéticos (tintas alquidicas). Portanto, trata-
se de um ensaio adicional para identificagao destas tintas. O ensaio
consiste em colocar-se uma pequena amostra da tinta de acabamento,
retirada da superficie, dentro de um tubo de ensaio resistente ao

calor e com a boca vedada com chumaco de algodédo. Em seguida,

a amostra € pirolisada na chama de um bico de Bunsen ou de um
macarico. Quando a amostra estiver totalmente queimada, deixa-se

o tubo resfriar normalmente por um periodo de aproximadamente

40 minutos. Apds este periodo, se as paredes do tubo de ensaio
apresentarem materiais com estrutura em forma de “agulhas’ isto € um
indicativo de tinta alquidica. Em fungao de alguns trabalhos praticos
realizados pelos autores, acredita-se que a estrutura em forma de
agulhas se deve a ressublimacado ou sublimacéo inversa do anidrido
ftalico utilizado na fabricacdo das resinas alquidicas.

2.2.6 Testes das tintas de alcatrdo de hulha
Pela sua especificidade, estes testes serdo apresentados em 3.3.

3. PROCEDIMENTO DE IDENTIFICACAO DE TINTAS EM CAMPO
Com base nos resultados dos ensaios realizados nas tintas descritas
na Tabela 1 e nos procedimentos da norma ASTM D 5043 [2], foi
elaborado o procedimento de identificacao das tintas de acabamento,
o qual serd apresentado nos itens a seguir.

3.1 Materiais necessarios
Os materiais necessarios ao procedimento de identificacdo de tintas
estdo apresentados na Figura 2 e sao.
* Xileno p.a,;
* Metiletilcetona p.a.;
» Aguarras mineral isenta de contaminantes;
+ Agua destilada;
*» Béqueres de vidro ou plastico, com capacidade aproximada de 50 ml;
+ Vidros de relégios pequenos, com diametro aproximado de 50 mm;
« Pesa-filtro de vidro;
» Conta-gotas;
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» Tubos de ensaio resistentes a alta temperatura, com diametro
interno aproximado de 10 mm;

» Prendedor adequado para tubos de ensaio (para evitar segura-los
com a mao no teste de pirdlise);

* Papel de filtro sem cinza, com diametro aproximado de 11 mm;

* Fios de cobre decapados e limpos, com diametro de
aproximadamente 1,7 mm e com uma das extremidades dobradas
em forma de “gancho”;

- Fita adesiva;

* Algodao e pano de algodao limpo e contrastante com a cor da tinta
a ser analisada;

* Espatulas de aco inoxidavel com as extremidades afiadas;

* Pinga;

* Bico de Bunsen ou macarico;

* Papel de aluminio;

+ Oculos de seguranca e,

* Luvas.

Materiais

- Visdo geral dos materiais necessarios para a realizacdo dos ensaios de

identificacdo de tintas.

3.2 Execucdo dos ensaios e sistematica de identificacao das tintas
Alguns dos ensaios descritos a seguir envolvem a utilizacdo de
produtos quimicos agressivos (solventes organicos e substancias
acidas ou alcalinas). Portanto, o profissional executante dos ensaios
devera utilizar os equipamentos de protecdo individual necessarios,
como éculos de segurancga, luvas, etc. Da mesma forma, o descarte
de materiais resultantes da realizacao dos ensaios devera ser feito em
conformidade com a legislagao vigente no pais.

Inicialmente, selecionar uma regido da superficie que esteja
mais limpa e delimitar, por meio de uma fita adesiva, uma area de
aproximadamente 400 cm? (como, por exemplo, 20 cm x 20 cm). Em
seguida, lavar a superficie com dgua doce e limpar para remover as
sujidades e a pulveruléncia (“gizamento”), caso exista, a fim de evitar
que esses materiais pulverulentos interfiram no processo de analise. A
lavagem final da superficie devera ser feita com agua destilada. Logo
apos, a superficie devera ser seca por meio de panos limpos ou outros
métodos adequados.

Numa regido especifica da area delimitada, remover uma pequena
quantidade de pelicula de tinta de acabamento por meio de raspagem
(foto a) da Figura 3) com espatula afiada. Caso seja possivel, é preferivel
aremocao da tinta em forma de fragmentos (foto b) da Figura 3).

b) Tinta removida em forma de
fragmentos

a) Tinta raspada da superficie

- Tintas de acabamento removidas de revestimentos por pintura.
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No processo de remocao, é importante tomar cuidado para que as
camadas inferiores do revestimento ndo sejam afetadas e, com isso,
evitar interferéncia na analise da tinta de acabamento. Nos trabalhos
de campo, principalmente quando houver ventos fortes, deve-se tomar
cuidado para que o material removido nao seja perdido. A colocacdo
de anteparos ao redor do local pode ser uma alternativa eficaz. O
material removido pode ser recolhido para um pesa-filtro ou papel de
aluminio.

Tal como referido em 2.2.6, a identificacao de tinta epodxi-alcatrao
de hulha, dada as caracteristicas técnicas inerentes aos produtos
betuminosos (cor, solubilidade, etc.), serd abordada separadamente em
3.3.

3.2.1 Etapa | - Teste de solubilidade em xileno

* Verter cerca de 30 ml de xileno para um béquer de,
aproximadamente, 50 ml. Em seguida, embeber no referido
solvente uma pequena porc¢ao de algoddo “compactado” ou
pano de algodéo limpo possuindo uma cor contrastante com
a da tinta de acabamento (Figura 4). Procurar retirar o excesso
de solvente para que o mesmo nao venha a escorrer durante o
ensaio.

« Esfregar o material embebido em xileno na superficie de uma
outra regido da area anteriormente delimitada (fora da regidao
onde foi feita a remocao da tinta de acabamento). Executar
passes curtos de ida e volta, com moderada pressao, durante um
tempo aproximado de 15 segundos (ver nota 3).

Nota 3: Caso seja possivel, este teste pode ser realizado com a polpa do
dedo umedecida com xileno. A vantagem desta técnica é a de permitir
constatar mais facilmente se houve ou ndo solubilizagéo da pelicula,
principalmente nos casos de tintas que possuam pigmentos sensiveis

ao referido solvente. Na Figura 5, mostra-se um exemplo do teste sendo
conduzido com a polpa do dedo. Se esta técnica for utilizada, o tempo de
contato do xileno com a pele deve ser o menor possivel. Apds o teste, lavar
as maos com dgua e sabdo.
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Fazer a avaliacdo do resultado conforme descricao a seguir:

* Observou-se a solubilizacdo da pelicula da tinta de acabamento:
neste caso, a probabilidade é de que se trate de tinta acrilica ou

tinta de borracha clorada. Para se diferenciar estas duas tintas,
seguir o procedimento da etapa Il (item 3.2.2).

» N&o se observou a solubilizacdo da tinta: neste caso, a
probabilidade é de que se trate de tintas epoxi, alquidica ou
poliuretano. Para se diferenciar estas trés tintas, seguir os
procedimentos das etapas lll e IV (itens 3.2.3 e 3.2.4).

Algodao Pano de algodao

— Aspecto dos materiais embebidos em xileno.

A B
- Aspecto do teste de solubilidade utilizando-se a polpa do dedo.

4

3.2.2 Etapa Il - Diferenciacao das tintas de borracha clorada e acrilica
A diferenciagdo sera feita realizando-se o teste de Beilstein [4],
mencionado no item 2.2.2. Neste sentido, seguir o procedimento
descrito a seguir:
« Colocar uma pequena porcao da tinta removida da superficie
sobre um vidro de relégio. Este conjunto deve ficar préximo ao
bico de Bunsen ou macarico, a ser utilizado nos passos seguintes.

« Aquecer ao rubro a extremidade de um fio de cobre, dobrada
em forma de “gancho’ na chama de um bico de Bunsen ou de
um magarico. O fio devera estar decapado, limpo e isento de
quaisquer materiais. Durante a realizacao deste ensaio, a chama
devera ser do tipo oxidante (cor azul). Na Figura 6, mostram-se
detalhes do processo de aquecimento.

* Remover a extremidade do fio de cobre da chama e apés,
aproximadamente, 3 segundos encosta-la no material da pelicula
de tinta que se encontra no vidro de relégio. Retornar com a
extremidade do fio para a chama. Se for observada por alguns
segundos uma chama esverdeada, a tinta de acabamento pode
ser borracha clorada (ver nota 4). Caso contrario, a tinta é acrilica.
Nas fotos da Figura 7, mostram-se outros detalhes do ensaio,
entre os quais o aspecto da chama esverdeada.

Nota 4: A chama esverdeada indica a presenca de um dos seguintes
halogénios: cloro, bromo ou iodo. Em se tratando de tintas, de entre os
trés halogénios, o cloro é o mais provdvel de ser encontrado. As tintas de
borracha clorada e vinilicas (a base de cloreto e acetato de vinilo) sGo as
que contém o cloro. Como as vinilicas foram pouco utilizadas no Brasil,
como tintas de acabamento para protegdo de superficies metdlicas contra
d corrosdo atmosférica, a probabilidade é que a chama esverdeada seja
originada por uma tinta de borracha clorada.
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Fio de cobre com a extremidade Aquecimento ao rubro

dobrada

- Detalhes do processo de aquecimento ao rubro do fio de cobre.

Aspecto da chama esverdeada

Contato do fio de cobre quente com o
material da pelicula

- Aspectos do teste de Beilstein. No caso de tintas, a coloracao
esverdeada da chama indica a presenca de cloro na composicdo da sua resina.

3.2.3 Etapa Il - Diferenciacdo das tintas epoxi, alquidicas e de
poliuretano
O ensaio em si consiste na utilizagdo de acido sulfurico concentrado,

conforme mencionado no item 2.2.3. Executar as seguintes instrucoes:

« Colocar, proximo a extremidade superior de um papel de filtro
sem cinza, conforme se mostra na Figura 8, uma pequena porg¢ao
ou um fragmento da pelicula removida da superficie.

VOLTAR AO INICIO

- Material removido da
pelicula e colocado préximo a

extremidade superior do papel de
filtro.

« Com o papel de filtro na posicao horizontal e com o auxilio de
um conta-gotas, colocar uma ou duas gotas de acido sulfurico
concentrado sobre o material. A quantidade de gotas dependerd
do volume de cada gota e da quantidade de material. O impor-
tante € que o volume de acido molhe o material e que possa
escorrer pelo papel de filtro.

» Ap6s aproximadamente 6 segundos da colocacao da(s) gota(s)
de acido, inclinar suavemente o papel de filtro de modo que o
acido comece a escorrer. A inclinacdo deve ser continua para que
ndo haja interrupg¢ado no escorrimento do acido. O ensaio deve ser
terminado quando a gota do 4cido percorrer uma distancia de 65 % a
75 % do diametro do papel de filtro. Em seguida, a avaliagcao
devera ser feita conforme descrito a seguir:

» Ao longo do trajeto da gota houve o aparecimento de uma
coloracao lilas ou roxa: neste caso, trata-se de uma tinta epoxi
(ver nota 5). Pode ocorrer que a coloracao se inicie lilas e,
posteriormente, se tornar roxa.

» Ndo houve aparecimento da coloracao lilds ou roxa no papel de
filtro: a tinta em andlise pode ser alquidica ou de poliuretano.
Para se diferenciar estas duas tintas, seguir o procedimento da
etapa IV (item 3.2.4).

Na Figura 9, mostram-se os diversos estagios envolvidos na realizacdo
do ensaio.

Nota 5: No caso de tintas epdxi “novolac”como, por exemplo, a especificada pela
norma PETROBRAS N 2912 tipo Il [3], ndo se observou no estudo prévio realizado

o aparecimento da coloragdo lilds/roxa no papel de filtro. Contudo, constatou-se
um fato marcante nestas tintas. Ao se colocar a gota de dcido sobre o material

da pelicula, a cor deste muda instantaneamente, fato este ndo observado com as
demais tintas. Logo, é um dado e uma caracteristica importante no processo de
identificagdo de tintas. Nas fotos da Figura 10, mostra-se o caso da pelicula de uma
tinta epoxi “novolac” branca submetida ao ensaio. Imediatamente apds o contato
do dcido com o material, a cor branca mudou para uma colorac¢do alaranjada.

Amostra no.papel de filtro Adicao do acido sulfurico

y
: ] r
Primeira evidéncia da coloracdao Fim do ensaio com a cor lilas
lilas tendendo para roxa.

- Estagios envolvidos no ensaio de identificacdo de tinta epdxi com acido
sulfurico concentrado.
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+ No caso de superficies verticais, encostar o chumaco de algodao
: na superficie com o auxilio de um vidro de relégio. Este, por sua :
vez, devera ser preso por meio de fita adesiva de modo que ndo |
se desprenda durante o tempo de realizagdo do ensaio. Nas fotos
a), b) e ¢) da Figura 12 mostram-se os detalhes da colocagao do
algodao em contato com uma superficie vertical.

: * Apds 1 hora de contato do algodao com a superficie, o ensaio :
: devera ser terminado. Com o auxilio de uma pinga retirar o :
: algodao e avaliar o resultado. Se apés o término do ensaio :
: a pelicula se encontrar toda deteriorada (ver as fotos d) das :
Fig. 10 — Material da pelicula branca de uma tinta epéxi “novolac” submetido : Figuras 11 e 12), a tinta em andlise &, provavelmente, alquidica. :
ao ensaio com acido sulfurico concentrado. : Caso contrario, a probabilidade é de que seja uma tinta de :
: poliuretano. :
3.2.4 Etapa IV - Diferenciagdo das tintas alquidicas e de poliuretano : : N W
Neste item seréo realizados dois ensaios especificos para a ¢ 3.24.2Ensaio2 : ) ' d)
identificacdo de tinta de acabamento alquidica. Um ensaio sera : Este segundo ensaio, para identificacdo de tinta alquidica, sera * Fig. 11 - Algod&o embebido em NaOH a 15 %, em contato com a
realizado na superficie da area delimitada e o outro com o material - realizado por meio da pirélise da amostra retirada da superficie * superficie pintada (posi¢éo horizontal).
removido da pelicula. Se os resultados dos ensaios forem negativos, * pintada. A seguir, descreve-se o procedimento a ser utilizado. :
a probabilidade maior & que a tinta em andlise seja de poliuretano. : :
Executar as instrucdes seguintes: : * Colocar dentro de um tubo de ensaio, resistente a alta :
: temperatura, uma por¢ao pequena da amostra da pelicula da :
3.2.4.1 Ensaio 1 : tinta de acabamento removida da superficie (foto a) da Figura :
Este ensaio envolve o contato direto da superficie com uma solucdo : 13). Em seguida vedar a boca do tubo com um chumaco de :
de hidréxido de sédio (NaOH, 15 %), numa regiao especifica da area : algodao. :
delimitada, e consiste dos seguintes estagios:
* Embeber um pequeno chumaco de algodédo “compactado” . » Com um prendedor adequado (ou pinca), colocar a parte .
numa solucdo de hidréxido de sédio (NaOH a 15 %). Remover . inferior do tubo de ensaio na chama de um bico de Bunsen ou . )
o excesso da solucdo para evitar que esta escorra durante . de um macarico (fotos b) e c) da Figura 13). Deixar que todo o .
a realizacao do ensaio, no caso de superficies verticais ou . material “carbonize” (foto d) da Figura 13). .
inclinadas. Com o auxilio de uma pinca, coloca-lo em contato _" e "v!
com a superficie pintada (foto a) da Figura 11). Em seguida, . * Apds a queima total do material, deixar o tubo de ensaio em (
cobrir o algoddao com um vidro de relégio (fotos b) e ¢) da Figura . repouso por cerca de 40 minutos para esfriar completamente. . e \
11). Deixar o algodao em contato com a superficie durante 1 . ApOs este periodo, observar de forma minuciosa a parede . ol w
hora. . interna do tubo de ensaio. Caso sejam observados materiaisem - .l 1— \
. forma de “agulhas’ a tinta analisada &€, muito provavelmente, . 2 * “ ¥
. alquidica (ver nota 6). Caso contrario, dentro da sistematica de . ' 'C) d)

analise estabelecida, a probabilidade maior & que atintasejade . Fig. 12 - Algodao embebido em NaOH a 15 %, em contato com a
poliuretano. O material em forma de “agulhas” tem um aspecto . superficie pintada (posicao vertical).
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e caracteristicas muito interessantes e os filamentos ocorrem
em varias dire¢des. Na Figura 14, mostram-se com maior clareza
dois casos onde ocorreu a formagdo de material em forma de
“agulhas” na parede interna de tubos de ensaio contendo tintas
alquidicas.

Nota 6: Ndo se deve iniciar a execugdo do procedimento de identificacédo de

uma tinta com este ensaio. Se uma tinta, por exemplo epoxi, contiver compostos
ftdlicos em sua composicdo, como dibutilftalato (DBP) ou dioctilftalato (DOP),
que atuam como plastificantes, hd risco de se emitir um parecer errado. Seguindo-
se corretamente a seqliéncia de andlise descrita no procedimento, a qual estd
ilustrada na Figura 16, o risco de haver influéncia destes fatores na andlise é muito
pequeno.

Q) d)

Fig. 13 — Detalhes do processo de pirdlise do material removido da pelicula de
tinta de acabamento.

3.3 Identificacao de tinta epdxi alcatrao de hulha
As tintas epoxi-alcatrao de hulha, devido a cor negra do ligante
betuminoso, sdo normalmente fornecidas na cor preta. Em alguns
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Tinta B - detalhe

Tinta B

Fig. 14 — Material em forma de “agulhas’ na parede interna de tubos de ensaio,

apos o processo de pirdlise de amostras de peliculas de tintas alquidicas (A e B).

casos sao também fornecidas na cor castanho escuro, quando

se deseja contraste entre as demdos de tinta, especialmente em
locais com pouca iluminacgao. Isso, para se reduzir o risco de falhas

na pintura, uma vez que o aplicador tem maior controle visual da
espessura Umida aplicada na superficie nas diferentes demaos. Assim,
a cor do revestimento ja € uma primeira informacao no processo de
identificacéo.

Assim, o processo de andlise da tinta deve ser iniciado com a
realizacdo das atividades descritas no segundo e terceiro paragrafos
do item 3.2, referentes a limpeza da superficie e a coleta de amostra
da pelicula de tinta. Em seguida, proceder a realizacao dos ensaios
indicados a seguir.

Corros. Prot. Mater., Vol. 33, N°4 (2014)
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3.3.1 Ensaios para identificacao

Neste item sdo apresentados dois ensaios, cujos resultados, se
analisados de forma conjunta, podem dar uma indicacdo importante
sobre se um determinado revestimento foi obtido com uma tinta
epoxi-alcatrdo de hulha ou com uma simples tinta betuminosa.

3.3.1.1 Ensaio para verificar a presenca de resina epoxi
Este ensaio deve ser realizado utilizando-se procedimento descrito no
item 3.2.3. Em seguida, proceder entdao como se descreve a seguir:

* Se ao longo do trajeto da gota houve o aparecimento de uma
coloracgao lilas ou roxa trata-se, neste caso, de uma tinta contendo
resina epoxi. O ensaio descrito em 3.3.1.2 devera ser realizado
complementarmente, para se verificar a sensibilidade da pelicula a
aguarras mineral.

* Se ndo houve aparecimento da coloracgdo lilds ou roxa no papel
de filtro e, ao colocar-se o acido sobre a amostra, ndo ocorreu a
mudanca instantanea de cor, a probabilidade é que a tinta ndo
seja epoxi alcatrdo de hulha.

3.3.1.2 Ensaio para verificar a sensibilidade da pelicula a aguarras
mineral

Este ensaio devera ser realizado na superficie pintada e numa regiao
especifica (fora daquela onde foi feita a remocao de tinta) da area
previamente delimitada e limpa. Proceder entdao como se descreve a
seqguir:

* Embeber um pano de algodéo branco e limpo em aguarras
mineral. Em seguida, esfregar, com pressdo moderada a forte,
o pano na superficie em passagens duplas (ida e volta) numa
extensdo de, aproximadamente, 15 cm. Executar cerca de 15
passagens duplas.

* Apds o término do ensaio, examinar a superficie do pano. A
presenca de uma mancha castanha com fraca opacidade é um
forte indicativo de que a tinta contém a resina betuminosa alcatrao
de hulha (ver nota 7). Associando-se este resultado com o da
experiéncia do item anterior (se positivo para resina epoxi), existe
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significativa probabilidade de a tinta ser epoxi alcatrao de hulha.
No caso de se constatar a presenca de mancha castanha no pano e
o resultado ser negativo para resina epoxi, & bastante provavel que
a camada de acabamento do revestimento pré-existente seja de
origem betuminosa. Nas fotos da Figura 15, mostram-se detalhes
deste ensaio realizado com uma tinta epéxi alcatrao de hulha.

Nota 7: No caso de tintas de cor preta isentas de alcatrdo de hulha, caso
houvesse alguma solubilizac¢édo da resina, a mancha seria preta e de alta
opacidade. Além disso, a aguarrds mineral é um solvente que ndo tem
poder de solubilidade para afetar, em curto espago de tempo, a resina

das peliculas das demais tintas utilizadas em pintura anticorrosiva no
Brasil, principalmente apds algum tempo de aplicadas. Logo, a mancha
castanha de fraca opacidade pode ser atribuida a presenca de alcatréo de
hulha.

- Pelicula de tinta epoxi alcatrao de hulha submetida ao ensaio de
sensibilidade a aguarras mineral.

4. DIAGRAMA PROPOSTO PARA O PROCEDIMENTO SISTEMATICO
DE IDENTIFICACAO DE TINTAS DE ACABAMENTO USADAS EM
REVESTIMENTOS ANTIGOS NO BRASIL

Na Figura 16 propde-se, a nivel de sintese dos procedimentos de
identificacdo de tintas de acabamento, um diagrama de sistematizacao
de ensaios que inclui os critérios de avaliacdo dos resultados obtidos.
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| Solubilidade em xileno |

Solavel L Insoldvel
A AL
[ A i N\
| ;2::;?: Acrilica | [ Epoxi ] | Alquidica I |Polluretano|
s =

Teste de Beilstein

Teste com H,S0,, conc.

| Chama esverdeada? |

Mancha lilas / roxa 7

Sim Nio
R
|
' '

Teste de pirdlise Teste com NaOH, 16 %

| “Cristais”, parede do tubo ? | | Pelicula deteriorada ? |

Sim Nao

Alquidica | [FIITEENM

Alquidica

- Diagrama de procedimento sistematico de identificacao de tintas de
acabamento usadas em revestimentos antigos (no Brasil).

5. CONSIDERACOES FINAIS E CONCLUSOES

A realizacdo do estudo prévio, no qual se avaliou o comportamento
de diversos tipos de tinta frente a diferentes condi¢des de ensaio,
possibilitou a elaboracdo do procedimento apresentado no presente
trabalho para a identificacdo, em campo, de tintas de acabamento
presentes nos esquemas de pintura anticorrosiva mais comumente
utilizados no Brasil.

Na realidade, o procedimento mencionado indica a probabilidade
de uma tinta ser de um determinado tipo, em funcao da natureza
organica da resina. As informacgdes obtidas com a utilizacdo da
metodologia estabelecida no presente trabalho ja sao suficientes

para a especificacdo dos esquemas de pintura de manutencao. Com
isso, reduz-se em muito o risco de ocorrerem falhas prematuras nos
revestimentos por pintura devido a problemas de compatibilidade
entre as tintas existentes e aquelas a serem aplicadas.

Para finalizar, € importante ressaltar que este procedimento de
identificacdo de tintas nao substitui de forma alguma as técnicas
de andlise organica realizadas em laboratério para a identificacao
de tintas. O objetivo é que seja uma ferramenta rapida e adequada
a ser usada pelos técnicos envolvidos com pintura anticorrosiva,
especialmente nos casos em que nao se dispde de informagdes sobre
as tintas de acabamento dos esquemas de pintura ja existentes nos
equipamentos e nas estruturas metdlicas em geral.
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ESTUDO DA CORROSAO EM PLANTA DE ULTRAFILTRACAO DE EFLUENTES EM INDUSTRIA
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Este artigo trata do estudo realizado sobre a influéncia dos

produtos quimicos utilizados na lavagem da membrana da planta

de ultrafiltracao do tratamento de efluentes de uma empresa de
celulose e papel do interior do Parana - Brasil. Foram determinados

o potencial de corroséo, a resisténcia de polarizacao e as constantes
de Tafel através de método eletroquimico segundo a norma ASTM G
59-97. Através desses dados foram determinadas as taxas de corroséo
eletroquimica. Foram utilizados como eletrélitos o proprio efluente a
ser tratado na planta, e as solugdes de NaOH 500 mg/L, H,SO, 0,012
mol/L e 0,1mol/L e H,0,5,0 g/L e 10 g/L a 25 °C. A taxa de corrosdo do
aco AISI 1020 em meio de acido sulfurico foi de 1,26 mm/ano,
tornando-o um material ndo recomendavel. O aco AlSI 304L
apresentou desempenho satisfatério em todos os meios estudados.
0O aco AISI 316L teve bom desempenho com taxa de corrosdo de
0,0033 mm/ano no efluente. O material com melhor desempenho

foi 0 aco duplex SAF 2205, com valores de 0,0029 mm/ano em acido
sulfurico. A partir dos resultados deste trabalho foi possivel propor
uma sequéncia para a limpeza da planta.

Corrosao, Acos Inoxidaveis, Efluente, Papel e Celulose

This paper describes the study of the influence of chemicals employed
in membrane cleaning, in the ultrafiltration plant in the effluent
treatment station, in a pulp and paper company, located in Parand
State - Brazil.

There have been determined the corrosion potential, the polarization
resistance and the Tafel constants through electrochemical methods,
according to the ASTM G 59-97 Standard. Through these data, it has
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been possible to determine the electrochemical corrosion rates. As
electrolytes, there have been used the effluent to be treated, and
solutions of NaOH 500 mg/L, H,SO, 0.012 mol/L and 0.1 mol/L and H,O,
5.0 g/Land 10.0 g/L, at 25 °C. It has been found that the corrosion rate
of AISI 1020 steel in sulfuric acid was 1.26 mm/year, turning it into a
non-recommended material. The AlSI 316L steel has presented a good
performance, with a corrosion rate of 0.0033 mm/year in the effluent.
The best performing material has been the SAF 2205 duplex steel, with
a corrosion rate of 0.0029 mm/year in sulphuric acid. From the results
of the present study it has become possible to suggest a sequence for
plant cleaning.

Corrosion, Stainless Steel, Effluent, Pulp and Paper

1.INTRODUCAO

A industria de celulose e papel é conhecida como uma grande
consumidora de dgua. Segundo estudo da Associagdo Brasileira
Técnica de Celulose e Papel (ABTCP) para producao de 1 tonelada de
celulose as empresas brasileiras utilizam de 23 a 120 m3® de 4gua e para
1 tonelada de papel usam de 3,4 a 91,3 m* de agua [1]. As melhores
praticas para o setor estdo entre 40 a 55 m3/ ton produzida. Lembrando
que hoje o Brasil ocupa o 4° lugar no ranking dos maiores produtores
de papel do mundo, com uma producéo de 13.977 mil toneladas de
papel por ano pode-se ter uma idéia de quanta agua é utilizada pelas
industrias do setor [2].

A maior parte dessa dgua € necessdria para 0s processos que
transformam a madeira em papel, mas pouca dessa agua fica no papel,
que sai da maquina com algo em torno de 8% de umidade. Noventa
e oito por cento da drenagem ocorre ja na fase de formacgédo da agua,
com a elimina¢do da chamada 4gua branca [3].

A 4gua branca, assim como outros fluxos de dgua provenientes
de refinadores, caixas de regulagem de consisténcia e mistura
de massa, peneiras depuradoras, lavagem de telas, entre outros,
formam, portanto, um volume de milhares de metros cubicos de
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Av. General Carlos Cavalcanti, 4748 - Uvaranas, Ponta Grossa - PR, 84030 - 900, Brasil
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efluentes hidricos, contendo fibras divididas, cola ou amido, cargas
minerais, tinta, corante, graxa, 6leo, cloro residual do processo de
branqueamento, entre outros.

De forma geral, os contaminantes presentes em um efluente podem
ser classificados em quatro categorias:

+ Organicos residuais, coldides inorganicos e sélidos suspensos;
+ Constituintes organicos dissolvidos;

+ Constituintes inorganicos dissolvidos;

+ Constituintes bioldgicos [4].

Esse efluente pode seguir dois caminhos: o langamento para a
natureza ou o reuso. Para lancamento do efluente esse deve ser tratado
de modo a atender as caracteristicas minimas exigidas pela legislacdo
pertinente. Para o reuso, ha vdrias alternativas dentro da industria,
porém, também sdo necessarios requisitos minimos para cada reuso.

Para melhorar a qualidade do efluente tratado e ampliar as
possibilidades de seu reuso, uma empresa de celulose e papel
instalou em 2007 um estagio tercidrio em sua Estacao de Tratamento
de Efluentes. Optou-se por utilizar uma filtragao por membranas ou
Ultrafiltracao (UF) com objetivo de reduzir os parametros de demanda
quimica de oxigénio (DQO), demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e
os sélidos sedimentaveis.

Porém, devido a necessidade de constante lavagem quimica
da membrana a planta apresentou pontos de corrosdo. Assim, foi
proposto nesse estudo verificar a influéncia dos produtos quimicos de
lavagem bem como do préprio efluente no processo de corrosdo das
tubulacées, para que possam ser utilizadas sequéncias que causem o
menor impacto nas tubulacdes.

1.1 Processos convencionais de tratamento de efluentes
Nos tratamentos convencionais as empresas do setor de celulose
e papel costumam trabalhar com um processo composto por pré-
tratamento, tratamento primario e secundario.

O pré-tratamento consiste na remocao de areia e detritos,
cinzas inorganicas, pedregulhos, etc, através de sedimentacéo e
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peneiramento [5]. Em seguida pode-se empregar um sistema de
recuperacao de fibras e realizar o ajuste de pH.

O tratamento primario tem como func¢ao a remocgao de solidos em
suspensao, o que é feito pela floculagao e clarificacao por decantagao
gravitacional ou flotagdo com ar dissolvido [5,6].

No tratamento secunddrio o objetivo é reduzir a demanda
bioquimica de oxigénio (DBO) através do uso de processos de
oxidacao bioldgica. Entre os tratamentos tradicionais estdo as lagoas
facultativas, as lagoas aeradas, lodos ativos e filtros bioldgicos [5,6].

Quando instalado, o tratamento terciario tem a funcao de conseguir
remocdes adicionais de poluentes do efluente final como remocao de
lignina na forma de cor dissolvida ou de bactérias, remocao de DBO
e DQO, remocao de cor, reducdo de espuma e remocao de sélidos
inorganicos [5,7].

Entre os possiveis processos podem ser citados a absorcdo quimica
por carvéo ativado ou pasta de cal, eletrodidlise, resinas de troca
idnica ou separacao por membranas. Entre os processos de separacao
utilizando membranas tem-se a microfiltragao, a ultrafiltracao e a
osmose reversa [8].

1.2 Processos de ultrafiltracdo

Uma ultrafiltracdo (UF) € um processo de separacao baseado

em membrana, movido por pressao, no qual as particulas e
macromoléculas dissolvidas menores de 0,1uym e maiores que 2 nm
sao rejeitadas [9].

No caso da planta de UF da empresa estudada, o efluente é
alimentado pelo interior do skid e deve permear a membrana de
ultrafiltracao formando o fluxo de permeado, mais limpo que o
efluente de entrada. E usada uma membrana polimérica, fornecida
pela Norit, com orificios de 25 nm. A capacidade da planta é de 1.800
m3/h. Uma fotografia de parte da membrana de ultrafiltracdo pode ser
vista na figura 1.

Um skid &€ um conjunto de vasos de pressdo, no caso da planta
estudada, cada skid possui quarenta vasos de pressdo dispostos
em colunas de dez tubos horizontais cada. Cada vaso de pressao
contém quatro cartuchos de membranas, cada cartucho com 1,5 m
de comprimento e uma area de 40m?2. A figura 2 mostra a formagao e
detalhes dos skids.
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Tubos de polietileno por
onde & feito a uttrafiltracio

Cartucho de
membrana

Detalhe da planta de Ultrafiltracao.

Um dos problemas encontrados na utilizacdao de processos de
separagao por membranas € o seu “entupimento’ ou em inglés, fouling.
Durante seu uso, as substancias suspensas ou dissolvidas no liquido
a ser purificado se depositam sobre as superficies externas, aberturas
dos poros ou até mesmo dentro dos poros da membrana reduzindo o
desempenho do processo, pelo aumento da resisténcia ao fluxo [4, 9,
10, 11].

Os materiais causadores de entupimento sao classificados em
inorganicos, organicos e bioldgicos [10]. Os processos como formacao
de cake e camadas gelatinosas tem efeitos reversiveis, enquanto
processos como a adsor¢ao, fechamento de poros e compactacao da
membrana ndo podem ser revertidos por processos de contralavagem
[12,13].

O declinio do fluxo de forma irreversivel & causado principalmente
pela adsorcao de material organico natural (NOM) na superficie ou

dentro dos poros da membrana. Esse tipo de entupimento pode
apenas ser revertido através de tratamentos quimicos [14].

Assim, para manter o desempenho da membrana é necessério
realizar regularmente a sua limpeza. Os tratamentos utilizados podem
ser fisicos, fisico-quimicos ou quimicos.

Os métodos fisicos de limpeza incluem lavagem hidrodinamica
ou contralavagem, pressao de retorno do permeado, bolhas de ar e
limpeza automatica com bolas de esponja. Os métodos fisico-quimicos
usam métodos de limpeza mecanica com adicao de agentes quimicos
[15]. A lavagem quimica envolve a dissolucdo do material a partir
da superficie da membrana e varios fatores como temperatura, pH,
concentragdo dos agentes de limpeza, tempo de contato entre a
solucdo e a membrana e as condi¢des operacionais como velocidade
de fluxo e pressao podem afetar o processo de limpeza [16,17].

H& um grande nimero de agentes de limpeza disponiveis
comercialmente, que podem ser classificados em seis categorias:
alcalinos, acidos, agentes quelantes, surfactantes, agentes oxidantes
e enzimas [18,19]. A escolha do produto de limpeza depende das
caracteristicas da alimentacdo, por exemplo, limpeza acida é util para
remover sais precipitados, tais como CaCO,, enquanto a limpeza
alcalina é usada para remover organicos adsorvidos [10].

O uso de agentes oxidantes como NaOCl e peréxido de hidrogénio
em pH elevado sao efetivos para remover os materiais organicos
depositados na superficie da membrana [20].

Porém, o processo de limpeza ideal ndo deve apenas ser eficiente
contra uma série de agentes de entupimento, mas suave com a
membrana de modo a manter e restaurar suas caracteristicas[10].
Assim, a escolha dos métodos de limpeza deve considerar a maxima
eficiéncia de limpeza e os menores danos a membrana e também
a instalacdo, dependendo assim dos agentes de entupimento, do
material da membrana e da instalacdo.

2. METODOLOGIA

2.1 Andlise metalografica

Para analise metalografica foram feitos corpos de prova de todos os
metais estudados, os quais foram embutidos em resina de poliéster
insaturada de marca RHAI® em tarugo circular com 20 mm de didametro
por 20 mm de altura. Logo apds, as amostras foram polidas com lixas
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de granulometria 320, 400, 600 e 1200 mesh respectivamente, seguido
por polimento em politrizcom pasta de diamante de 0,1 pm.

Ap0ds o polimento os corpos de prova foram atacados na solugao
de 4cido, inicialmente 5 segundos cada, lavados em agua para retirar
o excesso de solucao e secados com alcool e sopro de ar quente. Os
corpos de prova foram, entdo, observados para verificar a efetividade
do ataque e, caso necessario, atacados novamente, repetindo o
processo de lavagem, secagem e observacao até a boa revelacao da
microestrutura.

Para ataque das superficies foi preparada solugao contendo 2,4 g
de bifluoreto de aménio (NH,)HF, e 0,6 g de metabissulfito de potasio
(K,S,0,) dissolvidos em 20 mL de acido cloridrico e completados até
100 mL.

As imagens foram obtidas em microscépio Olympus BX-51 com
camera digital QColor 3 acoplada e processadas com o programa
ImagePro-Plus, com a ferramenta Extended Field.

2.2 Avaliacao das taxas de corrosao no efluente e nas solucbes de
lavagem da UF

Foram avaliadas as taxas de corrosao no efluente da industria de
celulose e papel e nas solu¢des normalmente utilizadas para lavagem
da planta, que sao hidréxido de sédio, acido sulfurico e peroxido de
hidrogénio conforme concentragdes da tabela 1. Foi utilizado como
eletrodlito o proprio efluente fornecido pela empresa, e solugbes

dos quimicos utilizados como soluc¢des de limpeza, sendo o NaOH

e o H,SO, preparados a partir de reagente grau p.a. O peréxido de
hidrogénio foi preparado a partir de amostra de reagente para uso
industrial fornecido pela empresa a uma concentracao de 35 %. O
H,SO, & utilizado a 0,012 mol/L na limpeza da planta, a concentragdao
de 0,1 mol/L foi utilizada como referéncia por ser largamente utilizada
em estudos sobre corrosao.
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- Concentragdes das solugdes utilizadas nos ensaios.

Efluente Conforme fornecido pela empresa
H,S0, 0,012 mol/L
H,S0, 0,1 mol/L (referéncia)
NaOH 500 mg/L
H,0, 50g/L
H,0, 10,0 g/L

Fonte: Informagoes da empresa.

Foram ensaiados aco-carbono AlSI 1020, aco inoxidavel AlISI 304L,
aco duplex SAF 2205 provenientes da empresa, do estoque para
manutencao, e aco inoxidavel AlSI 316L, proveniente da tubulacdo da
planta de ultrafiltracao estudada, cortado em regiao de metal base,
cordéo de solda e zona termicamente afetada.

Foram medidas as areas superficiais de cada corpo de prova metalico,
na face oposta foi feito um corte para conectar eletricamente a um fio
de cobre, em seguida foram embutidos em resinas epdxi ou em resina
poliéster insaturada, configurando-se como os eletrodos de trabalho.

Os eletrodos foram ensaiados em uma célula eletroquimica de trés
eletrodos, sendo utilizado como contra-eletrodo um fio de platina na
forma de espiral cuja area geométrica foi de 6,28 cm?; um eletrodo de
referéncia do tipo calomelano saturado (ECS) e os eletrodos de aco
como sendo os de trabalho. Quando utilizadas solu¢des de peréxido
de hidrogénio como eletrdlito, o contra-eletrodo de platina foi
substituido por um contra-eletrodo de grafite.

Para os ensaios, os eletrodos eram lixados com lixa 600, lavados
com agua destilada e seca em papel macio e neutro e imediatamente
colocados na célula eletroquimica e conectados para o inicio do
ensaio.

A célula eletroquimica, com capacidade de 30 mL, foi preenchida
com os eletrolitos e os trés eletrodos foram mergulhados nas solugoes,
em condic¢des estaciondrias, a 25 °C, aeradas e conectada a um
potenciostato/galvanostato da marca AUTOLAB, modelo PGSTAT30.

O método para determinacgdo das taxas de corrosdo pelo método
eletroquimico segue a norma ASTM G 59-97. Isto &, inicialmente
foram determinados os potenciais de corrosao dos materiais em

funcao do tempo, para cada a¢o ensaiado nos diferentes eletrélitos.
A temperatura dos eletrdlitos foi mantida constante em 25 °C pela
circulacao de dgua por uma camisa de termostatizacdo da célula
eletroquimica, através de um banho termostatizante da marca
Brookfield, modelo TC 501.

Logo apos, foram efetuadas as polarizagdes lineares de +/- 10 mV,
em torno do potencial de corrosdo (E_ ), através do potenciostato/
galvanostato, sendo determinada a resisténcia de polarizacdo dos
sistemas ensaiados (Rp). Em seguida foram efetuadas polarizagoes
anddicas e catddicas de +/- 150 mV, onde foram determinadas as
constantes de Tafel, anddicas e catddicas (B8a e B¢) respectivamente.
Por meios destes parametros foi possivel determinar as taxas de
corrosao em mm/ano dos materiais metalicos submersos na fase
liquida dos eletrdlitos utilizando as equacgdes (1), (2) e (3).

m i.a
Sy
Onde r=taxa de corrosao;
m = massa reagida na reacao eletroquimica;
t =tempo;
A = area superficial;
i = densidade de corrente, igual a I/A, sendo | a corrente que
sai ou chega a interface reativa;
a = peso atdmico do elemento metalico;
n = nudmero de elétrons envolvidos no processo de
transferéncia de carga;
F = constante de Faraday (96.487 Coulomb/mol) [21].

BaBc

leorr = m @)

Onde: R, = resisténcia a polarizacao;
i__= corrente de corrosao;

corr

B, e B =inclinagdes de Tafel anddicas e catédicas [22].

10.0pgpp@t
nF.dA
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Onde: x = taxa de corrosdo ou perda dimensional do material
ensaiado em mm/ano;

a = peso atébmico do elemento metdlico (g/mol), quando se
trata de ligas, utiliza-se a média ponderada dos principais elementos
constituintes da liga;

A =drea do eletrodo metdlico ensaiado (cm?);

d = densidade do material metalico que sofre a corrosao

(9/cm?);

t = tempo total em segundos para um ano, igual a

31.557.600,0 segundos.

Também foram medidos os parametros de corrosao dos metais
apo6s um pré-tratamento onde o eletrodo permaneceu em banho
em NaOH 500 mg/L. Para o pré-tratamento o eletrodo era lixado em
lixa 600 mesh, lavado com dgua destilada e secado, para entéo ser
mergulhado no banho onde permaneceu na 12 sequéncia de ensaios
por 15 minutos e numa 22 sequéncia por 30 minutos. Completado este
tempo, o eletrodo foi retirado do banho, lavado com dgua destilada e
delicadamente foi retirado o excesso de dgua da superficie do eletrodo
de trabalho e, posteriormente, foi introduzido na célula eletroquimica
para as medi¢des dos parametros eletroquimicos da corrosao.

Foi escolhido o tempo de 15 minutos por ser o tempo médio das
limpezas quimicas realizadas na UF e, como foram relatados que,
estavam sendo necessarias lavagens mais longas foi deixado o tempo
de 30 minutos.

2.3 Caracterizagao do efluente
As caracteristicas médias do efluente usado sao apresentadas na tabela 2.

Tabela 2 - Caracteristicas do efluente.

pH 74%0,13 ABNT NBR 14339:1999
Cor (ppm Pt) 1.763 + 69 APHA-AWWA-WEF — method 2120-C
Turbidez (NTU) 153 £ 64,4 APHA-AWWA-WEF — method 2130-B
DBO (mg/L) 223%08 ABNT NBR 12614:1992
DQO (mg/L) 158,4+6,4 NBR 10357:1998
SST (mL/L/h) 04+1,2 NBR 10561:1998
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Metalografias

Através das metalografias puderam ser vistas as diferencas de
microestruturas dos metais estudados, as imagens obtidas podem ser
observadas na figura 3.

50 um

50 um

(e) ' (f)
Fig. 3 - Metalografias com aumento de 500X para: (a) AISI 1020; (b) AISI 304L; (c)
AISI 316L regido do metal base; (d) AlSI 316L ZAC; (e) AlSI 316L cordao de solda
e (f) aco SAF 2205.

50 um
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0O aco AISI 1020 apresentou uma granulacdo bem distribuida com
graos de ferrita e perlita. O ago AlSI 304L apresenta a coloragao azul
tipica da formacao do filme de sulfeto durante o ataque com a solucao
acida de metabissulfito de potassio com bifluoreto de aménio, que
revela uma estrutura austenitica, com graos regulares.

Para o ago AlSI 316L foram feitos trés corpos de prova com intuito de
diferenciar as microestruturas das regides de metal base, zona afetada
pelo calor - ZAC e corddo de solda. A microestrutura da regido do
metal base, por sofrer deformagdao mecanica durante a formagdo do
tubo apresenta muitas linhas de escorregamento. Na regido afetada
pelo calor da soldagem as linhas de escorregamento sdo reduzidas. No
corddo de solda a microestrutura é tipicamente dendritica.

O aco duplex SAF 2205 apresenta uma matriz austenitica com
lamelas alternadas de ferrita de coloragao castanha resultantes de
processo de laminagao. Associada a ferrita ocorre a fase sigma que
permanece branca, pois nao é atacada pelo reativo usado.

3.2 Taxas de corrosao para os diferentes metais em efluente e nas
solucdes de limpeza

Através dos ensaios eletroquimicos puderam ser determinados os
valores dos parametros eletroquimicos de potencial de corrosao,
E_,, resisténcia de polarizagao, R, e as constantes de Tafel anddicas e
catédicas, B_e B, respectivamente.

Para a determinacdo das taxas de corrosao utilizando as equacdes
1,2 e 3 & necessario conhecer os valores de peso atdmico ponderado
(por se tratarem de ligas), da densidade do material e da area
superficial. Esses dados constam na tabela 3.

Os valores obtidos para as taxas de corrosao para os acos estudados

em funcgdo dos eletrélitos sdo apresentados na tabela 4 e de forma
grafica na figura 4.
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Tabela 3 - Valores de peso atdmico, densidade e area dos eletrodos usados
para os célculos das taxas de corrosdo por metal.

AISI 1020 [23] 55,36 7,86 0,089

AISI 304L [23] 55,59 7,90 0,084

AISI 316L (1) (metal base) 56,26 8,0 0,131
AISI 316L (1) (ZAC) 56,26 8,0 0,192

AISI 316L (1) (cordao de solda) 56,29 8,0 0,100
Duplex [23] SAF 2205 56,84 8,0 0,140

Notas: (1) Calculados a partir dos valores de dados de analise de EDX.

Tabela 4- Resultados das taxas de corrosao para os acos estudados em fungao

dos eletrélitos em mm/ano.

AlSI 1020 17761 159E3 1,56 126 72082 367E2

AISI 304L 15963 117E3  940E-1  536E1  140E2  317E2

AISI 316L (MB) 33363 168E3  813E3  553E3  300E3  284E3
AISI 316L (ZAC) 341E3  144E3  510E3  327E3  280E3  282E3
AISI31 S(le(g:)’d“ de 37563 17863 51863 376E3 20063 178E3
Aco SAF 2205 27E3  125E3  240E3  229E3  165E3  1,60E3

Como era de se esperar o aco carbono AlSI 1020 foi o que apresentou
as maiores taxas de corrosdao em todos os eletrélitos, efluente e
solugdes de lavagem, tendo tido as maiores taxas no acido sulfurico
1,56 e 1,26 mm/ano para as concentracdes de 0,1 mol/L e 0,012 mol/L,
respectivamente. Para o aco inoxidavel AlSI 304L, apesar de menores
do que para o AlSI 1020, as taxas de corrosdao foram maiores que para o
aco AlISI 316L (qualquer regido) e para o aco duplex SAF 2205, também
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sendo a pior situagao para o acido sulfurico.

0O aco AlSI 316L foi analisado em trés regides, o metal base, a zona
afetada pelo calor (ZAC) e o cordao de solda. No acido sulfurico o
metal base apresentou taxas de corrosdo superiores as regides de ZAC
e solda, sendo 40,8 % superior a taxa de corrosao da regido de ZAC
em H,S0, 0,012 mol/L e 59 % superior para a mesma regido em H,SO,
0,1mol/L.

O aco duplex SAF 2205 foi o que apresentou o melhor desempenho
em acido sulfurico e peroxido de hidrogénio. Comparando apenas os
resultados do SAF 2205 em relacdo ao aco AlSI 316L, metal base, as
reducgdes nas taxas de corrosao foram de 34,8 % em efluente, 43,7 %
em H,0,, 58,6 % em H,SO, 0,012 mol/L, 70,5 % em H,SO, 0,1 mol/L e de
25,6 % em NaOH.

Em relacdo aos eletrdlitos, observa-se que para todos os metais a

Taxa de corresio, mmlano
Taxa de corrosdo, mmiano

S

-
-
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— Fig. 4 - Comparativo entre as taxas de corrosao

para o aco AlSI 1020, AlSI 304L, AISI 316L (metal
base, ZAC e cordao de solda) e aco duplex SAF

BAISI1020

wAISI 304L 2205 em efluente, NaOH 500 mg/L, H,S0, 0,1
mAISI316L MB mol/Le 0,012 mol/Le H,0,509/Le10g/L.No
= AISI31EL ZAC : =

\ ALSI 6L sokds detalhe, comparativo entre as taxas de corroséo
= SAF 2205 menores de 8x10° mm/ano.

J

menor taxa de corrosdo ocorre em NaOH. Para esse eletrélito, até
mesmo a taxa de corrosao do aco AlSI 1020 se encontra na faixa de
milésimos de mm por ano. Aqui, a menor taxa foi para o aco AlISI 304L.
No efluente, o ago AISI 1020 apresentou uma taxa de 1.77x10" mm/
ano, o aco AlSI 316L para as regides de ZAC, 3,41x10°3 mm/ano, e
3,75%103 mm/ano para o corddo de solda, resultados semelhantes aos
encontrados para o meio H,SO, 0,012 mol/L onde os valores foram de
3,27x10% mm/ano para ZAC, e 3,76x10° mm/ano para o cordao de
solda. Para o AISI 316L metal base os valores sao proximos em efluente,
3,33x10® mm/ano, mas superior em H,SO, 0,012 mol/L, 5,53x10° mm/
ano. No efluente, o ago AlSI 304L foi o que apresentou a menor taxa de
corrosao, 1,59x10° mm/ano.As maiores taxas de corrosdo ocorreram
em meio de acido sulfurico. Um comparativo dessas taxas pode ser
visto nas figuras 5 e 6.
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- Comparativo entre as taxas_de?)rr_o_séo em H,SO, 0,012 mol/L a 25 °C
para os acos AlSI 1020, AISI 304L, AlSI 316L (metal base, ZAC e cordédo de solda)

e SAF 2205. No detalhe, comparativo entre AlSI 316L e ago SAF 2205.
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- Comparativo entre as taxas de corrosdao em H,50, 0,1 mol/L a 25 °C para
os acos AlSI 1020, AlSI 304L, AISI 316L (metal base, ZAC e cordao de solda) e
SAF 2205. No detalhe, comparativo entre AlSI 316L e aco SAF 2205.
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Observa-se que as taxas de corrosao para o AlSI 1020 sdo elevadas em
ambas as concentragdes do acido, cujos valores sdo de 1,26 mm/ano e
1,56 mm/ano, respectivamente. Constata-se que houve um aumento
de 23,8 % nas taxas de corrosdo com o acréscimo de aproximadamente
10 vezes na concentragdo do H,SO,. Entretanto, para o aco AlSI 316L
utilizado pela empresa a percentagem foi de 47,9 % de acréscimo nas
taxas de corrosao. Isto mostra que o aumento da concentracao do
acido causou maior corrosdo nos acos com elementos de liga do que
uma liga Fe-C. Entre os a¢os ligados, o AlSI 304L sofre mais corrosao do
que o AISI 316L e o SAF 2205 em meio de acido sulfurico.

O aco SAF 2205 foi aquele que apresentou as menores taxas de
corrosao nas diferentes concentragdes do acido, sendo que houve um
acréscimo de 4,8 % na taxa de corrosdao com o aumento de 10 vezes
na concentracao do acido. Esta corrosdao mais baixa pode ser explicada
pela maior concentracdo de cromo na liga, em torno de 23 %, o que
aumentou a sua resisténcia ao ataque quimico do aco.

Observa-se que o aco AlSI 316L (MB) apresenta maior taxa de corrosao
que as demais regides em ambas as concentra¢des. Possivelmente
o encruamento das paredes dos tubos de aco AlSI 316L (MB) pelo
processo de fabricagao é responsavel por essa diferenca, uma vez que
ao passar pelo processo de soldagem, a zona afetada pelo calor sofre um

alivio de tensdes proporcionando uma diminuicao nas taxas de corrosdo.

Ja aZAC e a solda apresentam taxas de corrosao muito préximas,
principalmente, para a solugao de 0,1 mol/L de H,SO,. Entretanto, para

a solucao de 0,012 mol/L observa-se um pequeno acréscimo na taxa de
corrosao da solda devido, possivelmente, a menor quantidade de cromo
(~0,6 %) na solda do que no ago AlSI 316L (MB).

A limpeza da planta da empresa pelo acido sulfurico com
concentracao de 0,012 mol/L é agressiva para os acos AlSI 1020 e AlSI
304L e ndo é recomendado o uso desses materiais. Por outro lado, para
o aco AlSI 316L, empregado atualmente na planta, apresentou taxas de
corrosdo média de 0,0041 mm/ano nas trés regides, o que é muito boa;
sendo que o aco SAF 2205 pode ser considerado como uma alternativa
de material para esta finalidade.

Dos eletrélitos estudados o que apresentou a segunda maior taxa
de corrosao foi o préprio efluente da planta, esses resultados sao
apresentados na figura 7.
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- Comparativo entre as taxas de corrosao em efluente da empresa a 25 °C
para os acos AlSI 1020, AISI 304L, AlSI 316L (metal base, ZAC e solda) e SAF
2205. No detalhe, comparativo sem o aco 1020.

Observa-se na figura 7 que a taxa de corrosao do aco AlSI 1020 é
superior a do aco AlSI 304L, isto &, uma taxa de 1,77x10"" mm/ano para
o aco AlSI 1020 contra 1,59%103 mm/ano em efluente. Este valor &
aproximadamente 110 vezes inferior demonstrando a necessidade de
se trabalhar com acgos inoxidaveis.

A taxa de corrosao entre os agos no efluente mostra que o aco AlSI
304L apresentou melhor resultado que o aco SAF 2205 e o AlSI 316L
(metal de base) empregado na empresa.

O melhor desempenho do aco AlSI 304L em efluente e com pH
proximo de 7,0, pode estar relacionado com a quantidade de crémio
na sua composicao, visto que o aco AlSI 304L apresentou em ensaio
de EDX 18,46 % de Cr, enquanto que o aco AlSI 316L apresenta uma
quantidade de 17,12 % de Cr.

Para este mesmo meio, o comportamento do aco AlSI 316L do metal
base, da ZAC e da solda apresentam uma pequena variagao nas taxas de
corrosao. Estas taxas apresentam valores crescentes, como é observado
na tabela 4, isto &, 3,33x10° mm/ano para o metal base, 3,41x10° mm/
ano para a ZAC e finalmente 3,75%10 mm/ano para a regido da solda.
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Observa-se que a microestrutura do aco AlISI 316L (MB) apresentado
na figura 3(c) e da ZAC mostrada na figura 3(d) sao semelhantes e suas
composi¢des quimicas contendo Cr e Ni também sao proximas, isto €,
17,12 % de Cr e de 10,09 % de Ni para o 316L (MB) e de 17,04 % de Cr
e de 10,03 % de Ni para a ZAC. Isto pode explicar as taxas de corrosao
muito préximas para a (MB) e a ZAC. Por outro lado, a regido de solda
apresenta uma microestrutura diferente das demais, como pode ser
visto na figura 3(e), onde se observa uma microestrutura dendritica.
Também a composicao quimica da solda apresenta uma quantidade
de cromo mais baixa que ao do (MB) e da ZAC, isto &, 16,5 % de Cre
10,83 % de Ni, sendo que a quantidade de niquel da regido da solda é
préximas as demais regides. Desta forma, a menor quantidade de Cr da
solda é possivelmente responsdvel pelo pequeno aumento da taxa de
corrosao da solda no efluente.

O aco SAF 2205 apresentou uma taxa de corrosao intermediaria entre
0 ago AlSI 304L e o AISI 316L. Embora este aco apresente uma maior
quantidade de cromio na sua composicao em relacao os acos AlSI
304L e AISI 316L, 23,0 % de Cr e 4,7 % de Ni [23]. Observa-se que uma
maior concentragdo de cromio nao diminuiu a taxa de corrosao neste
meio, isto porque, a microestrutura apresentada na figura 3(f) indica
um material polifasico composto por ferrita, austenita e a fase sigma. E
conhecido que materiais polifasicos formam micro-células galvanicas
que podem, como conseqliéncia, aumentar as taxas de corrosao.

Constatou-se que o efluente ndo é agressivo para os agos inoxidaveis
ensaiados, pois suas taxas de corrosao encontram-se na média de
0,0023 mm/ano, que podem ser consideradas como muito boas.
Entretanto, para o aco AlSI 1020, o efluente pode ser considerado
pouco agressivo com taxa de corrosao pouco satisfatoria.

As solugbes de limpeza H,O, e NaOH apresentaram as menores taxas
de corrosdo.

3.3 Taxas de corrosdo para os diferentes metais apds pré-tratamento
Devido as baixas taxas de corrosao alcancadas na solucéo alcalina de
500 mg/L de NaOH foram ensaiados duas situacdes de pré-tratamento
em NaOH seguido de ataque em acido sulfurico e seguido de ataque
em efluente. Foram ensaiados apenas o aco AISI 1020 e o AlSI 316L,
nas regides do metal base, ZAC e solda. Os resultados das taxas de
corrosdo sao apresentados na tabela 5.
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- Resultados das taxas de corrosdo para o ago AlSI 1020 e AISI 316L

(metal base, ZAC e solda) em H,SO, 0,012 mol/L e efluente a 25 °C ap6s preé-

tratamento em NaOH 500 mg/L por 15 e 30 minutos.

Taxa de corrosao em H,SO V) 8 CEI e
Metais (Pré-trat. 15 min) 0,012 mol/L (mm /anzo) 4 efluente
¢ (mm/ano)
AlSI 1020 3,05 E-1 1,16 E-2
AlSI 316L (MB) 3,63E-3 1,63 E-3
AlSI 316L (ZAQ) 3,58 E-3 1,53 E-3
AlSI 316L (solda) 3,68 E-3 1,24 E-3
. Taxa de corrosao em
Metais (Pré-trat. 30 min) (IR TR Y AL 20 efluente
0,012 mol/L (mm/ano)
(mm/ano)
AlSI 1020 7,77 E-1 1,29 E-2
AlSI 316L (MB) 4,60 E-3 1,40 E-3
AISI 316L (ZAQ) 3,79E-3 1,20 E-3
AlISI 316L (solda) 3,83E-3 0,88 E-3

Comparativos das taxas de corrosao apoés o pré-tratamento em
NaOH e ataques em H,SO, 0,012 mol/L e efluente podem ser vistos nas
figuras 8 e 9, respectivamente.

Observa-se que a taxa de corrosdo do AlISI 1020 em 0,012 mol/L
apresentou um valor de 1,26 mm/ano e ensaiado apds o pré-
tratamento em NaOH decai para 0,30 mm/ano para o pré-tratamento
por 15 minutos e para 0,77 mm/ano para o de 30 minutos, mostrando

que o pré-tratamento influencia nas taxas de corrosao para o AlSI 1020.

Para o AlSI 316L, com pré-tratamento de 15 minutos, as taxas de
corrosdo diminuiram para a regido do metal base e ZAC, mas nao
houve alteracdo na taxa da solda. Com pré-tratamento de 30 minutos,
as taxas de corrosdo aumentaram para as trés regides do AISI 316L. O
filme formado pelo pré-tratamento de 15 minutos resistiu ao ataque
quimico do 4cido durante o periodo das medidas eletroquimicas, nas
condicbes estacionarias do eletrdlito.
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- Comparativo entre as taxas de corrosao para acos AlSI 1020 e AlSI 316L
(metal base, ZAC e solda) em H,SO, 0,012 mol/L a 25 °C apds pré-tratamento
em NaOH 500 mg/L por 15 e 30 minutos. No detalhe, as taxas de corrosao para

AISI 316L.
A 80E-03
A
/' & 150E03 .
[ “
[ Et12080
[ Eoooc04 \
140802 [ 26c00E0s |
E1 20E-02 \ E 2.00E-04
. \ Pl |
21.00E-02 \ 0,00E+00 /
g . O om oy
£0,00E-02 @,\‘9 ‘0\31:“ \:’a%‘
. K & 7
go‘oos-oa & & ?{:}'5\
%4.00E-03 e B
& —
2.00E-03 s .
0.00E+00 . - - | Y 15 manulos
Q"'IE}-' \&‘0 1:&' &Sb A = 30 minutos
éa\ ".%ﬂ;‘é' 2 @ J
& o O] /
w @

- Comparativo entre as taxas de corrosao para acos AlSI1020 e AlSI 316L
(metal base, ZAC e solda) em efluente a 25 °C apds pré-tratamento em NaOH 500
mg/L por 15 e 30 minutos. No detalhe, as taxas de corrosdo para AlSI 316L.
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Observa-se que as taxas de corrosao dos diferentes acos diminuiram
apos os pré-tratamentos em NaOH por 15 e 30 minutos no efluente
pela formacéo de filme passivante.

Para o AISI 1020 a taxa passou de 0,17 mm/ano para 0,016 mm/ano,
aproximadamente 10 vezes menor. Para o AlSI 316L do metal base passou
de 3,33x103 mm/ano para 1,63x103 mm/ano para o pré-tratamento de 15
minutos e para 1,40x10° mm/ano para o pré-tratamento de 30 minutos.

O pré-tratamento de 30 minutos foi eficiente, pois as taxas de
corrosao diminuiram nas trés regides investigadas, entretanto, o efeito
da presenca do filme foi mais eficiente sobre a regido da solda, como
pode ser visto na figura 9.

4. CONCLUSOES

0O aco AISI 1020 estd descartado como material para construcao de
componentes de plantas de ultrafiltragao, pois possui elevadas taxas
de corroséo, em H,S0,0,012 mol/L e no efluente.

O aco AlSI 304L apresenta bom desempenho no efluente, mas a sua
corrosao é insatisfatéria em H,50,0,012 mol/L.

As taxas de corrosao do aco AlSI 316L nas regides do metal base (MB),
ZAC e na solda apresentam baixas taxas de corrosao no efluente e em
todos os agentes quimicos de limpeza da planta. O metal base do AlSI
316L apresentou maiores taxas de corrosdo que a ZAC e solda devido,
provavelmente, ao processo de fabricacao dos tubos.

O aco inoxidavel duplex SAF 2205 apresentou bom comportamento
em todos os eletrdlitos estudados, tendo as menores taxas de corrosdo
nos meios de acido sulfurico e peréxido de hidrogénio, e tornou-se um
material alternativo para construcao de planta de ultrafiltragéo.

As taxas de corrosdao podem ser maiores na planta devido as
condi¢des hidrodinamicas do fluxo do efluente, e ndo puderam ser
comprovadas nesse estudo.

Todos os agos estudados neste trabalho sofrem um processo de
passivacao em 500 mg/L de NaOH, assim, a sequéncia mais indicada
para limpeza seria inicio com H,0,, seguido por H,SO, e, finalmente,
por NaOH, com um curto intervalo de tempo entre as limpezas.
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REVESTIMENTOS DE BASE BIOLOGICA E SUSTENTAVEIS

Joao Machado
(jmachado®@cin.pt)

Muitas pessoas assumem que os produtos fabricados a partir de
matérias-primas renovaveis sdo mais sustentaveis do que aqueles
produzidos com matérias-primas petroquimicas. Esta assumpc¢ao pode
ser incorrecta. A sustentabilidade de qualquer produto depende dos
processos usados para produzir os seus ingredientes e o produto final,
de como ele é utilizado e o que acontece no final da sua vida util. Em
consequéncia, a sustentabilidade deve ser avaliada caso a caso.

Segundo a School of Sustainable Engineering and Built Environment
da Universidade Estatal do Arizona, o facto de um material de base
biolégica ser ou nao sustentavel depende de como ele é feito, do que
acontece no final da sua vida util e da biomassa da qual é derivado.
Ainda de acordo com esta instituicao, podem existir os seguintes
problemas: a producao de alguma biomassa requer praticas agricolas
mais intensivas bem como o amplo uso de fertilizantes e pesticidas; os
residuos celuldsicos podem ser recolhidos e transportados o que tem
impactos ambientais; as plantas prolificas consideradas como fontes de
biomassa tendem a ser espécies invasivas.

De facto, de acordo com a organizagao RSB - Roundtable on
Sustainable Biomaterials, muitos dos problemas de sustentabilidade que
tém emergido com os materiais de base bioldgica estdo relacionados
com a cadeia de fornecimento e particularmente com as praticas
agricolas. A verificagao, por entidades independentes, do uso de
praticas agricolas sustentaveis para culturas obtidas a partir de biomassa
para a producao quimica (e biocombustivel) por organizacées como
a RSB é visto cada vez mais como um meio de ajudar as empresas a
comunicar e demonstrar aos consumidores 0 seu compromisso com a
sustentabilidade.

Geralmente, a medi¢ao da sustentabilidade é feita através da
avaliacdo da aplicacdo de principios de engenharia e quimica “green”
ou da avaliacdo do ciclo de vida (LCA). A quimica “green” aplica-se
aos processos produtivos e é tipicamente considerada durante o
desenvolvimento do produto. Usualmente, os LCAs podem limitar o
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consumo de energia, da dgua e de materiais e das emissdes durante o
fabrico e utilizagcao do produto e crescimento das culturas de biomassa e
podem incluir também o que acontece no final da sua vida util.

Para ajudar as empresas a comunicar consistentemente os resultados
das avaliagdes do ciclo de vida, a ISO criou a ISO 14025, uma norma para
declarag¢do de produto ambiental (EPD) que inclui informacdo sobre o
impacto ambiental das matérias-primas usadas, energia e eficiéncia,

o conteudo e tipo de substancias quimicas, emissées para o ar, solo e
agua e geracdo de residuos. Estas declaragées devem ser preparadas
de acordo com regras especificas que estabelecem o ambito da LCA e
os impactos potenciais que devem ser considerados para os diferentes
tipos de produto.

A LCA é geralmente feita por uma entidade independente e o
relatério EPD & um documento publico que fornece uma informagao
verificada e relevante e serve como base para a comparagdo do
desempenho ambiental. As empresas, mesmo na posse de EPDs, antes
de fazer quaisquer alegacoes “green’ devem estar familiarizadas com
as orientacdes relevantes e a regulamentacao e conceber a literatura
do produto com muito cuidado para assegurar que elas estdo em
conformidade e nao fazer quaisquer reivindicagées que possam ser
interpretadas como dizendo mais do que originalmente era pretendido.
As empresas que usam tacticas de “green marketing” devem ser
capazes de comprovar todas as alegacdes, expressas e implicitas.
Especificamente, as frases devem ser suficientemente claras para que as
declaragdes ndo possam ser interpretadas incorrectamente e quaisquer
esclarecimentos ou limitagdes devem ser feitos logo de inicio.

Uma estratégia efectiva é a de considerar como irdo os consumidores
interpretar as declaragdes, olhando para eles numa perspectiva de
pubico comprador, porque em muitos casos e particularmente para a
Federal Trade Comission (FTC), ndo interessa se uma falsa declaragao foi
ou néo feita intencionalmente. A FTC considera que uma interpretacao
de uma declaragao pelos consumidores é razodvel, se uma “minoria

significativa” a interpreta da mesma maneira, o que em alguns casos
pode ser tdo pouco como 10 a 15 % do mercado alvo.

Os guias da FTC para declaracbes “green marketing” tém ampla
aplicabilidade e as empresas devem escolher muito cuidadosamente
nao apenas o texto de marketing mas também simbolos que possam ser
interpretados como declara¢ées benéficas ambientais gerais. A FTC esta
a desenvolver uma notavel accao para verificar o cumprimento destes
regulamentos na indUstria das tintas.

As empresas devem também estar cientes das actividades de outras
entidades para além das da FTC. Por exemplo, na maior parte dos
estados dos Estados Unidos da América, a Procuradoria-Geral tem
autoridade para processar as empresas que facam falsas declaragdes de
marketing no ambito das leis de protec¢do do consumidor. Os processos
judiciais privados estdo também em crescimento e podem ser uma
preocupacao maior do que as ac¢oes da FTC.

Os processos judiciais privados podem envolver um nimero muito
grande de pessoas e um custo muito elevado. As empresas devem ter o
cuidado de ndo basear as suas declaragées de marketing em declaracbes
feitas pelos fornecedores das suas matérias-primas sem as verificar e
comprovar.

A melhor abordagem para evitar problemas com as declara¢ées de
“green marketing” é a de assegurar que todos, no desenvolvimento
de produto, nas compras e no marketing, estejam cientes da
regulamentacao e que todo o material de marketing, impresso ou
digital, seja revisto por uma equipa juridica especializada em todos os
regulamentos “green marketing” relevantes.

in “Polymers Paint Colour Journal] December 2014
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Coordenadora: Manuela Cavaco
(mcavaco@aptintas.pt)

TINTAS MARITIMAS

As tintas maritimas sao usadas em navios de diferentes dimensoes e
categorias e as suas especificidades dependem das zonas onde sdao
aplicadas no navio: tintas anti vegetativas (“anti-fouling”) usadas para o
contacto direto com a dgua do mar, que ndo s6 protegem a estrutura
mas também previnem que organismos se incrustem no casco do navio;
e tintas decorativas e protetoras usadas no resto do navio, incluindo os
tanques de lastro.

Os grupos da Industria das Tintas Maritimas do CEPE estao a discutir
varios assuntos relacionados com a protecao dos trabalhadores,
especialmente em doca-seca, com a protecao do ambiente,
particularmente no grupo de “anti-fouling”, e com o estabelecimento de
normas para testar a qualidade das tintas maritimas.

Tintas anti vegetativas eficazes sdo essenciais para a Industria
Maritima Europeia

As tintas anti vegetativas (AV) sdo uma parte importante das rotinas de
manutencao de um navio quando este se encontra em doca-seca. Quando
a eficacia de uma tinta AV, depois de um certo periodo de servico, &
reduzida e o crescimento de todos os tipos de espécies marinhas do casco
do navio resultam num aumento do consumo de combustivel, o barco
tem que docar para manutencgdo. No entanto, se nao for possivel aplicar
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tintas eficazes em estaleiros da Unido Europeia, estes permanecerao
inativos.

Devido a avaliagdes de risco realizadas pelas autoridades nacionais
(consideradas demasiado cautelosas por parte do CEPE), as tintas AV tém-
se mostrado ineficientes dadas as limitagdes impostas no uso de certos
tipos de biocidas usados como agentes ativos de anti-fouling.

Embora a indisponibilidade de tintas AV eficazes possa vir a ser
o iniciador da inatividade dos estaleiros, esta limitacao podera
também fazer desaparecer outros produtos e servicos de manutencao
utilizados no periodo de doca-seca. Depois de quase toda a indUstria
de construgcao de novos navios ter saido da Europa desde os anos
80, corremos agora o risco de termos que nos despedir da industria
Europeia de reparacao e manutencao de navios.

Uma avaliacdo recente sobre o impacto da aplicacdo de fatores de
controlo ultra cautelosos demonstrou que 50 a 90% (dependendo da
regido ecoldgica) das tintas AV iria perder a sua autorizacdo. As que
passassem em tal avaliacdo sé teriam na sua composicao cobre como
agente anti-fouling. Teoricamente, as tintas AV de base cobre, sé seriam
aceitaveis para barcos de recreio, mas seriam completamente ineficazes
para embarcacbes de alto mar que necessitam de um amplo espectro de
biocidas para manter os seus cascos limpos.

O CEPE e a SEA Europe (associacao de estaleiros e fabricantes de
equipamentos maritimos) concordaram em abordar esta questéo nos
paises onde tera maior impacto socioeconémico. Os representantes
nacionais irdo reunir com os seus ministérios do emprego e do ambiente.

A mensagem que se pretende fazer passar é a seguinte: O uso de medidas
de seguranca excessivamente conservadoras conduzird a impossibilidade
de aplicar tintas AV eficazes em docas Europeias e consequentemente fazer
desaparecer a industria de construcdo e reparacao naval na Europa. Ao
mesmo tempo, os proprietarios dos navios continuarao a ter acesso as tdo
necessarias tintas AV eficazes fora da Europa.

Corros. Prot. Mater., Vol. 33, N°4 (2014)

Entre a dgua e o aco
“Towards sustainable future with anti-fouling and corrosion protection
coating”

Sob este titulo, o CEPE ird organizar o proximo FORUM GLOBAL IPPIC
sobre Tintas Maritimas.

Terd lugar em Roterdao, principal porto europeu, de 23 a 24 de Abril de 2015.
O férum tem como objetivo juntar as entidades interessadas das
industrias naval e de transportes maritimos, tais como:

* Legisladores nacionais ou da Unido Europeia

+ Entidades reguladoras (ex. IMO)

+ Associacdes de estaleiros

+ Associa¢des de proprietdrios de navios

« Instituigdes cientificas

« Organismos de controlo de qualidade da agua

Mais informacao pode ser consultada em:

http://www.cepe.org/efede/public.htm
(Texto baseado em «CEPE Annual Report 2014»)
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A Associacdo Portuguesa de Tintas, APT, vai promover no Grande
Hotel do Luso, no dia 27 de Marco de 2015, o Seminario anual dirigido
ao Sector que representa e que habitualmente reline mais de 150
Empresarios e Quadros Superiores da Industria de Tintas.

Vamos abordar temas que interessardo as diversas dreas empresariais,
desde temas econdmicos, de investigacao e desenvolvimento, ética e
concorréncia, gestao do tempo até a sustentabilidade.

Teremos igualmente oportunidade de abordar temas especificos de
regulamentacao técnica de relevancia para o Sector.

Como todos tém reconhecido nas edi¢des anteriores, este evento
representa uma oportunidade Unica de encontro de Empresarios e
Técnicos Superiores do nosso Sector com o objectivo de partilhar
informacao e aprofundar o relacionamento entre todos.

O Programa e Ficha de Inscricao encontram-se disponiveis para
download no site da APT em: www.aptintas.pt

VOLTAR AO INICIO

Desde o final do Século XX, que o Museu das Ciéncias de Londres,
surpreende o visitante menos avisado, com a sua inusitada Galeria
sobre Os Desafios dos Materiais, “Challenge of Materials Gallery,
localizada no seu 1° Piso.

' quando se acede

! a Galeria pela sua

| peca central: uma
inesperada ponte que
parece “flutuar” por ser
feita em vidro e com
suspensdes pouco
visiveis! Concebida
pelos arquitectos
Whilbird e Wilkinson
Eyre, que nela
demonstram os limites
do uso do vidro e do aco, disponibilizando ao visitante uma estrutura
de 16 metros de comprimento feita com 8,5 toneladas de vidro e metal
(828 chapas de vidro suportadas apenas por arames de a¢o inoxidavel
de apenas 1,58 mm de didametro, ligados a estrutura do edificio)
fazendo o visitante hesitar em aceder tranquilamente a ela!

Ponte de Vidro da Galeria.

Tendo-se decidido a avancar, chega
entdo o visitante a Primeira Zona
da Galeria, designada pelo “Mundo
Escondido dos Atomos e das Moléculas"
onde vé, de imediato, definidos
os Materiais, como sendo todas as
substancias sdlidas, liquidas e gasosas,
existentes na Terra. Logo de seguida é
informado de que as caracteristicas dos
Materiais dependem da sua estrutura
atdmica e molecular, de imediato
exemplificada junto ao tecto e nos
diferentes equipamentos de observagao

Entrada da 19 Zona da Galeria.

ampliada colocados no chao do recinto.

Logo de seguida, depara-se o visitante com a Casa dos Materiais
(“Materials House"), concebida por Thomas Heatherwick, que nela
procura demonstrar que a versatilidade do uso dos Materiais ndo tem
limites, montando nela 213 camadas de diferentes Materiais.

|  Passa-se depois a Segunda
o # Zona da Galeria, subordinada
. 4~ aotema "Como Seleccionar
Materiais para Aplicagdes
Particulares”, onde o visitante
é aguardado por uma
escultura humana de bragos
abertos, totalmente feita

em vidro que parece dar as
boas vindas para o recinto
seguinte.

Entrada na Segunda Zona da Galeria.
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Neste, é por tipos de
aplicacées genéricas que
se vao apresentando os
diferentes Materiais usados
pelo Homem, desde o vidro
egipcio até um vestido de
noiva todo feito em arame de
aco inoxidavel.

Algumas aplicagbes de Materiais e vestido de
noiva em arame de aco inoxiddvel.

E na Terceira Zona da Galeria, que se procura explicar como se
procede para transformar as diferentes matérias-primas nos mais
diversos produtos acabados.

Sector Metalomecdnico da 39 Zona da Galeria.

VOLTAR AO INICIO

E bem no final desta Zona, onde vérios sectores industriais sdo
engenhosamente sintetizados, que se encontram, apresentados, em
pequenas vitrinas, os diferentes Tipos de Revestimentos que se usam no
acabamento dos Materiais.

Referéncia aos Revestimentos no final da 39 Zona da Galeria.

Finalmente, uma Quarta e ultima Zona da Galeria, parece encaminhar
o visitante, para a facil compreensao de que basta usar a mente e
algumas directorias telefonicas, para tornar possivel reutilizar ou
reciclar os Materiais, quando estes deixam de ser usados.

Realmente, esta Galeria foi concebida de tal modo, que consegue

atrair o interesse dos mais variados grupos etdrios que visitam o Museu.

Vale, sem duvida a pena, despender nela o tempo suficiente para, sem
esforco, captar a sua valiosa mensagem.

Corros. Prot. Mater., Vol. 33, N°4 (2014)
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CALENDA[[e]

2015
TiTULO LOCAL CONTACTOS
. EUA
Corrosion 2015/NACE www.nace.org
Dallas
Brasil www.ise-online.
th H H
16" ISE Topical Meeting Angra dos Reis org/annmeet/next_
meetings.php
OMC 2015
12t Offshore Itlia . .
Mediterranean Conference Ravenna http:/feraw.omc2015.it
& Exhibition
20" International Canada wWww.
conference on Wear of T wearofmaterialsconference.
. oronto
Materials com
. Alemanha http://www.dgm.de/
BioMAT 2015 Weimar dgm/biomat/
AETOC 2015
9% International Franca
Workshop on Application ranca http://aetoc2015.webs.
X Sainte Marie
of Electrochemmical . com
. . de Ré
Techniques to Organic
Coatings
[l Encontro do Dia Mundial
da Sensibilizacdo para a
Corrosao Portugal www.spmateriais.pt/
“Durabilidade em Sines corrosaoeprotecao

Ambientes Portuarios_
Industriais”
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2015
TiTULO LOCAL CONTACTOS
Marine Coatings Forum .
2015 Holanda v;/ww.lpplc.org/
“Between the Water & the Rotterdam con ergnces/fmanne_
Steel” coatings_forum
International Conference .
. . Alemanha WWW.corrosion-
Corrosion Protection for Bremen offshore.com
Offshore Wind ’
ASSTVII
7t International Aluminium Portugal http://www.asst2015.
Surface Science and Ilha da Madeira com
Technology Symposium
EMCR 2015
11* International Portugal
Symposium on Tr()ig www.emcr2015.org
Electrochemical Methods in
Corrosion Research
Corrosao e Proteccao de . www.spmateriais.pt/
P Lisboa
Materiais corrosaoeprotecao
- Portugal http://paginas.fe.up.
Materiais 2015 Porto pt/~materiais2015/
http://www.european-
C0sSI 2015 Nﬁ;gfé':v?.is coatings.com/Events/
) C0SI-2015

Corros. Prot. Mater., Vol. 33, N°4 (2014)

TiTULO

Advances in Corrosion

2015

LOCAL CONTACTOS

. . UK stuart.lyon@
Protec’gon !)y Organic Manchester manchester.ac.uk
oatings
M2D"2015 A
0 3 cores . .
6™ International Conference Ponta http://paginas.fe.up.pt/
on Mechanics and Materials clme/m2d2015/
. . Delagada
in Design
EUROCORR 2015
Earth, Water, Fire, Air, Austria .
Corrosion Happens Graz http://eurocorr2015.0rg
Everywhere!
ECASIA'15
16t European Conference Espanha http://www.ecasia2015.
on Applications of Surface Granada com/welcome.html
and Interface Analysis”
CURSO
Controlo de Qualidade, WWW.spmateriais.ot/
Inspeccdo e Normalizacdo Lisboa 5P P

em Corrosdo e Proteccdo de
Materiais

corrosaoeprotecao
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INSTRUCOES PARA OS AUTORES

Serdo considerados para publicacdo pela Direccao Editorial artigos
originais, comunicacées breves, artigos de revisdo e outros conteddos
especiais (e.g. casos reais, formacao) que se integrem no dominio
cientifico da corrosao/degradacéo e proteccao de materiais.

MANUSCRITOS
Os manuscritos podem ser escritos em portugués, inglés ou espanhol
e enviados por e-mail ( ). O ficheiro deve ser
elaborado em formato de documento "word". Os manuscritos ndo
devem exceder 25 paginas A4, incluindo tabelas e figuras, com
espacamento duplo entre linhas e escritos no tipo e tamanho de letra
"Arial 12". As margens das folhas devem ter uma dimensao de 2,0 cm.
A paginacao deve ser feita de forma sequencial, incluindo a primeira
pagina e ao centro.
Os artigos devem ter, por ordem sequencial, os seguintes itens:
- Titulo curto e explicito, com letra a negrito, em maiusculas e com
dimensao 12.
- Autores (texto centrado) com asterisco indicando o autor a
quem deve ser dirigida a correspondéncia. A afiliacdo deve ser
indicada para todos os autores e incluir o nome da instituicdo a
trés niveis (Ex: Universidade, Faculdade e Departamento/Centro),
o codigo postal, a cidade, o pais e o endereco de e-mail. No caso
do autor de correspondéncia, devera acrescentar-se a respectiva
morada completa. A afiliacdo deve ser numerada e colocada
sequencialmente em nota de pé de pagina ((1), (2),).
- O Resumo nao pode exceder 125 palavras e com espagcamento
simples entre linhas.
- As Palavras-chave (maximo 6 palavras) com texto a negrito, em
italico e alinhado a esquerda. Se o manuscrito for escrito em

- Nos itens Metodologias Experimentais, Resultados e Discussdo todas
as unidades devem ser especificadas de acordo com o sistema SI.
As figuras e as tabelas devem ser apresentadas centradas no texto,
de um modo claro g, tanto quanto possivel, compreensiveis sem ter
de recorrer a outra informacao. Os cabecalhos das tabelas devem
ser centrados e a negrito. Todos os graficos, desenhos, fotografias
e simbologia especial deverao ser apresentados em boa qualidade
(600 dpi) e enviados separadamente do documento "Word" em
formato jpg, bmp ou tif. As figuras devem ser legendadas como
"Fig.".

- Os manuscritos devem terminar com conclusdes claras, excepto nos
casos onde isso nao é apropriado (e.g. artigos de revisao).

- Os Agradecimentos ndo devem exceder 5 linhas com tamanho de
letra 10.

- As Referéncias devem ser numeradas sequencialmente, tal como
surgem no texto, entre parénteses rectos [1] e apresentadas
no fim do manuscrito, incluindo sempre os autores, o titulo
do trabalho referido (ou livro), o titulo da revista em italico,
abreviado, seguido do numero do volume, paginas e ano de
publicacdo entre parénteses ou, no caso dos livros, o editor, a
cidade e o ano.

As abreviaturas das revistas devem estar de acordo com as seguintes

indicacgoes:

Index Medicus journal abbreviations:
List of title word abbreviations:

CAS (Chemical Abstracts Service):

n

"Proceedings”:
[65] C. Arroyave, F. Echeverria and F. Herrera (NO, Measurements in

Atmospheric Corrosion Studies) in Proceedings of Symposium on
Outdoor Atmospheric Corrosion, May, Phoenix, USA (2001).

Normas:
[66]1SO 9227:2012. (Corrosion tests in artificial atmospheres - Salt
spray tests), ISO, Geneve, Switzerland (2012).

Os titulos mencionados anteriormente devem ser escritos a negrito,
com o texto alinhado a esquerda, numerados e em maiusculas (e.g. 1.
INTRODUGAO, 2. METODOLOGIAS, etc.).

Todos os manuscritos submetidos para publicacdo serdo enviados
a avaliacao por pares. Uma vez recebido o manuscrito, a Direccao
Editorial reserva-se o direito de indicar aos autores qualquer outra
recomendacao aqui ndo mencionada. Os autores devem verificar
cuidadosamente as provas e enviar as versées corrigidas por e-mail
( ), durante os dois dias imediatos ao da recepcao
das referidas provas.

EXEMPLO:
Revistas:
[63] D. Wang and G. P. Bierwagen, Prog. Org. Coat., 64, 327- 338 (2009).

Inglés ou Espanhol, os autores devem acrescentar o titulo, resumo

e palavras-chave em Portugués. Se for escrito em Portugués os

autores devem escrever o titulo, resumo e palavras-chave em Inglés.
- Na Introducdo os autores devem enquadrar adequadamente

0 artigo no seu contexto cientifico ou tecnolégico, bem como Livros:

o objectivo do trabalho. Por exemplo, devem indicar, de forma [64] E. AlImeida (Corrosdao Atmosférica do A¢o), in Corrosao

resumida e com referéncias, qual a literatura existente nessa area Atmosférica. Mapas de Portugal (M. E. M. Almeida e M. G. S.

especifica, evidenciando desse modo a contribuicao do artigo para Ferreira, ed.), INETI/IMP/LTR, Lisboa, Portugal, pp. 15-38 (1997).

o conhecimento.
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