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Os estatutos da Sociedade Portuguesa de Materiais - SPM - preveem a
criagdo de diversos orgdos especializados que congreguem associados -
pessoas individuais ou coletivas - interessados em setores especificos da
Ciéncia e Tecnologia de Materiais e areas afins, 6rgdos esses que tomam a

designagdo de DivisGes Técnicas.

A ultima que foi criada denomina-se Divisdo Técnica de Corrosdo e
Prote¢do de Materiais, e foi constituida a partir de associados da SPM que
eram colaboradores da Revista do LNEG “Corrosdo e Protegdo de

Materiais”, oriundo de Universidades, Institutos , Empresas e particulares.

A experiéncia com a parceria de esforgos e saberes obtida na Revista,
na qual a colaboragéo é feita em regime pro bonno, foi transferida, em boa

hora, para a Divisdo em causa.

Sdo conhecidos os elevados impactos negativos que a corrosdo de
materiais implica no meio ambiente, na economia e na seguranga das
pessoas e bens. No entanto, tais impactos ndo se encontram, entre nos,
devidamente quantificados sectorialmente, por forma a tornar evidente a
necessidade de tomada de medidas tendentes a reduzir - e se possivel

estancar - tais prejuizos.

O estudo cientifico desses impactos foi o objetivo principal da criagdo
da Divisdo Técnica. Mas para tal é necessario congregar esforgos, despertar
consciéncias, para se criar massa critica que desperte interesse nesta

matéria.

Neste sentido, as primeiras atividades desenvolvidas foram a
organizagdo de Cursos de Corrosdo e Protegdo de Materiais, 0s quais se
tém realizado anualmente desde 2014, em parceria com o LNEG e o IST.
Mais tarde (2015 - 2017), realizaram-se cursos de Controlo de Qualidade,
Inspec¢do e Normalizagdo, alguns delineados especialmente para Empresas

privadas e Institutos Publicos.

Mas o grande objetivo continua em projeto, ou seja, reduzir

substancialmente no nosso pais os custos diretos e indiretos da corrosao,

ATE QUANDO?

0s quais, em grande parte, podem ser evitados através de medidas
adequadas, as quais sdo transversais, desde a fase de projeto até a fase

operacional.

E quando estiverem patentes, identificados e quantificados tais custos,
nao se duvida que passem a ser uma prioridade nas empresas, na gestao

dos bens publicos, no pais inteiro.
Mas, para tal, sdo necessarios estudos baseados no conhecimento,

meios para a sua realizagdo, vontades congregadas para se alcangarem os

objetivos.

Até quando continuara a sangria dos nossos recursos consumidos pela
corrosdo dos materiais, quando afinal esses recursos podem ser

canalizados para fins bem mais nobres?

Até quando?
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ABSTRACT

In aircraft maintenance, repair and overhaul companies, it's a
common practice to perform external removal and new application
of organic coatings in military aircraft during their maintenance
planned programs. Chemical removal process is applied to remove
exterior paint schemes using qualified and authorized paint
strippers products and in accordance with the military aircraft
manufacturer applicable manuals. The stripping efficiency of five
benzyl alcohol based paint strippers was studied with the purpose
to identify sustainable alternative(s) for dichloromethane based
paint strippers, for the removal of epoxy and/or polyurethane
organic coatings applicable to military aircraft. The paint strippers
were tested in 2024-T3 aluminum alloys substrates prepared with
military paint schemes, and in distinct conditions. The prepared
paint schemes were characterized by Contact Angle Goniometry,
Optical Microscopy and Scanning Electronic Microscopy. Two
qualification standards (in accordance with the military specifica-
tion TT-R-2918) were evaluated for paint strippers: the pH and a
corrosion test. The results showed that two of the benzyl alcohol
based products studied were able to remove military paint
schemes with higher efficiency when compared with the other
studied paint strippers, being as well less harmful and having
reduced prices and delivery times compared to the conventional
product.

Keywords: Benzyl Alcohol, Dichloromethane, Military Aircraft, Paint
Strippers

REMOCAO QUIMICA DE REVESTIMENTOS
ORGANICOS APLICADOS EM AERONAVES
MILITARES - ESTUDO DA EFICIENCIA DOS
DECAPANTES QUIMICOS A BASE DE
ALCOOL BENZILICO

RESUMO

A remocao exterior e nova aplicacdo de revestimentos organicos
em aeronaves militares é uma pratica comum nas empresas de
manutencao, reparacao e revisao de aeronaves durante os seus
programas de manutencao planeada. O processo de remocao
quimica é utilizado para remover esquemas de pintura, utilizando
produtos decapantes autorizados e qualificados de acordo com os
manuais de fabricantes de aeronaves aplicaveis. Neste estudo
investigou-se a eficiéncia de cinco produtos decapantes, a base de
alcool benzilico, com o intuito de identificar alternativals)
viadvelleis) ao produto convencional & base de diclorometano, para
a remocao de revestimentos organicos (esquemas de pintura) de
base epoxidica e poliuretano, aplicaveis em aeronaves militares.
Os produtos decapantes em analise e o produto convencional
foram testados em esquemas de pintura preparados em provetes
de liga de aluminio [2024-T3), e em duas condicdes experimentais
distintas. Os esquemas de pintura preparados foram caracteri-
zados por Goniometria de Angulo de Contacto, Microscopia Otica e
por Microscopia Eletrénica de Varrimento (SEM). Avaliou-se ainda
dois parametros de qualificacio (de acordo com a especificacao
militar TT-R-2918) de produtos decapantes: o pH e um teste de
corrosao. Os resultados mostraram que dois decapantes a base
de alcool benzilico foram capazes de remover os esquemas de
pintura militar, ao contrario dos restantes decapantes testados, e
além disso sdo menos toxicos e apresentam precos e tempos de
entregainferiores face ao produto convencional.

Palavras-chave: Alcool Benzilico, Diclorometano, Aeronaves Militares,
Decapagem Quimica
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1.INTRODUCTION

This work emerged from an opportunity given by OGMA, an
aerospace company, to develop an improvement study and
investigation about a current process employed in the company.
The aim of this research was to find an efficient, safe and
environmentally acceptable alternative for the dichloromethane
based paint strippers, which nowadays are classified as toxic and
dangerous for health when handled without individual protection
equipment. Paint strippers are used to remove paint schemes from
aircraft aluminum surfaces, which have the ability to protect the
surface from the aggressive agents such as UV rays, temperature
variations, etc [1, 2]. Besides protecting the metal from corrosion,
this paint scheme can also provide special features such as anti-
radar, anti-friction, anti-abrasion, non slip walkway, customization,
etc. Nowadays, the protective coatings applied in military aircraft
usually include a combination of inorganic and organic layers, i.e.,
chemical conversion treatment of the aluminum surface, followed
by primer and topcoat paint products. The organic coatings and
metal treatments, including the paint strippers, should satisfy
military specifications (MIL) to be used on military aircraft [3, 4.

After years of operation, the paint scheme starts showing some
degradation caused by the corrosive action of the environmental
agents [3, 5-7]. For this reason, this protection should be
periodically removed followed by application of a new paint scheme
[8, 91. Currently, there are authorized methods for military aircraft
which use paint strippers or abrasive materials to remove the
military coatings. The paint strippers are still preferred because
this chemical method doesn't compromise the metal surface
inspection and they are easily applied on complex structures such
asanaircraft[5, 7, 91.

Paint strippers are a mix of essential substances such as organic
solvents, thickeners, corrosion inhibitors, surfactants and
evaporation retardants. Among the solvents, there is a major one
(e.g. dichloromethane) which has the ability to remove the paint [10,
11]. The formula can be acidic or alkaline, but according to the
literature, an acidic pH can be critical because it may lead to
corrosion of fragile parts present on the aircraft surface such as
steel, magnesium or titanium. For this reason, only qualified and
alkaline paint strippers are allowed by the US Department of
Defense [12-14].

According to the literature, the removal mechanism includes a
diffusion and solvent penetration through the polymeric coating up
to the metal, which leads to swelling, peeling and then lifting of the
coating [4, 12, 15-171.

In the industry of paint strippers, dichloromethane was a great
discovery and nowadays it's still used because of his great removal
efficiency, besides the health and environmental risks. Scientists
found two alternatives such as N-methyl-2-pyrrolidone (NMP) and
dibasic esters but these compounds couldn’t compete with the
removal efficiency of dichloromethane [17-19]. Nowadays a new
type of paint strippers called environmental friendly paint strippers
are emerging. These products have benzyl alcohol in their
composition which is a less toxic substance and also doesn't have
any carcinogenic and/or mutagenic and/or reprotoxic properties [5,
191.

The present work investigated the stripping efficiency of five
benzyl alcohol based paint strippers with the purpose to identify
sustainable alternative(s) for dichloromethane based paint stripper
(conventional product), for the removal of epoxy and/or
polyurethane organic coatings applicable to military aircraft.

V. Baiao, J. Correia and C. Magalhaes

2. EXPERIMENTAL

Samples of dichloromethane free paint strippers (D1, D2, D3, D4,
and D5) were provided by various manufacturers and these
qualified products are mentioned on the T.0. 1-1-8 Technical Manual
of Application and Removal of Organic Coatings, Aerospace and Non-
Aerospace Equipment, except D2 product, which is a new and non-
qualified paint stripper (Table 1). Samples of the conventional
product (D0), dichloromethane based, were used as a control and
reference.

Table 1 - Tested paint strippers.
Paint Strippers Key Compound

DO Dichloromethane
D1, D2, D3, D4, D5

Benzyl Alcohol

The paint schemes were prepared on aluminum surfaces (2024-T3
alloy) with dimensions of (10 x 10) c¢cm’ for laboratory tests
(controlled conditions of temperature and humidity) and (62 x 44)
cm’ for pilot tests (environmental conditions). The organic and
inorganic coatings used to prepare the military paint schemes are
mentioned on Table 2.

Table 2 - List of coatings used to prepare the paint schemes.

Paint Scheme

Pretreatment CCC - Chromate
Conversion Coating
Chromates / Light
iridescent golden to tan

Coatings

WP - Washprimer
Chromates / Brown

Primer P1 P2
Epoxy / Yellow Polyurethane primer modified
with epoxy resin / Green

Topcoat"” T T2
Polyurethane / Matte White Polyurethane / Bluish Grey
(FSB37925), Matte Black Matte (AFNOR 3605)
(FSB37038) and Matte Green
(FSB34108)

(1) Color codes for aircraft coatings: FSB - Federal Standard 5958 Color, AFNOR
- Association Frangaise de Normalisation.

The military paint schemes (Table 3) were prepared according to
the T.0. 1-1-8 Technical Manual of Application and Removal of Organic
Coatings, Aerospace and Non-Aerospace Equipment.

Table 3 - Prepared military paint schemes.

1 1] 1] v) V) vi)
Primer 1 Paint Primer2 Paint Repainting1 | Repainting 2
Scheme 1 Scheme 2
Al 2024-T3

P1 P1

™
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The characterization was performed by using a Coating
Thickness Gauge (Fischer, SCOPE FMP 10C/SOI model), Contact
Angle Goniometry (DSA 30 model), Optical Microscopy and
Scanning Electronic Microscopy (SEM, JSM 5200 LV model)
equipped with secondary electron and backscattered electron
detectors. For the microscopic observation, samples of the paint
schemes Il and IV (Table 3) were prepared on (1 x 1) cm’ aluminum
(2024-T3 alloy) specimens.

For the paint removal tests in controlled conditions, a "chamber
tests” (Fig. 1) was built connected to a thermostat/cryostat bath and
a humidification/dehumidification system to set the temperature
and the relative humidity inside the air chamber. This prototype was
built in order to study the efficiency of the paint strippers at
different temperatures (20, 25 and 30 °C) and at 50 % of relative
humidity. All paint removal tests (laboratory and pilot tests) were
made by recording the time each paint stripper took to lift the paint
scheme. In the case of the pilot tests, each paint stripper had nine
replicated areas (Fig. 1) and it was also applied a new coat of paint
stripper after four hours without showing any lifting of the paint
scheme.

Samples of the paint schemes | - IV where tested on both
conditions, except the repainting schemes V and VI only tested on
pilot tests.

Fig. 1 - Images of the test chamber prototype, paint strippers applied on
Primer 1, and Paint Scheme 2 prepared for pilot tests.

The diffusion capacity of the environmentally friendly paint
strippers were characterized by Contact Angle Goniometry. For this
test, primer and topcoat coatings (P1, P2, A1 and A2) were prepared
on PVC sheets. The paint stripper diffusion capacity was
determined by observing the variation of the contact angle between
the drop of the paint stripper and the surface.

Two qualification standards (in accordance with the military
specification TT-R-2918) for paint strippers, the pH and a corrosion
test, were evaluated for the recent paint stripper D2, a non-
qualified product.

The corrosion test was performed according to the ASTM-F483
and the military specification MIL-TT-R-2918A [20, 21]. This test
method (Fig. 2) required four specimens of same material, and
cadmium plated steel (1020 alloy) specimens were used because
they are found in the aircraft surface as fasteners. One specimen
was used as control and the remaining specimens were immersed
in the test paint stripper (D2) for 24 hours and then 144 hours. After
immersion, the test specimens were washed, weighted and
examined for any form of corrosion. The tested specimens were
characterized by Contact Angle Goniometry and Optical
Microscopy. One of the tested specimens and the control specimen
were cut and mounted on a support by using a moldable mass
epoxy. After drying, the cutting area was sanded by using SiC
abrasive grinding paper (180, 500 and 1200 grit), polished with

V. Baiao, J. Correia and C. Magalhaes

alumina of 5, 1 and 0.3 pm and then it was done an etching with
FeCl, solution.

e &
oy e <t

Fig. 2 - Images of the specimens before immersion (left) and one specimen
prepared for characterization (right).

For the pH test, two pH paper tests strips (MACHEREY-NAGEL)
and pH meter (CRISON, 2002) were used to check the pH of all
tested paint strippers.

3.RESULTS AND DISCUSSION

At the moment the company is looking for an alternative for the
dichloromethane based product which is still mentioned on the list
of authorized paint strippers (Chapter 2.6.1.2 Non-Phenolic/Non-
Cresylic Type Removers, Technical Manual T.0. 1-1-8) [5]. Alternatives to
this product are the more environmentally friendly paint strippers
mentioned on Chapter 2.6.3 Removers for Environmental Compliance of
the manual [5]. Samples of these benzyl alcohol based products
were requested from various suppliers (Table 4).

Table 4 - List of the paint strippers used in this work.

Paint Stripper Major Compound Military Specification [5]
T.0.1-1-8

D1 Benzyl Alcohol TT-R-2918A Type | &I
QPL - TT-R-2918A Type |
D2 Benzyl Alcoholand
Hydrogen Peroxide!®
T.0.1-1-8
D3 Benzyl Alcohol MIL-81294 D Type | & Il Class 2 A
T.0.1-1-8
QPL - TT-R-2918A Type |
D4 Benzyl Alcohol MIL-R-81294D
ASTM F519 Type 1A
D5 Benzyl Alcohol T.0.1-1-8

MIL-R-81294D Type | & Il

(*) Non-qualified product (new paint stripper)

3.1. Characterization

The organic and inorganic coatings were characterized by
Contact Angle Goniometry (Fig. 3). The bare substrate (Al 2024-T3)
showed a contact angle of about 52 ©, revealing a surface with a
hydrophilic nature. The used pretreatments (CCC and WP) changed
the surface properties of aluminum to a hydrophobic surface due
the presence of a chromate film. In the case of organic coatings (P1,
P2, A1 and A2), they have very similar properties, hydrophobic
characteristics, which is due to their low polarity composition,
mostly based on carbon and hydrogen. In the Paint Scheme 1, the
CCC treatment is more hydrophobic than the organic coatings (P1
and A1). In the Paint Scheme 2, the organic coatings (P2 and A2) both
based on polyurethane are slightly more hydrophobic, than the
coatings of Paint Scheme 1.
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120+ |— PaintScheme 1—| |— PaintScheme 2—|

Contact Angle (°)
S
|

Al2024-T3 ccc P11 M WP P2 T2

Fig. 3 - Contact Angles of the aluminum substrate (left) and coatings (right).

The microscopic characterization (Fig. 4) showed that the CCC
treatment produces a very thin layer with a thickness of less than 2
pum, while the washprimer's layer has about 5 to 10 ym. The Paint
Schemes 1 and 2 have a total thickness of about 130 to 140 pm and 60
to 65 pm, respectively. In the case of the Paint Scheme 1, the SEM
images distinguished two layers with different morphologies and
composition, primer (epoxy based) and topcoat (polyurethane
based), unlike the Paint Scheme 2, in which the technique did not
identify any differences between the topcoat and primer layers
(both polyurethane based). The total thickness of the Paint Schemes 1
and 2 are about 150 to 160 pm and 65 to 70 pm, respectively.

I

Ll s g LR e 7
Fig. 4 - Optic [top), SEM-SE (middle) and SEM-BSE (bottom) images of the
Paint Scheme 1 (left) and Paint Scheme 2 [right).

L}

A paint stripper drop spreading on coating surface over time is
represented on the Fig. 5, showing a decrease of the contact angle
by penetration, which reflects an interaction between the coating
and the paint stripper. On all coatings, D3 and D5 products showed a
weak interaction compared with the other paint strippers (D1, D2
and D4) that demonstrated a good interaction by showing a great
contact angle variation over time. The exception is with the Topcoat
2, in which D2 paint stripper showed a weak interaction (smaller
contact angle variation).

. Baiado, J. Correia and C. Magalhaes

Primer 1 70.0 Primer2

14 1 3 5 7T 9 11 13 15 17
Time {minutes)

41 3 5 7 9 11 13 15 17
Time (minutes)

00 Topooat 1 ~T00 o Topcoat 2

4 1 3 & 7T 9 11 13 15 17 14 1t F & T 9 1 1315 1T
Time (minutes)

Time (minutes)

Fig. 5 - Variation of contact angles for each paint stripper between t=0 to
t=15 min tested on each organic coating (@D1 ®D2 © D3 ®D4 ®D5).

3.2. Paint Removal Efficiency

The removal efficiency of the five benzyl alcohol based paint
strippers was evaluated by testing on coated aluminum substrates
with military paint schemes, which include a pre-treatment, a
primer and a topcoat. The removal efficiency tests were taken on
environmental conditions, carried out in the aerospace company
OGMA - Industria Aerondutica de Portugal, S.A., and on controlled
conditions, Interfacial Electrochemical Laboratory of Faculty of
Sciences, University of Lisbon.

Under controlled conditions (Fig. 6), the conventional paint
stripper (DO0) proved to be the most efficient on all prepared paint
schemes (less than 30 minutes) and less dependent on the
temperature. By increasing the temperature, the removal
efficiency of the benzyl alcohol based paint strippers increased,
showing that their performance is dependent of the temperature,
particularly when passing from 20 °C to 25 °C. Within the
alternative paint strippers, D1, D2 and D4 were able to remove the
organic coatings, showing a better paint removal efficiency than D3
and D5, which both showed difficulty to remove or no result (after
60 or 120 minutes, according to the paint scheme).

1) Primer 1 1) Primer 2

60 o
g g
2 i wirc | 290 —
E % E 30
= D25°C = a25e¢
s 20 a 20
£ mawc | £ B30°C
£ 10 O £ 10

0 0

D0 DI D2 D3 D4 DS D0 D1 D2 D3 D4 D5
111} Paint System 1 W) Paint System 2

120
w 100
2
2 u20°C
E o0 o25°C
e 40 |
E | [30°C
S

o

D0 D1 D2 D3 D4 D5 D0 D1 D2 D3 D4 D5

Fig. 6 - Paint removal efficiency of the paint strippers under controlled
conditions (50 % of humidity).

The same results were obtained in the pilot tests (Fig. 7), in which
the conventional paint stripper (D0) showed to be the most efficient.
Within the five alternative products, only D1 and D4 paint strippers
showed the ability to remove all the prepared paint schemes,
including the repainting schemes, which have more layers and
higher thickness. D3 and D5 were unable to remove the military
coatings of the Paint Scheme 2 and Repainting 2, even after two
applications and overnight, resulting in 31 hours.
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Paint Removal Efficiency

129 [ PaintScheme 1
[ PaintScheme 2
i [C] Repainting 1
10 |:| Repainting 2
— 8_
2
5 e faxarnsranes rxmrnnns
2
S o -
E
4
2
0-
DO D1 D2 D3 D4 D5

Paint Strippers

Fig. 7 - Paint removal efficiency of the paint strippers on environmental
conditions.

3.3. Qualification of Paint Strippers - Immersion Corrosion
Immersion corrosion test was evaluated for the alternative and
non-qualified paint stripper (D2), which is a new product and it has
showed a good paint removal efficiency. Three specimens of
cadmium plated steels (1020 alloy) were immersed on the product
for 24 hours and then more 144 hours. After 24 hours (Fig. 8), the
specimens were attacked by the paint stripper, showing
discoloration and pitting.

Fig. 8 - Control specimen (left) and 24 himersed specimen (right).

After 168 hours (24 hours + 144 hours), corrosion products and
pitting were observed on the surface of the tested specimens (Fig.
9), so the D2 paint stripper doesn't meet this requirement.

Fig. 9 - Optical microscopy images of control specimen surface (left) and
168 h immersed specimen surface with pitting (center) and/or corrosion
products (right).

Weight variation was also evaluated and it was found to be less than
the maximum value allowed (0.20 mg / cm’ / 24 hours) for this
material (Table 5). In addition, the weight variation between
immersions was not regular throughout the 7 days.
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Table 5 - Mass values and weight loss after 24 and 168 hours of
immersion.

Specimen Beforeimmersion (g) After 24 hours (g) After 168 hours (g)

1 21.5904 21.5860 21.5708
2 21.1192 21.1127 21.0963
3 21.2624 21.2564 21.23%94
4 (control) 21.3392 21.3400 21.3399
Am (mg/cm?) 0.1129 0.4364
Am (mg/cm?*/24 hours) 0.0624

Surface wettability was also evaluated by Contact Angle
Goniometry and it showed that the corrosion attack was uniform in
alltested specimens.

Table 6 - Contact Angle values of different areas of each specimen.

Control
Specimen 1 Specimen 2 Specimen 3 Specimen 4
87.1 77.9 83.4 106.0
89.3 88.3 67.4 104.9
83.1 84.0 81.2 108.8
83.8 76.2 73.0 102.0
108.5 83.3 89.5 101.6
84.3 98.4 87.8 103.9
79.9 83.6 83.2 99.5

3.4. Qualification of Paint Strippers - pH

The pH qualification test was also evaluated and the results showed
that the new product (D2) has a pH value [pH ~ 5) out the acceptable
range [7<pH <12.5), so it also doesn't meet this requirement.

Table 7 - pH values of the evaluated paint strippers.

Paint Stripper pH meter pH Test paper strips A pH Test paper strips B
DO 10.9 10-12 1"
D1 10.4 10-12 1
D2 5.2 5 5
D3 8.7 8 7-8
D4 10.4 10-12 10
D5 8.9 8 7-8

3.5. Process and Financial Analysis

Parameters such as applicability, namely the coating system to
remove (age, number of layers, composition, etc.), the type of
surface to be stripped (aluminum, magnesium, titanium, steel, etc.),
and health and environmental restrictions should be taken into
account when purchasing the proper paint stripper. A process and
financial analysis table was made (Table 8), having information
about delivery times and current prices per liter. The process
analysis showed that the D2 product doesn't meet the military
qualifications (acid pH, corrosion, etc.) to be applied on aircraft
surface, besides the good results obtained on paint removal tests.
According to the financial analysis, the D1 and D4 paint strippers
have advantages over the conventional product (9.8 €/L; 24 weeks
delivery time), having lower delivery times (10 weeks and 8 to 10
weeks, respectively) and lower prices (8.7 €/L and 8.7 €/kg,
respectively). Both products had a good performance in paint
removal tests and they present no restrictions in using.
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Table 8 - Process and financial parameters for each paint stripper*.
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DO D1 D2 D3 D4 D5
= Benzyl Alcohol
] Major Solvent Dichloromethane | Benzyl Alcohol Y . Benzyl Alcohol Benzyl Alcohol Benzyl Alcohol
E Hydrogen Peroxide
(-]
. pH 10,9 10,4 5,2 8,7 10,4 8,9
> Aluminum \/ \/ \/ \/ \/ \/
S | Titanium (1 Vv Vv V4 (1) £/
[ ]
% Cadmium plated steel V4 V4 \V (4) V4 V4 V4
-}
< Magnesium 4 N Vv vV vV N
- Paint System 1 1h 3h-4h30 2h-2h30 7h-24h 3h-4h30 7h-24h
® U
s S |Paint System 2 4h30 1h30-2h30 24h X 2h45 X
5 ;‘:‘ Repaiting 1 1h 7h-24h 6h >7h >7h 7h
w
Repaiting 2 1h30 7h X X 7h X
T.0.1-1-8
[
S 1.0.1-1-8 T.0.1-1-8 — lgpL-TT-R-2918A| T.0.1-1-8
" T.0.1-1-8 TT-R-2918A MIL-81294 D Type | MIL-R-81294D
£ |Military Aircraft Pty Type | &I - Type | &I ype o
b MIL-PRF-25134 yp MIL-R-81294D Type | &I
g QPL-TT-R-2918A Class 2 A ASTM F519 (3)
(-3
n (2) (3) TIPO 1A
g > Halogenated solvents \/ - - - - -
2
% o # |Heavy metals \/ - - - - -
s 0 Q
£ 2 E|Acids - \/ - - - -
>
S ® |Hazardous Pollutants V - - - - -
= w |Price 9,87€/L 8,7€/L 5,05€/L 505€/L 8,7€/kg 5,05€/L
E _.% Delivery time 24 weeks 10 weeks 2 to 3 weeks 2 to 3 weeks 8 to 10 weeks 2 to 3 weeks
[
i < |Packing 208 L 208 L 208 L 208 L 25 kg 208 L

(1) No information on the product data sheet.

(2) Type I e Il - For removal of epoxy primer/polyurethane topcoat and flexible polyurethane primer/polyurethane topcoat coating [paint) systems.
(3) Type l e Il - For epoxy and polyurethane topcoat systems and polyurethane topcoat systems. Class 2A - Non-phenolic, non-chromate.
(4) Safe on all aircraft materials according to the product data sheet, but according to the corrosion test, the product attacks cadmium plated steels.

* Based on the experimental results, product data sheet and MSDS

3.6. Estimated Operation Costs for Military Aircrafts P-3 and
C-130

Chemical removal process costs were evaluated for the military
aircrafts P-3 and C-130, which have an average consumption of
1600 and 2000 liters of the conventional paint stripper (DO),
respectively. Knowing the amount of paint strippers used on the
pilot tests, their densities and the surface area of the military
aircrafts (715 m’? and 830 m’, respectively), it is possible to estimate
the required amount of product to remove the paint scheme
(Table 9).

Table 9 - Estimated quantities required for the paint stripping of
C-130 and P-3 military aircrafts.

Estimated quantity (L)
Military Aircraft C-130 Military Aircraft P-3

Paint Stripper

D1 4617 3977
D2 8064 6946
D3 8055 6939
D4 3841 3309
D5 9304 8015
Do 3375 2907

The estimated amounts sharply deviate from the average
consumption values of the conventional product used in OGMA. It is
believed that this deviation is related primarily due to the
application method and isolation of the aircraft. In the pilot tests,

the paint stripper was applied by using a spatula, while in aircraft
paint stripping use spray equipment. On the other hand, there are
several areas of the aircraft surface that are masked before
applying the paint stripper, such as radomes, antennas, fiber glass,
composites structures, plastic and glass surfaces (canopies,
windows, blisters, etc.), rubber surfaces, etc. In order to minimize
the impact of the application method, a correction was made by
using the average consumption of conventional product in OGMA
applied with spray. The operation costs can be estimated by
knowing the prices per liter of paint strippers. The results (Table
10) pointed out D4 product as a more economical alternative
compared to the conventional product, requiring an amount of 2276
and 1821 liters, respectively.

Table 10 - Corrected quantities and estimated operation costs for
the paint stripping of C-130 and P-3 military aircrafts.

Military Aircraft C-130

Military Aircraft P-3

Paint Estimated Operation Estimated Operation
Stripper quantity (L) costs (€) quantity (L) costs (€)
D1 2736 23.805 2189 19.044
D2 4779 24134 3823 19.307
D3 4774 24.108 3819 19.286
D4 2276 19.803 1821 15.843
D5 5514 27.847 4411 22.278
DO 2000 19.740 1600 15.792
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4.CONCLUSIONS

The present study clearly showed the possibility of identifying
one or more benzyl alcohol based paint strippers capable of
removing organic coatings which are efficient, safe and economical
compared to dichloromethane based products. D1, D2 and D4
products showed a good performance on removing the military
paint schemes. The qualification tests also showed that the D2, a
new product, didn't meet the requirements to be applied on military
aircraft. Finally it was found that D1 and D4 paint strippers have
lower delivery times compared to the conventional product, being
the D4 product the most economical alternative.
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RESUMO

A reacdo alcalis-silica € uma das principais causas de deterioracao
do betdo. Com a evolucdo da reacdo ha formacido de um gel
expansivo que absorve agua e causa fissuracdo, o que afeta a
propriedades mecanicas do material e facilita a penetracao de
agentes agressivos que promovem a corrosao das armaduras.
Neste trabalho apresentam-se os resultados de um estudo
laboratorial e de medidas efetuadas numa ponte com o objetivo de
avaliar a possibilidade de utilizar sensores embebidos de
resistividade para monitorizar a evolucao desta reacao no betao
armado e a acao de medidas mitigadoras da corrosao das
armaduras. Os resultados obtidos permitem concluir que os
sensores de resistividade desenhados detetam a penetracao em
materiais cimenticios de espécies que aumentam a velocidade da
reacao.

Palavras-chave: Reacdo Alcalis-silica, Sensores Embebidos,
Resistividade do Betdo

MONITORING OF ALKALI SiLICA
REACTION IN REINFORCED CONCRETE
BY RESISTIVITY MEASURES

ABSTRACT

The reaction alkali silica is a major cause for the deterioration of
reinforced concrete. With the evolution of the reaction an expansive
gel that absorbs water and causes cracking is formed, which, in
addition to affecting the mechanical properties of the material,
allows the penetration of aggressive agents that allows the
corrosion of the reinforcement. In this work the results of a
laboratory study and measures made in a bridge are presented to
evaluate the possibility of using embedded sensors, based in
resistivity measurements, to monitoring the evolution of this
reaction in concrete and the action of measures to mitigate the
corrosion of the reinforcement. The results allow to conclude that
the designed resistivity sensors detect the penetration in
cementitious materials of species that increase the reaction
progression.

Keywords: Alkali Silica Reaction, Embedded Sensors, Concrete Resistivity
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1.INTRODUCAO

A corrosao das armaduras é uma das principais causas de
degradacao do betao armado. O aco no interior do betao encontra-
se no estado passivo devido a elevada alcalinidade da pasta de
cimento. O betao de recobrimento atua como um meio passivante,
mas, também, como uma barreira fisica de protecado, sendo a sua
espessura e porosidade determinantes para a durabilidade das
estruturas de betao armado e objeto de especificacao detalhada
para diferentes condicdes de exposicdo. Nas duas Ultimas décadas
tém sido desenvolvidos varios sistemas de monitorizacdo da
corrosao, baseados em sensores embebidos para detetar a
penetracao de agentes agressivos no betao de recobrimento, a
despassivacao das armaduras e o efeito de medidas mitigadoras da
corrosao em estruturas afetadas por corrosao das armaduras.

A reacdo alcalis-silica (RAS) é outra causa importante de
deterioracao do betdo armado [1-3]. Com a evolucao da reacdo ha
formacao de um gel expansivo que absorve agua e causa
fissuracao, a qual, para além de afetar as propriedades mecanicas,
promove a corrosao das armaduras, uma vez que facilita a
penetracao de agentes agressivos no betao de recobrimento. Em
Portugal existem varias pontes afetadas, exigindo a realizacao de
importantes trabalhos de reabilitacao, o que tem motivado
numerosos estudos a fim de melhorar a capacidade de prevenir,
diagnosticar e mitigar este fendmeno e os seus efeitos estruturais
[4-71.

0 desenvolvimento da RAS no betdao aumenta com a humidade e
com o aumento de temperatura [8-10], pelo que as intervencdes
preventivas realizadas para mitigar o desenvolvimento desta
reacao consistem fundamentalmente na impermeabilizacao do
betdo através da aplicacao de revestimentos protetores na
superficie que evitam a penetracao de agua proveniente do exterior
[11]. Consequentemente, para avaliacao da progressao da RAS em
obras de engenharia civil, para além da monitorizacdo dos efeitos
estruturais, avalia-se o estado de humidade e temperatura no
interior do betdo, parametros que sdo também monitorizados
habitualmente em estruturas afetadas por corrosao das armadu-
ras. Existem varias solucdes para monitorizar a temperatura no
interior do betdo que tém demostrado adequado desempenho a
longo prazo [12, 13]. Relativamente a humidade, existem algumas
solucoes comerciais adequadas para utilizacdo em ambiente
laboratorial. Todas consistem em colocar pequenos sensores em
orificios especialmente feitos no betdo e selados com materiais
poliméricos. Em estruturas estas solucoes apresentam a grande
desvantagem dos sensores necessitarem de ser retirados para
recalibracdo em periodos maximos de cerca de seis meses [11], o
que é dificil e dispendioso em obras de grande dimensao uma vez
que obriga a montagem de meios de acesso e, em zonas imersas, a
montagem de estruturas provisorias apropriadas para evitar o
contacto com a agua durante o periodo de reparacao.

A resistividade elétrica do betdo é determinada, fundamental-
mente, pela estrutura porosa do betao, grau de humidade, concen-
tracdo i6nica na solucdo intersticial e temperatura [14]. Este
pardmetro tem sido reconhecido e utilizado para fornecer
informacao sobre a penetracdo de cloretos no betao e sobre a
progressao da corrosao das armaduras. E. Pereira [12, 13] propos
sensores baseados em medidas de resisténcia elétrica para
embeber no betdo para monitorizar a progressao de espécies
agressivas para a corrosao das armaduras no betao de
recobrimento. Este tipo de sensores apresenta a vantagem de
fornecer informacao sobre o aumento do grau de saturacao em
agua do betdo e de poderem ser utilizados em monitorizacdo a
longo prazo.

Neste trabalho apresentam-se os resultados de um estudo
laboratorial preliminar e de medidas efetuadas numa ponte com o
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objetivo de avaliar a possibilidade de utilizar sensores embebidos
de resistividade que foram desenvolvidos para monitorizar a
corrosao das armaduras para monitorizar a evolucao da reacao
alcalis-silica no betdo armado e os efeitos de diferentes medidas
mitigadoras deste fenémeno. Para os estudos in situ instrumentou-
se um pilar, a varias cotas e a varias profundidades, com sensores
constituidos por dois elétrodos de grafite especialmente
desenhados para embeber no betao e para a realizacao de medidas
automaticas. A instrumentacdo desta ponte encontra-se
documentada em [11], apresentando-se neste trabalho apenas
alguns resultados relevantes para a avaliacao dos sensores de
resistividade desenvolvidos para o efeito. Trata-se de uma ponte
cujos pilares principais foram submersos devido a construcao de
uma barragem e com forte possibilidade de vir a ser afetada por
reacoes expansivas do bet3o do tipo alcalis-silica (RAS] e sulfatica
interna (RSI). Para mitigar este efeito, foi realizada uma inter-
vencao preventiva que consistiu na impermeabilizacao do betao
dos pilares da ponte com um revestimento de protecao. A instru-
mentacao foi feita com o objetivo de, por um lado, avaliar o
desempenho do sistema de impermeabilizacao aplicado e, por
outro lado, detetar os efeitos estruturais decorrentes da eventual
ocorréncia das referidas reacées expansivas. A monitorizacao do
sistema de impermeabilizacao do betao dos pilares incidiu sobre
trés seccoes de um pilar, situadas em diferentes niveis, corres-
pondentes as condicoes de exposicao do pilar a agua: a zona infe-
rior, permanentemente submersa; uma zona intermédia, submer-
sa apenas em parte do ano; e a parte superior, sempre emersa,
sendo molhada apenas na face exterior por acdo da chuva (Fig. 1).

Fig. 1 - Vista da ponte durante os trabalhos de colocacao dos sensores e de
impermeabilizacdo e apos o inicio do enchimento da barragem. As setas na
imagem indicam a cota maxima de aplicacao do revestimento.

Os ensaios em laboratdrio apresentados neste trabalho foram
realizados com o mesmo tipo de sensores utilizados na instrumen-
tacao da ponte, embebidos em argamassas, com agregados
reativos e nao reativos, e submetidas a ensaios acelerados,
designadamente ciclos de exposicdo numa solucao saturada de
NaOH, imersao em H,0 e exposicao numa atmosfera de humidade
relativa e temperatura controladas. Estudou-se também, por
espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIS), a evolucdo da
reacao em provetes de argamassa armados.
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2. METODOLOGIAS EXPERIMENTAIS
2.1. Estudos in situ

Para monitorizar a resistividade utilizaram-se sensores basea-
dos em medidas de resisténcia elétrica (R) especialmente
desenhados para colocacdo no betdo constituidos por dois
elétrodos de grafite, com cerca de 10 mm de didmetro e 10 mm de
comprimento [12, 13, 15]. Colocaram-se varios conjuntos de
sensores, a diferentes profundidades em carotes com 10 cm de
diametro, extraidas das seccoes referidas do pilar da ponte [11].
Em cada carote foram instalados sensores distando 3cm, 5cme 20
cm da superficie. Os elétrodos foram colocados em orificios de
didmetro adequado criados nas carotes e selados com pasta de
cimento para garantir o contacto eletrolitico. Os contactos elétricos
foram protegidos com uma resina epoxidica, tendo as carotes sido
posteriormente recolocadas na estrutura, devidamente tampo-
nadas, de forma a nao constituirem pontos preferenciais de
passagem de agua. Entre cada conjunto de dois elétrodos mede-se,
com uma periodicidade didria, a resisténcia elétrica a dois pontos
com sistemas de aquisicdo automatica de dados (Datataker DT 505
e DT 80). Antes da colocacdo, os sensores foram calibrados em
laboratdrio em solucdes de condutividade conhecida para possivel
conversao dos valores de resisténcia elétrica em resistividade [11].
Em simultaneo com a resistividade, € medida a temperatura no
interior do betao.

2.2.Estudos em laboratdério
2.2.1. Sondas embebidas em argamassa

Os mesmos sensores de R foram embebidos em argamassa
cujas caracteristicas constam na Tabela 1, preparada de acordo
com a norma ASTM 1260. Utilizaram-se dois tipos de agregado, um
calcario da Betdo Liz (Portugal), extraido em 2013-06-06, de
natureza nao reativa, e seixo britado de natureza siliciosa,
proveniente do rio Tejo na regiao de Santarém (Portugal), reativo.
Na Tabela 2 apresentam-se os resultados de expansao e classi-
ficacdo quanto a reatividade do seixo silicioso de acordo com as
normas indicadas.

Tabela 1 - Composicao da argamassa.

Agregado Cimento CEM 1 42.R Agua
Intervalo Massa Razao Massa Razao Volume
granulométrico ————— Cimento/ (g) agua/ (mt)
mm) % g agregado cimento

4,75 - 2,36 10 99

2,36-1,18 25 2475

1,18 - 0,60 25 2475 0,44 440 0,47 207
0,60 -0,30 25 2475

0,30-0,15 15 148,5

Tabela 2 - Resultados ([em %) dos ensaios de expansao e classifica-
¢ao quanto a reatividade do seixo silicioso.

Norma Expansao média (%) Classificacao
ASTM C 1260 0,30% (14 dias) Reativo
RILEM AAR-3 0,08% (1 ano) Reativo
RILEM AAR-4.1 0,11% (13 semanas) Reativo

P. Ferreira, E. Pereira e L. Santos

Na Fig. 2 apresenta-se um aspeto da montagem dos sensores num
molde e apds a cura da argamassa.

Fig. 2 - Aspetos da montagem dos sensores para os estudos em laboratério.

A resisténcia elétrica foi medida com sistemas de aquisicao
automatica de dados da marca Datataker DT 505 e DT 80 de 6 em
seis horas. Monitorizaram-se sensores com 1,5 e 5 cm de
recobrimento de argamassa. Todos os sensores foram calibrados a
25 °C em agua destilada, agua da rede publica, solucao de KOH a
0,3M e misturas destes liquidos. Para as medidas de condutividade
das solucdes utilizou-se um condutivimetro Consort C833 (Fig. 3).
G 30007 R=0.061p - 3.7208

'3 R*=0.999
2500
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Fig. 3 - Relacdo entre a resisténcia elétrica medida com sistema de
aquisicdo automatica (R) e a resistividade (p) para as sondas estudadas em
laboratério.

2.2.2. Provetes armados

Para os estudos de EIS utilizaram-se provetes de argamassa
armados com cerca de 3 cm de didmetro e 11 cm de comprimento.
Utilizaram-se as argamassas descritas em 2.2.1. Na Fig. 4
apresenta-se um aspeto dos provetes utilizados apés cura da
argamassa. Como elétrodo de trabalho utilizou-se um varao de aco
de construcao certificado com 6 mm de didmetro e 12 cm de
comprimento. Utilizou-se como elétrodo de referéncia um elétrodo
saturado de calomelanos e, como contra-elétrodo, umarede de aco
inoxidavel. Nos estudos por EIS aplicou-se um sinal de 10 mV de
amplitude ao potencial em circuito aberto, na gama de frequéncias
de 100 kHza 10 mHz.

0 potenciostato utilizado foi uma interface Solartron Sl 1267 e,
como analisador de resposta em frequéncia, utilizou-se um
Solartron SI 1260. Utilizou-se o software ZPlot (Scribner Associates,
Inc.) para a aquisicdo dos espectros e o software ZView (Scribner
Associates, Inc) para a analise dos resultados.

Fig. 4 - Provetes de argamassa armados.
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2.2.3. Condigées de exposicéio

Apds amassadura os provetes foram colocados numa camara
saturada para cura. Foram desmoldados ao fim de um dia e
permaneceram em atmosfera de laboratdrio a 25 °C e cerca de
65% de HR. Ao fim de 5 dias os topos dos provetes armados foram
protegidos com resina epoxidica, bem como todas as faces dos
cilindros instrumentados com as sondas, tendo sido deixada
apenas uma base do cilindro por proteger para garantir que a
penetracao, a molhagem e secagem se dava apenas pelas
superficies expostas onde o recobrimento do aco, no caso dos
provetes armados, e das sondas no caso dos cilindros instrumen-
tados, era conhecido. Aos 8 dias de idade os varios provetes foram
aleatoriamente divididos em trés conjuntos que foram submetidos
a trés condicoes de exposicao distintas durante 63 dias: solucao
saturada de NaOH (1M), imersao em H,0 destilada e exposicdo em
camara de temperatura e humidade controladaa 25°C e HR =50 %,
as duas primeiras condicoes para acelerar a RAS e analisar os seus
efeitos nas medidas de resisténcia elétrica. Por cada condicao
estudaram-se pelos trés provetes de cada tipo.

Na Tabela 3 apresentam-se as condicoes de exposicao utlizadas
e a codificacao atribuida. Apos os 6 dias de exposicao, os provetes
da condicao | foram submetidos a uma temperatura mais baixa
(38 °C) - condicdo IV, e as resinas de protecdo foram repostas. Entre
os 64 e 127 dias de idade todos os provetes foram expostos as
condicoes de temperatura e humidade relativa do laboratorio
(condic&o V). Entre os 128 e 145 dias foram submetidos a um novo
ciclo (CM,) semelhante ao inicial (CM,). Na codificacdo atribuida
utilizou-se a letra R nos casos em que as sondas se encontram
embebidas em argamassa com inerte reativo e NR nos casos em
que foi imersa em argamassa com inerte nao reativo. Utilizou-se
uma numeracao romana para indicar a condicao de exposicao a que
foi sujeita da cada sonda no primeiro ciclo (CM,).

Tabela 3 - Condicoes de exposicao utilizadas nos estudos em
laboratdrio.

Condicoes de exposicao
1 Il 1] v \

Ciclo Idade Imersao Imersdao Camarade Imersdao T ambiente
(dias) emsolucio emagua temperatura em solucdo (18 a 23°C)
de NaOH destilada e humidade de NaOH e HR
1M a 80°C a 25° controlada 1M a38°C ambiente
a25°Ce (55 a 65%)
HR=50%
Provetes Provetes Provetes Provetes
armados armados armados armados
RlelV RII Ul RlelV
NRlelV NR I NR I NRIelV
Sondas Sondas Sondas Sondas
CM, 8-63 RlelV RII R RlelV
NRlelV NR I NR I NRIelV
(durante os (Apés os
primeiros primeiros
6 dias) 6 dias)
Provetes
armados
RlelV, Il 1
NRRlelV,
CS, 64-127 - - - - 1, 11
Sondas
Rlelv, LI
NR e lV,Il,
11l
Provetes Provetes Provetes
armados armados armados
RII Ul RlelV
CM, 128-145 _ NR I NR I NRIelV -
Sondas Sondas Sondas
RII R RlelV

NR I NR I NRlelV
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3.RESULTADOS

3.1. Estudos insitu

Na Fig. 5 apresenta-se a progressao do nivel de agua ao longo do
tempo relativamente as sec¢des instrumentadas da ponte. Os
resultados das medidas de resisténcia elétrica do betao (R) obtidos
nas carotes instrumentadas das sec¢des S1 (zona inferior do pilar,
permanentemente submersa) e S2 (zona intermédia, sazonalmen-
te imersa) sdo apresentados na Fig. 6. Os valores relativos a seccao
S3 (sempre emersa, sendo molhada apenas na face exterior por
acao da chuva) sdo apresentados na Fig. 7. Os resultados elevados
estdo truncados uma vez que a capacidade maxima de medicao do
sistema de aquisicao de dados é de 250 k).

Sl

[ I 1
2014 2015 2016 2017
Ano

Fig.5 - Evolucao do nivel da agua e cota das seccoes instrumentadas da ponte.

A codificacao utilizada na identificacao das sondas foi a seguinte:
R - indica que se trata de um sensor de resisténcia elétrica, o
primeiro algarismo refere-se a secdo instrumentada (1 a 3J, o
segundo ao numero da carote e o terceiro a profundidade de
recobrimento (1 corresponde a 3 cm de recobrimento,2a5cme3a
20 cm). Desta forma R.2.1.3 designa o sensor de resisténcia
elétrica, instalado na seccdo S2 e na carote n° 1, a distancia de 20
cm da superficie. Na seccdao S1, como estara permanentemente
imersa, apenas foram extraidas carotes na face interior, enquanto
nas restantes seccées foram extraidas duas carotes pelo interior
da parede do pilar e duas pelo exterior, uma vez que as condicoes
de exposicao no interior e exterior do pilar serao distintas ao longo
do ano.

1000000 —
o
a)
100000 —
10000 —
—R111 —R112 R113
—R121 —R122 R123
1000 T T ]
2014 2015 2016 2017
Ano
1000000 —
[+ 4
b)
100000 —
10000 —R211 —R212 R2.13
— R221 —R222 —R223
—R231 —R232
—R241 R242
1000 T | 1
2014 2015 2016 2017

Fig. 6 - Evolucao da resisténcia elétrica do betdo. a) Seccdo S1. b) Seccdo S2.



P16

CORROS. PROT. MATER., Vol. 36, N° 1-2 (2017], 12-17

1000000
o

100000
10000

3. —R312

3. —R3.22

—R331 —R332

—R341 R342

1000 T T 1
2014 2015 An° 2016 2017
Ano

Fig. 7 - Evolucao da resisténcia elétrica do betdo: medidas na seccao S3.

3.2. Estudos em laboratoério
3.2.1. Sondas embebidas em argamassa

Nas Figs. 8 e 9 apresentam-se as variacoes da resisténcia elétrica
das argamassas submetidas as diferentes condicoes de exposicao
medida com as sondas de R ao longo do tempo. A Fig. 8 refere-se
aos resultados obtidos nas sondas mais superficiais, colocadas a 1,5
cm, a Fig. 9 aos resultados obtidos com as sondas colocadas a5 cm
de recobrimento. No final do periodo de exposicao verificou-se que
todos provetes de argamassa com inerte reativo expostos na
condicdo "l e IV" (R e IV), mais acelerada para o desenvolvimento da
RAS, se encontravam microfissurados, sendo visivel a formacao de
geles expansivos, tipicos da reacao alcalis-silica.

10000
=i
[+ 4
1000
100 &
10 T T I T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tempo (dias)
RIIL ®RIl ®RlelV ©NRI @NRIl ®NRIelV

Fig. 8 - Resisténcia elétrica das argamassas expostas nas condicdes
indicadas na Tabela3a 1,5 cm de recobrimento.

10000
=i
o
1000
100
10 T I I l T I T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tempo (dias)
RIIL ®RIl ®RlelV ©NRI @NRIl ®NRIelV

Fig. 9 - Resisténcia elétrica das argamassas expostas nas condicoes
indicadas na Tabela 3 a5 cm de recobrimento.

3.2.2. Provetes armados

Para a analise dos resultados de EIS utilizaram-se os dois
circuitos que constam na Fig. 10, o circuito a) quando os provetes se
encontravam em solucdes e o circuito b) no ciclo seco (Tabela 3).

P. Ferreira, E. Pereira e L. Santos

CPE1 e CPE2 representam elementos de fase constante, cuja
impedancia é dada por:

1
O(jo)"

Onde; é a unidade imaginaria, » é a frequéncia angular, Q o pré-
factor do CPE e o 0 seu expoente. O expoente o pode variar entre 0 e
1.Paraa =1, Z,, representa aimpedancia de um condensador. Nos
circuitos apresentados na Figura 9, Rs e CPE1 representam a
resisténcia e o elemento de fase constante da argamassa e/ou da
interface aco/argamassa, Rp, a resisténcia de polarizacido, CPE2,
um elemento de fase constante associado a dupla camada e W1 a
impedancia de difusao.

ZCPE

Rs Rp w1 Rs Rp
[ CPE2 il | CPEI | | CPE2
a) b)
Fig. 10 - Circuitos equivalentes utilizados para analise dos resultados de EIS.

Na Fig. 11 apresenta-se a variacdo resisténcia das argamassas
(Rs) nos provetes armados submetidos as diferentes condicées de
exposicao ao longo do tempo. Tal como no caso das sondas
embebidas nas argamassas com inerte reativo e exposta na
condicao "l e IV", mais acelerada para o desenvolvimento da RAS,
no final do periodo de exposicao todos os provetes expostos na
condicdo "l e IV" (R | e IV) se encontravam microfissurados, sendo
também visivel a formacao de geles expansivos, tipicos da reacao
alcalis-silica.

3 10000 P
) o e,
a4 & 20
w0 *
1000 —| LB ®
X ".i o e hale
[ ® .
100 Bl GoTe
g
& ®
(T X =20
10 "% - LA
0 T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tempo (dias)
RII RII ®RlelV NRII @NRII @®NRIelV

Fig. 11 - Resisténcia elétrica obtida por EIS das argamassas expostas nas
condicoes indicadas na Tabela 3 a5 cm de recobrimento.

3.DISCUSSAO

Nos estudos realizados in situ, em agosto de 2016, todos os 29
sensores colocados estavam operacionais. Desde o inicio da
instrumentacao verificaram-se, diariamente e ao longo do tempo,
diminuicdes da resisténcia elétrica do betdo (R) que acompanham
os aumentos de temperatura, como seria expectavel dada a
influéncia da temperatura na resistividade dos materiais
cimenticios [12, 14, 15]. Na seccdo S3, que tem estado
permanentemente emersa, e na secao S2, imersa a partir do inicio
de 2016 (Fig. 5), é possivel observar um ligeiro aumento do valor
médio de R desde o inicio da instrumentacao nos locais com menor
resistividade, o que também seria expectavel face a evolucao da
microestrutura da argamassa utilizada para selar os sensores [12,
14, 15]. Nestas secdes em todos os locais instrumentados,
mediram-se valores de R bastante elevados, em geral superiores a
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10 kQ e, nalguns casos superiores a 250 kQQ mesmo nos locais
com 1,5 cm de recobrimento, o que indicia que o revestimento de
protecdo aplicado impermeabilizou a superficie do betdo no
periodo estudado e que o risco de corrosao das armaduras é baixo
[14,16].

Na seccao S1, que passou a estar imersa a partir de abril de 2015
(Fig. 5), préximo do final de 2015 e no primeiro trimestre de 2016
verificaram-se diminuicdes de R em quatro sondas (R.1.1.1,R.1.1.2,
R.1.1.3 e R.1.2.2), embora os valores medidos nunca tenham
evoluido para valores de R inferiores a 1000 Q. C. Andrade [16] com
base em varios estudos realizados em laboratorio e em estruturas,
estabeleceram uma relacdo semi-empirica entre a resistividade e
a velocidade de corrosao das armaduras em estruturas de betao
armado. De acordo com esses trabalhos, betoes de recobrimento
com resistividade superior a 100-200 k2 cm, protegem adequa-
damente as armaduras, sendo expectavel que as velocidades de
corrosao sejam desprezaveis. Se se considerar a relacao entre a
resisténcia elétrica medida com as sondas e a resistividade
apresentada na Fig. 3, a R superiores a 1000 Q, correspondem a
valores de p superiores a 5000 Q.m e, portanto, de acordo com C.
Andrade [16], na seccdo S1, embora tenha ocorrido no periodo
estudado perda de resistividade do betao de recobrimento,
possivelmente decorrente de fissuracao no betao de recobrimento
ou de perda de caracteristicas de impermeabilizacao do revesti-
mento protetor, o betdao de recobrimento continua a conferir
adequada protecao anticorrosiva das armaduras nos locais
instrumentados.

Nos ensaios realizados em laboratdrio com as sondas
embebidas em argamassa (Fig. 8 e Fig. 9), verificaram-se maiores
amplitudes de R nas sondas com menor espessura de
recobrimento (Fig. 8), como seria de esperar uma vez que as trocas
da argamassa com o exterior sao facilitadas. Verifica-se também
um aumento da resisténcia elétrica no periodo de secagem dos
provetes e uma diminuicao quando os provetes foram sujeitos aos
ciclos de imersao. Para cada condicao de exposicao, de uma
maneira geral, nao se verificaram grandes diferencas entre as
sondas embebidas em argamassas com agregados reativos e nao
reativos (Fig. 7 e Fig. 8). Nas sondas submetidas a condicao de
exposicao lll, a menos acelerada para a progressao da RAS,
verificou-se um aumento progressivo de R, mais acentuado nas
idades mais jovens, que se atribui a evolucao da microestrutura da
argamassa (Fig. 8 e Fig. 9), tendo-se verificado uma tendéncia
semelhante também nos resultados obtidos por EIS (Fig. 11).

Os provetes expostos na solucao de NaOH foram os em que se
mediram os menores valores de R devido a contaminacao da
argamassa com os ioes Na" e OH no primeiro periodo de exposicao
(CM,) - Fig. 8 e Fig. 9. No caso dos estudos realizados por EIS, os
provetes com agregados reativos apresentam um comportamento
semelhante aos provetes expostos em agua destilada (Fig. 11),
sendo o valor de Rs sempre mais elevado do que o obtido na
argamassa com agregado nao reativo, o que é coerente com a
existéncia de microfissuracdao e com a formacao de géis da RAS,
que aumentam a resistividade do meio [17-19].

4.CONCLUSOES

Os resultados obtidos permitem concluir que os sensores de
resistividade desenhados podem detetar variacées no grau de
saturacdo e a penetracao de NaOH em materiais cimenticios,
parametros com influéncia na progressao da reacdo alcalis-silica
em estruturas de betdo armado. Os resultados indiciam também
que, com a progressao da reacao, embora ocorra fissuracao,

P. Ferreira, E. Pereira e L. Santos

podera nao se verificar uma diminuicdo acentuada da resisténcia
elétrica dos materiais cimenticios em condicoes de imersdo, uma
vez que a fissuracdo e os géis da RAS aumentam a resistividade do
meio.
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RESUMO

0 desempenho/eficiéncia de um inibidor de corrosao, na presenca
de CO,, composto essencialmente por aminas quaternarias e
imidazolinas foi estudada pelas técnicas eletroquimicas de
Resisténcia de Polarizacdo Linear (RPL) e Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica (EIS). Pretendeu-se estudar a interacdo
entre o inibidor e o carbonato de ferro precipitado na superficie de
uma amostra de aco carbono [API 5L X-65), assim como o efeito
desta na taxa de corrosao do material. Os testes foram efetuados
usando um elétrodo cilindrico rotativo (RCE) sob condicdes de fluxo
hidrodindmico em solucdes salinas sintéticas saturadas de CO,.
Foram estudadas duas concentracdes de ferro em solucao,
nomeadamente 50 ppm e 150 ppm, tendo-se obtido para ambos os
casos resultados para a eficiéncia do inibidor superiores a 90%.
Nos casos onde o metal esteve exposto previamente a corrosao
durante 24h e 72h a eficiéncia do inibidor também ultrapassou os
90%.

Palavras chave: Aco Carbono, Corrosdo por CO,, Elétrodo Cilindrico
Rotativo, RPL, EIS, Carbonato de Ferro

STUDY OF THE EFFICIENCY AND
INTERACTION BETWEEN INHIBITOR
AND IRON CARBONATE SCALE IN
CARBON STEEL

ABSTRACT

The performance/efficiency of an inhibitor for the CO, corrosion
based on quaternary ammonium and imidazolines was studied by
Linear Polarization Resistance (LPR) and Electrochemical
Impedance Spectroscopy (EIS). The purpose was to study the
interaction between iron carbonate scale/ inhibitor and its
influence on the corrosion rate of the carbon steel API 5L X65 and
on the inhibitor efficiency. The tests were conducted using a
rotating cylindrical electrode (RCE) in a salt brine solution
saturated with CO,, under turbulent flow conditions.

Two iron concentrations were studied, namely 50 ppm and 150
ppm. The results for both concentrations revealed that the inhibitor
efficiency exceeded 90%.

When the steel was exposed to 24h and 72h of pre-corrosion, the
inhibitor efficiency also exceeded 90%.

Keywords: Carbon Steel, CO, Corrosion, Rotating Cylindrical Electrode,
LPR, EIS, Iron Carbonate
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1.INTRODUCAO

A busca de novas fontes de gas e petrdleo obrigou a atividade
industrial a recorrer a ambientes cada vez mais agressivos de altas
pressoes e temperaturas. Criaram-se entao enormes desafios
para este tipo de projetos, desde financeiros até aos desafios de
integracao das instalacoes e desempenho dos materiais. Uma das
dificuldades é o combate a corrosao das tubagens subaquaticas de
aco-carbono que transportam petrdleo, jd que estas estdao em
contacto permanente com a dgua marinha, que por sua vez pode
participar no processo de transporte.

A corrosao é entao um grande obstaculo para o sucesso de uma
industria petrolifera, a nivel de producao e de gestdo. Segundo o
Instituto Americano do Petrdleo (API) [1], nos Estados Unidos da
América (EUA) existem mais de 305 000 km de oleodutos onde é
transportado petréleo. Segundo o mesmo instituto, no ano de 2014
passaram por estas tubagens 9.14 bilides de barris de petréleo.
Admitindo que cada barril tem um custo de 45%, em 2014 foram
transportados 411 bilides $. Se por algum motivo o transporte nao
é realizado durante um dia, perde-se mais de 1 bilido $. Para além
das perdas financeiras, que sdao enormes, se houver algum
acidente podem acontecer os ja conhecidos derrames petroliferos
no oceano que podem levar a extincdo de um ecossistema. Ainda
segundo o API foram gastos 2.2 bilides $ s6 em manutencio/
investigacao destes oleodutos. Neste tipo de industria a corrosao é
em grande parte originada pelo CO, e é vulgarmente denominada
de "sweet corrosion” [2]. A corrosao por CO, ocorre porque este gas
quando se encontra dissolvido em agua forma acido carbénico, que
pode ser mais corrosivo do que alguns acidos fortes [3]:

CO,lag)+ H,0(l) «H,CO, (sol) Eq.1

A corrosao por CO, tem como reacao anddica a dissolucao do
ferro[3]:

Fe(s) «Fe” (sol) +2e’ Eq.2

E como reacao catddica a reducdo de H', do acido carbénico ou do
ido bicarbonato dependendo do pH a que a solucao se encontra [3]:

2H’ (sol) + 2e"— H, (g) Eq.3
2H,CO,(sol) + 2e” — H,[g) + 2HCO',(sol) Eq.4
2HCO,(sol) + 2e” + H,[g) + 2C0% (sol) Eq.5

Apesar de o aco carbono ter pouca resisténcia em ambientes
saturados de CO,, € bastante utilizado por motivos econémicos [4] e
pela natural precipitacao do carbonato de ferro, que pode ser
protetor [3]:

Fe™ [sol) + CO? (sol) = FeCO,(s) Eq.6

Quando as condicoes ndo sao favoraveis a precipitacao do filme,
ou o filme nao é suficientemente protetor, é importante o uso de
inibidores de corrosao.

Os inibidores mais utilizados nestes ambientes sdo os organicos
e atuam adsorvendo-se na superficie do metal [4]. Alguns dos
inibidores mais eficientes sdo compostos a base de imidazolinas,
onde as moléculas sao adsorvidas quimicamente, ou de aminas
quaternarias, onde as moléculas s3o adsorvidas fisicamente [5].

Estes inibidores costumam ser testados em laboratério em
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metais livres de produtos de corrosao, mas no campo pode-se
encontrar superficies metalicas ja corroidas que podem influenciar
a atuacdo do inibidor [6]. A concentracao de ferro em solucao
também pode influenciar a eficiéncia do inibidor, ja que pode
ocorrer uma competicao entre o carbonato de ferro e o inibidor
pela superficie metalica [6].

Neste trabalho pretendeu-se perceber como varia a eficiéncia de
um inibidor comercial composto por aminas quaternarias e
imidazolinas na presenca de duas concentracoes de ferro
diferentes e na presenca de produtos de corrosdo formados a
superficie do metal durante 24 h e 48 h, em condicdes de fluxo
turbulento (1000 rpm) e a uma temperatura de 70 °C. Estas
variaveis foram escolhidas em funcao do que é expectavel na regiao
do Norte de Africa e tendo em conta a informacao e experiéncia das
empresas exploradoras nesta regiao.

2.METODOLOGIAS EXPERIMENTAIS

Para a realizacdo dos ensaios eletroquimicos foi utilizada uma
célula eletroquimica que consistiu num sistema composto por 3
elétrodos: elétrodo de trabalho - aco carbono API X65 (com uma
area exposta de aproximadamente 3 cm?), elétrodo de referéncia -
Ag/AgCl e elétrodo auxiliar - platina.

Antes de iniciar o ensaio procedeu-se ao polimento do elétrodo
de trabalho, para retirar produtos de corrosio/oxidos da superficie
do metal. O polimento foi feito de forma manual com lixas de
carboneto de silicio desde uma granulometria de 80, sendo
sucessivamente mais finas até 1200. Depois de cada polimento o
elétrodo foi lavado com acetona e devidamente seco.

0 eletrolito utilizado foi uma solucdo salina sintética composta
pelos ioes representados na Tabela 1.

Tabela 1 - Composicao quimica do eletrdlito.

lao Concentracao (mg/litro)
Cloro (CL) 25,7
Bromo (Br’) 98,0
Sulfato (So,”) 1,2
Bicarbonato (HCO,) 41,0
Acetato (CH,C00) 5,0
Calcio (Ca™) 1,9
Magnésio (Mg”) 1,0
Potassio (K') 475,0
Sédio (Na’) 12,8
Estroncio (Sr*) 72,0
Bario (Ba™) 3,1
Ferro (Fe*) 50,0

A solucao eletrolitica foi borbulhada com CO, durante 5 h, até a
concentracdo de oxigénio dissolvido ser <30 ppb. Apds o desa-
rejamento, a solucao foi colocada a temperatura desejada (70 °C)
com o auxilio de um banho de circulacao e o ferro foi adicionado
imediatamente antes do inicio do ensaio.

O inibidor comercial utilizado tem na sua composicao organo-
fosfatos neutralizados com imidazolina (1-10 %), aminas quarter-
narias (1-10 %), acetatos de imidazolina (1-10 %), 2-mercapto-
etanol (1-10 %), metanol (<1 %) e 2-butoxietanol (<1 %).

As técnicas eletroquimicas usadas foram as seguintes:

a) OCP - Potencial de circuito aberto: esta técnica visa a deter-
minacdo do potencial de corrosao (E,,.) do aco-carbono API X65
numa solucao altamente salina saturada com CO,. O OCP foi
monitorizado durante 45 min até estabilizacdo do sistema.

b) Curvas de Polarizacdo Tafel: A realizacdo desta técnica visa
retirar os parametros de Tafel, e perceber como variam as
curvas de Tafel para os diferentes sistemas. O varrimento foi
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feito a uma velocidade de 3,33 mV.s" num intervalo de potenciais
de-250a250 mVemtornodoE,.[7].

cJ LPR - Resisténcia de Polarizacao Linear: foi utilizado um intervalo
suficiente para que se observe uma linearidade em torno do E_,
(-5 a5 mV em relacdo ao E_ ) e uma velocidade de varrimento
pequena para garantir o equilibrio das reacées  (0.167mV.s™).
Esta técnica fornece o valor de resisténcia de polarizacao, R, que
é utilizado para calcular taxas de corrosao [8].

d) EIS - Espetroscopia de Impedancia Eletroquimica: as medicdes
foram feitas no E_,, num intervalo de frequéncias entre 1 kHz e
10 mHz. Utilizaram-se os diagramas de Nyquist (Fig.1) para
retirar a resisténcia a transferéncia de carga, R, admitindo que
o Circuito equivalente é o mais simples com a resisténcia da
solucdo R, em série com uma associacdao em paralelo de um
condensador e da R, (Fig.1). Este ultimo pardmetro foi utilizado
para calcular taxas de corrosao.

A
iz
! 1/Ret*Cdl

R, Rq z

Fig.1- Diagrama de Nyquist e o respetivo circuito equivalente.

As taxas de corrosao (TC) foram calculadas em mm.ano™ pela
seguinte expressao:

Tc= (3.27x10°X ], X €q)
p

Eq.7

onde j,,. é a densidade de corrente de corrosdo em pA.cm?, eq é o
peso equivalente do ferro em g, calculado pela razao entre o seu
peso atomico e o numero de eletrdes necessarios para a sua
oxidac3o, e p é adensidade do metalem g.cm™[8].

Aj.,. foi obtida pela expressao:

B

jcvrr= ﬁp Eq'8

Onde B é o coeficiente de Stern-Geary, Rp a resisténcia de
polarizacao ej . a densidade de corrente de corrosao.

3.RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Efeito da concentracao de ferro

A Fig. 2 mostra a taxa de corrosao do metal durante 24 h para
diferentes concentracées de ferro no elétrolito, medida pela
técnica LPR:

5,0

4,57
4,0 ‘V
3,5

3,0 [ —

2,5 ——

2,0
1,5
1,0 ® 50ppm Fe2’
0,5

0,0 T T T T 1

0 5 10 15 20 25
t/ horas

Fig. 2 - Efeito da concentracao de ferro em solucdo na taxa de corrosao,
70°C, 1000 rpm.

TC/ (mm.ano™)

® 100ppm Fe2"
150ppm Fe2’
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0 sistema com 50 ppm Fe” mostra uma gama de valores de taxa
de corrosdo entre 3,7 e 4,4 mm.ano™. Apds as primeiras 17 h de
ensaio ha um decréscimo na taxa de corrosao e, posteriormente,
um ligeiro aumento. Estudos anteriores mostram que na presenca
de fluxos turbulentos é dificil a formacao de FeCO, [2], mas o ligeiro
decréscimo na taxa de corrosao pode ser devido a formacao desse
filme. O posterior aumento pode-se dever ao acoplamento
galvanico entre a ferrite e a cementite, sendo que o potencial de
reducdo do carboneto de ferro (FeC,) é maior que o do ferro,
induzindo a dissoluc&o do ferro (ferrite] [9]. A turbuléncia do fluido
também podera ter removido o filme formado a superficie do metal
contribuindo para o posterior aumento da taxa de corrosao.

Para os outros sistemas a taxa de corrosao sofreu ligeiros
decaimentos ao longo do tempo, provavelmente devido a formacao
do filme protetor de FeCO.,. As taxas de corrosao variaram entre 2,3
e 2,9 mm.ano™ para o sistema com 100 ppm, e entre 1,6 e 1,8
mm.ano™ para o sistema com 150 ppm de ferro.

3.2 Influéncia da concentracao de ferro na eficiéncia do inibidor

0 efeito da concentracdo de Fe” na eficiéncia do inibidor de
corrosao foi estudada aplicando as técnicas de LPR, curvas de
polarizacao de Tafel e EIS. Com base nos resultados obtidos
anteriormente foram selecionadas para estudo as concentracoes
de 50 ppm e 150 ppm Fe™.

3.2.1 Estudo da eficiéncia do inibidor para uma concentragdo de 50
ppm de Fe?*

AFig. 3a evidencia avariacao da taxa de corrosao obtida por LPR
durante 24 h com a adicao do inibidor no sistema com 50 ppm de
ferro em solucdo. Na primeira hora apés adicionar o inibidor (10
ppm e 30 ppm), observa-se de imediato um decréscimo abrupto da
taxa de corrosdo para valores abaixo dos 0,16 mm.ano™. A anélise
da Fig. 3b permite verificar que para maiores concentracoes de
inibidor, atingem-se taxas de corrosao mais baixas, sendo que em
ambos os casos a eficiéncia do inibidor acaba por ultrapassar os
99% ao fim de 24 horas.
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45— »

4,0 \/
3,5+
3,0
2,5+ —e— S/Inibidor
2,0 —=—10ppm Inibidor
1,5+ 30ppm Inibidor
1,0
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0,0 N S E— =

[ 1
0 5 10 15 20 25
t/ horas

TC/ (mm.ano™)

Fig. 3a - Efeito da adicao de inibidor na taxa de corrosao durante 24 h, 70 °C,
1000 rpm, 50 ppm Fe™.
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Fig.3b - Efeito da adicdo de inibidor na taxa de corrosao (linha continua) e
eficiéncia do inibidor durante 24 h (linha tracejada), 70 °C, 1000 rpm, 50 ppm Fe™.
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AFig. 4 ilustra a variacao do potencial de corrosao apds 24 h da adicao
do inibidor. Existe uma mudanca do E_. com a adicao do inibidor,
verificando-se que este se desloca para valores mais positivos. Este
deslocamento é caracteristico na presenca de inibidores anddicos e
mistos como sdo os organicos, e esta relacionado com a adsorcao do
inibidor a superficie metalica que altera os seus locais ativos. [10].

-5707

E../ mVvs (Ag/AgCl)
& &
el (oo}
T T

-600—

-610—

-620 T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35

Ciniaor/ PPM

Fig. 4 - Variacdo do E_, com a concentracdo de inibidor apés 24 h, 70 °C,
1000 rpm, 50 ppm Fe™.

De acordo com a Tabela 2, e tal como esperado pelos resultados
ja estudados anteriormente, a resisténcia de polarizacao aumenta
com a concentracao de inibidor e aj_,, diminui.

Tabela2 - Valores de R, e j,, retirados pela Técnica de LPR apés 24
h de adicao do inibidor.

C..c/ (PPM) R,/ (Q.cm’) i/ IMA.cm™)
0 32 0,9480
10 3897 0,0038
30 6624 0,0018

A andlise das curvas de polarizacdo de Tafel (Fig. 5) permite
observar que a presenca do inibidor atuou a nivel da reacao catédica
e anddica. O decréscimo da taxa de corrosao associada aos ramos
das curvas anddica e catddica em direcao a correntes mais baixas
comprova que o inibidor bloqueou os locais anddicos e catédicos [6].
Os parametros eletroquimicos f3a e c encontram-se na Tabela 3.
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Fig. 5 - Efeito do inibidor nas curvas de polarizacdo de Tafel, 70 °C, 1000 rpm,
50 ppm Fe™.
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Tabela 3 - Pardmetros eletroquimicos retirados das curvas de
Tafel, 70 °C, 1000 rpm, 50 ppm Fe™.

C..uo/ (PPM) pa/ (mv) Be/ (mV)
0 141,4 -351,1
10 62,7 -126,8
30 137,9 -106,0

Os resultados de EIS obtidos ap6s 24 h de atuacao do inibidor no
sistema com 50 ppm Fe” estdo representados na Fig. 6 pelo
diagrama de Nyquist e na Tabela 4. A baixas frequéncias observa-
se um /oop indutivo quando nao existe inibidor no meio, sendo que
este loop desaparece quando se adiciona inibidor. Este loop
indutivo, na auséncia de inibidor, pode ser atribuido a adsorcao de
um produto intermediario a superficie do metal no processo de
dissolucdo do ferro[11].

Observa-se que aumentando a concentracao de inibidor, ha um
aumento de diametro do arco capacitivo caracteristico da maior
resisténcia a transferéncia de carga, o que comprova uma maior
adsorcao do inibidor a superficie do metal.

Os resultados de EIS (Figura 6} permitem observar que o loop
indutivo desaparece com a adicao de inibidor. Ja foi reportado [4]
que a adsorcao das moléculas de inibidor pode ser considerada
como um processo de quasi-substituicio [4] entre o inibidor e as
moléculas de agua adsorvidas na superficie do metal

inh_+xH,0,,, — inh_+xH,0_,

'sol ads

Este desaparecimento do /loop podera ser indicativo de que as
moléculas de inibidor estejam suficientemente adsorvidas a
superficie do metal [4].

0 comportamento da capacidade da dupla camada (C,) pode ser
explicado pela seguinte expressao [4]:

Acg,
Ca= 5 Eq.9

Onde, A ¢ a Area superficial do metal, ¢ é a Constante dielétrica do
meio, ¢, € a Permissividade no vacuo e § é a Espessura da dupla
camada. Quando é adicionado inibidor ao sistema, este é adsorvido
tornando a area ativa do metal cada vez menor. A equacao 9
evidencia que a C, é proporcional a area ativa do metal, logo quanto
mais moléculas de inibidor existirem adsorvidas menor seraa C, [4].
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Fig. 8a - Resultados de impedancia obtidos com a variacao da concentracao
deinibidor (diagrama de Nyquist), 70 °C, 1000rpm, 50 ppm Fe®.
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Fig. 6b - Ampliacao da Fig. 6a.

Tabela 4 - Valores dos constituintes do circuito equivalente repre-
sentativos do espetro de impedancia da figura 5.

Cio/ (PPM) R/ (Q.cm?) R./ (Q.cm?) C./ (uF.em?®)
0 13,34 20,06 1411,0
10 9,74 1754,00 143,2
30 - 4434,00 127,7

Foram comparadas as taxas de corrosao obtidas por LPR e EIS,
assim como a eficiéncia do inibidor (Fig. 7). Os valores da taxa de
corrosao obtidos por EIS sao maiores que aqueles obtidos por LPR,
aproximadamente o dobro no caso do sistema com 10 ppm de
inibidor. Contudo, é possivel afirmar que a eficiéncia elevada do
inibidor foi confirmada por ambas as técnicas.

0107 @S ~100,0%

0094 @LPR 99,8

€ 0,08 99,6

S 0,07 99,4
0,06 -} 99,2
0,05} 99,0
0,04 98,8
0,03} 98,6
0,02 98,4
0,011 98,2
0,00 , , , , , 98,0

5 10 15 20 25 30 35

Cnsiaor/ (PPM)

Fig. 7 - Taxas de corrosdo (linha continua) obtidas para diferentes
concentracdes de inibidor apds 24 h, pelas técnicas LPR e EIS e
consequentes eficiéncias (linha tracejada).

3.2.2 Estudo da eficiéncia do inibidor para uma concentragao
de 150 ppm de Fe™

De seguida estudou-se o sistema que contém 150 ppm de Fe”,
comecando-se pela técnicade LPR.
Tal como verificado anteriormente, ha um grande decréscimo na
taxa de corrosdo 1 h apds o inibidor atuar (menores que 0,4
mm.ano’'). Mais uma vez verificou-se que para maiores
concentracoes de inibidor, mais baixas sao as taxas de corrosao e,
consequentemente, mais eficiente é o inibidor (Fig. 8).
Apds as 24 h a TC decaiu de 1,81mm.ano” para 0,048 e 0,035
mm.ano”’ quando usados 10 ppm e 30 ppm, respetivamente.
Verificou-se que a eficiéncia do inibidor ultrapassou os 95 %.
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Fig. 8a - Efeito da adicao de inibidor na taxa de corrosao durante 24 h, 70 °C,
1000 rpm, 150 ppm Fe™.
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Fig. 8b - Efeito da adicdo de inibidor na taxa de corros3o (linha continua) e
eficiéncia do inibidor durante 24 h (linha tracejada), 70 °C, 1000 rpm,
150 ppm Fe™.

Novamente verificou-se que o potencial de corrosao se moveu
para valores mais positivos (Fig. 9). Tal como descrito anteriormen-
te, esta mudanca deve-se provavelmente a capacidade de o inibidor
bloquear os locais ativos do metal [10]. A Tabela 5 inclui os outros
parametros obtidos pela técnicade LPR.
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Fig. 9 - Variacdo do E_, com a concentracdo de inibidor apés 24 h, 70 °C,

1000 rpm, 150 ppm Fe™.

Tabela 5 - Valores de R, e j,,, retirados pela Técnica de LPR apds
24h de adicionado o inibidor.

C..oo/ (PPM) Rp/ (Q.cm?) jeor/ IMA.cmM™®)
0 75 0,159
10 2872 0,004
30 3921 0,003
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Neste sistema, as curvas de polarizacao de Tafel (Fig. 10) demons-
tram que o inibidor atuou nos sitios anddicos e catédicos devido ao
decréscimo da corrente nas curvas anddicas e catddicas com a
adicdo de inibidor [4]. Na tabela 6 estdo compilados os valores dos
declives de Tafel.
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Fig.10 - Efeito do inibidor nas curvas de polarizacao de Tafel, 70 °C, 1000
rpm, 150 ppm Fe™.

Tabela 6 - Parametros eletroquimicos retirados das curvas de
Tafel, 70 °C, 1000 rpm, 150 ppm Fe®.
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Fig. 11b - Ampliacdo do grafico Fig.11a.

Tabela 7 - Valores dos constituintes do circuito equivalente repre-
sentativos do espetro de impedancia da figura 10.

C,s0/ (PPM) R,/ (ohm.cm?) R./ (ohm.cm?) C./ (uF.cm?)
0 8,44 121 184,2
10 12,82 1930 130,3
30 27,12 2031 372,7

C..eo/ (PPM) pa/ (mV) pe/ (mV)
0 68,9 -374,3
10 67,7 -129,7
30 92,3 -139,8

Os diagramas de Nyquist (Fig. 11) obtidos pela técnica de EIS
mostram que com a adicao de inibidor ha efetivamente um aumento
do didametro do arco capacitivo, o que induz a uma adsorcao do
inibidor a superficie do metal. Na auséncia de inibidor observa-se o
loop indutivo caracteristico da adsorcao de um produto intermediario
a superficie do metal [4]. Comparando os espetros obtidos para as
concentracoes de 10 e 30 ppm de inibidor e pela Tabela 7 foi possivel
observar que o didmetro do arco capacitivo apresenta valores proxi-
mos, no entanto os mecanismos de corrosao poderao ser diferentes.

Os valores da C, nao coincidem com os reportados anteriormente,
ou seja, para uma concentracao de 30ppm de inibidor temos um mai-
or valor de C,. E importante sublinhar que este circuito equivalente
pode nao ser o mais apropriado para modelar o sistema eletroquimico.
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Fig. 11a - Resultados de impedancia obtidos com a variacao da concentracao
de inibidor (diagrama de Nyquist), 70 °C, 1000 rpm, 150 ppm Fe®.

Foram calculadas as taxas de corrosao e comparadas com as
obtidas pela técnica de LPR, assim como a eficiéncia do inibidor
(Fig. 12).

A técnica EIS nao mostra grande variacao na taxa de corrosao
com o aumento da concentracdo de inibidor, j4 a técnica LPR
mostra um ligeiro decréscimo. Foram obtidas eficiéncias de
inibidor superiores a 90 % para ambas as técnicas, ou seja, para
uma concentracao de 150 ppm de ferro em solucao, o inibidor
continua a ser eficiente.
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Fig.12 - Taxas de corrosdo (linha continua) obtidas para diferentes
concentracdes de inibidor apds 24 h pelas técnicas LPR e EIS e
consequentes eficiéncias (linha tracejada).

3.2.3 Comparacgdo de resultados

Por fim compara-se a eficiéncia dos inibidores nos dois sistemas
(50 e 150 ppm de Fe®) pelas técnicas LPR e EIS (Fig. 13). Ambas as
técnicas comprovam que com o aumento da concentracao de ferro
ha um decréscimo da eficiéncia do inibidor. Aumentando a concen-
tracdo de inibidor no meio ha um ligeiro aumento da sua eficiéncia.
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Fig.13 - Comparacao da eficiéncia do inibidor calculada pelas técnicas de

LPR e EIS para os sistemas com 50 e 150 ppm Fe™.

3.3 Estudos de pré-corrosao e interacao com o inibidor de

corrosao
Utilizando a técnica de LPR pretendeu-se estudar a variacao da

eficiéncia do inibidor quando o metal ja apresentava produtos de
corrosdo a superficie (Fig. 14). Para este efeito foram realizados
dois ensaios de pré-corrosao, isto é, exposicdo do material ao
ambiente em estudo durante 24 h e 72 h. Apds este tempo foi
adicionado inibidor com uma concentracao de 10 ppm. Os
resultados foram os seguintes:

a) Pré-corrosdo de 24 h: verificou-se que apds 24 h da adicdo do
inibidor as taxas de corrosao apresentavam valores proximos de
0,3 mm.ano”. Apds 48 h da adicdo do inibidor as taxas de
corrosao apresentavam valores de 0,11mm.ano™.

b) Pré-corrosao de 72 h: verificou-se que apés 24 h da adicao do
inibidor as taxas de corrosao apresentavam valores proximos de
0,17 mm.ano”. Apés 48 h da adicao do inibidor as taxas de
corrosdo apresentavam valores de 0,09 mm.ano™.

Conclui-se que nos dois casos o inibidor atingiu uma eficiéncia com

valores superiores a 90 %, e que apds 48 h da adicao do inibidor a

eficiéncia era superior a 96 %.

E
5]
|

< Adicao de 10ppm inibidor

< Adicao de 10ppm inibidor

TC/ (mm.ano™)

® 24h Pré-corrosao
@ 72h Pré-corrosao

t/ (dias)
Fig. 14 - Variacdo da taxa de corrosdo ao longo do tempo antes e apds a
adicao de inibidor.
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Fig. 15 - Variacao da eficiéncia do inibidor ao longo do tempo no metal pré-
corroido.

4.CONCLUSOES

Ainfluéncia da concentracao de ferro na eficiéncia do inibidor foi
estudada permitindo concluir que com o aumento da concentracao
verificou-se um ligeiro decréscimo da eficiéncia do inibidor.

Da mesma forma, este estudo permitiu verificar que o aumento
da concentracao de inibidor contribui para um aumento da sua
eficiéncia.

A eficiéncia do inibidor nos sistemas onde se variou a
concentracdo de ferro, incluindo o estudo de pré-corrosao foi
sempre superior a 90 % apos 24 h da sua adicao, o que tornaviavel a
sua utilizacao nas condicoes estudadas.

Visto que o circuito equivalente adotado para modelar o sistema
eletroquimico foi o mais simples, seria interessante realizar um
estudo por EIS mais detalhado do mecanismo de corrosao na
presenca deste inibidor.
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RESUMO

A corrosao de estruturas metalicas submersas expostas a
ambiente maritimo é uma das principais causas da reducdo do
tempo de vida util deste tipo de estruturas. As técnicas
anticorrosivas mais utilizadas neste tipo de estruturas sao a
aplicacao de revestimentos e a protecao catodica.

A protecao catddica tem sido largamente utilizada na protecao de
estacarias metalicas, nas zonas abaixo do nivel médio da agua do
mar. Neste tipo de estruturas, pode ser aplicada protecao por
corrente impressa ou por anodos de sacrificio, ou até mesmo a
combinacao de ambas.

Este artigo descreve alguns aspetos do dimensionamento, da
instalacao e do comissionamento de um sistema de protecao
catodica por anodos de sacrificio de uma cortina de estacas
prancha de um cais recentemente construido na Africa central.

Palavras - Chave: Protecdo Catddica, Estaca Prancha, Corrosdo

APLICATION OF CATHODIC
PROTECTION BY SACRIFICIAL
ANODES IN SHEET PILES

ABSTRACT

Corrosion is one of the main causes for reduced life time cycle of
metallic submerged structures on marine environments.
Protection against corrosion is typically achieved by applying
protective coatings and /or installation of cathodic protection
systems.

Cathodic protection has been widely applied on sheet piles below
the average sea water level. Both impressed current and sacrificial
anodes systems are applicable to these structures and in some
cases the combination of the two types can be used, resulting on a
hybrid system.

This paper describes some aspects related to the design,
installation and commissioning of a cathodic protection system by
sacrificial anodes installed on a recently built quay in central Africa.

Keywords: Cathodic Protection, Sheet Pile, Corrosion
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1.INTRODUCAO

0 tempo de vida util de uma estrutura é condicionado por
diversos fatores que variam consoante a natureza da estrutura e o
meio em que se encontra inserida. O fendmeno da corrosao é uma
das principais causas da reducao do tempo de vida util das
estruturas metdlicas e de betdo armado, e a sua prevencao/
protecao deve ser sempre considerada desde a fase de projeto.

A protecdo anticorrosiva de estruturas metalicas submersas é
normalmente efetuada através da aplicacao de revestimentos e/ou
instalacdo de sistemas de protec¢ao catddica.

A protecao catodica tem sido utilizada na protecao anticorrosiva
de estruturas metalicas submersas em ambiente maritimo desde
finais do Séc. XIX. Desde entdo, tém sido instalados inimeros
sistemas de protecio catddica (SPC) por dnodos de sacrificio e por
corrente impressa, em diversos tipos de estruturas metalicas tais
como: estacarias, plataformas petroliferas, tubagens subaquati-
cas, comportas etc.

Estrutura

A estrutura consiste numa cortina de estacas prancha de um cais
maritimo recentemente construido na Africa Central. As estacas
sao do tipo AZ 50, aco carbono S430GP, sem revestimento e tém
uma extensao de cerca de 508 m. A cravacao das estacas foi
efetuada até a cota -10 m relativa & Baixa-Mar Minima (BMmin.),
estando o topo da estacaria a cota +2 m (BMmin.). A cortina de
estacas esta ligada a uma cortina ancora, 29,5 m atras da mesma,
através de vardes. A cortina dncora e os vardes encontram-se
enterrados e nao fazem parte do SPC. No topo da cortina de
estacas, foi construida uma viga de betdo armado entre as cotas
+4m (BMmin.) e -0,40 m (BMmin.) com 1,9 m de largura (Figura 1).

Fig. 1 - Cortina de estacas.

Anodos

Os anodos de sacrificio selecionados para a instalacdo sao
constituidos por uma liga de aluminio cuja composicdo quimica é
apresentada na Tabela 1.

Tabela 1 - Composicao quimica dos anodos de sacrificio instalados.

Elemento Percentagem (%)
Zn 2,8-6,5
In 0,01 -0,02
Fe <0,12
Si <0,12
Cu <0,006
Outros <0,05
Al remanescente

H. Alves e Z. Lourenco

Os suportes dos anodos, que permitem a fixacao a estrutura, sao
em aco carbono S 275 JR. Os suportes sao aparafusados a
‘brackets’, do mesmo material, que por sua vez sdo soldados a
estrutura. A Figura 2 ilustra os anodos, suportes e ‘brackets'
utilizados.

Fig. 2 - Anodos de sacrificio.

Foram instalados dois tipos de dnodos com massas e dimensoes
diferentes, um para a zona com maior exposicao submersa, onde a
cota do solo se mantém constante e outro para o remate do cais,
onde existe um declive no solo, reduzindo a area submersa e
exposta. As dimensoes dos dois tipos de dnodos sao apresentadas
na Tabela 2.

Tabela 2 - Dimensdes e caracteristicas dos anodos instalados.

Dimensées Anodo Tipo | Anodo Tipo Il
Peso liquido (kg) 119 69
Comprimento médio (mm) 1526 1515
Largura média (mm) 185 143
Altura média (mm) 159 127

Critério de protecao

O critério de protecao a utilizar neste tipo de estruturas indicado
nanormaIS012473[1] é o seguinte:

Para estruturas de aco carbono imersas em agua do mar, o
potencial da estrutura devera ser sempre igual ou mais negativo
que -800 mV relativamente ao elétrodo de referéncia de
Ag/AgCl/agua do mar. Na presenca de bactérias redutoras de
sulfato, o valor do potencial da estrutura devera ser igual ou mais
negativo que -900 mV relativamente ao elétrodo de referéncia de
Ag/AgCl/agua do mar.

2.METODOLOGIA
Dimensionamento
A especificacdo técnica do projeto define os seguintes para-

metros referentes ao sistema de protecao catddica:
Areaaproteger:

* Face da cortina de estacas prancha exposta a 4gua do mar;

» Armaduras da viga de betdo armado até a cota +0,8 m (BMmin.);
Tempo de vida util dos anodos: 15 anos;
Temperatura minima da agua do mar: 22°C
Temperatura maxima da dgua do mar: 33°C
Eficiéncia da protecao catddica:

* 0% - Acima de +0,8 m (BMmin.);

 40% - de +0,0 m (BMmin.) até +0,8 m (BMmin.);

© 90% - Abaixo de +0,0 m (BMmin.).
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0 dimensionamento foi elaborado com base nas normas [1, 2]
aplicaveis ao projeto de sistemas de protecdo catddica para
estruturas maritimas. As densidades de corrente (inicial, média e
final) sdo pardmetros fundamentais no dimensionamento dos
sistemas e dependem de varios fatores, tais como: temperatura,
teor em oxigénio, velocidade da agua, composicao quimica da agua,
resistividade da agua, pH, profundidade na agua, composicdo do
solo e possivel actividade bioldgica do fundo do mar e presenca de
fenémenos de erosdo. A norma DNV-RP-B401[2] recomenda
valores de densidades de corrente para 4 zonas climatéricas
diferentes, baseados na temperatura média da agua e
profundidade.

Foram adoptados os valores de densidade de corrente indicados
para clima tropical com profundidade inferior a 30 m (Tabela 3).

Tabela 3 - Densidades de corrente para clima tropical com
profundidade inferior a 30 m.

Densidade de Correntes (mA/m’)

Zona Inicial Média Final
Submersa 150 70 100
Enterrada 20 20 20
Armadura do betao armado

+ estaca embutida no betdao armado 2,5 2,5 2,5
Instalacao

A instalacao dos anodos teve inicio ap6s a cravacao de toda a
extensao da cortina de estacas e construcao da viga de betao
armado. A preparacao das estacas para o processo de soldadura
consistiu na limpeza do aco com disco abrasivo. Apés a preparacao
de superficie, os 'brackets’ foram soldados a estaca prancha. A
preparacao da superficie e a soldadura foram efetuadas debaixo de
agua. Para assegurar que a ligacdo aparafusada entre os suportes
dos anodos e os 'brackets’ ndo venha a ceder ao longo do tempo, foi
aplicado um ponto de soldadura nas porcas da ligacao.

Foi instalado um anodo por cada segmento em D de estaca AZ 50.
AFigura 3ilustra os anodos antes e apds a instalacao.

Fig. 3 - A) Anodos antes da instalacdo. B) Soldadura do suporte do dnodo a
estaca. €) Anodos apés a instalac3o.

Por forma a poder monitorizar o sistema, foram instaladas cinco
ligacoes para monitorizacao ao longo do cais com um espacamento
de aproximadamente 120 metros. A Figura 4 ilustra uma ligacao a
estaca prancha para monitorizacao.

Fig. 4 - Ligacao para monitorizacao.

Os cabos provenientes das ligacoes de monitorizacao termi-
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nam em caixas de juncao estanques, IP65, instaladas no topo da
viga. Devido a frequente movimentacao de cargas e veiculos neste
tipo de estruturas, foram instaladas protecoes em aco para
conferir protecado mecanica as caixas de juncao. A Figura 5ilustra a
caixa de juncao e respetiva protecio metalica.

Fig. 5 - A) Caixa de juncao com cabo de monitorizacdo. B) Caixa de juncdo C)
Protecao metdlica da caixa de juncao.

3.RESULTADOS
Apds a instalacao foram efetuados os seguintes ensaios:

* Medicdo da resisténcia elétrica entre as ligacdes de monitoriza-
cao;

» Medicdo do potencial ON das estacas metalicas na agua com um
elétrodo de referéncia, portatil, de Ag/AgCl. Estas medicdes
foram efetuadas junto de cada ligacao de monitorizacao e a 3
profundidades.

A continuidade elétrica entre estacas foi verificada através da
medicdo da resisténcia elétrica entre as cinco ligacoes catodicas

instaladas ao longo do cais (Tabela 4).

Tabela 4 - Valores de resisténcia elétrica obtidos entre as ligacoes
catddicas.

Ligacdes Resisténcia (Ohm) Resisténcia (Ohm)
Catodicas Nilsson Model 400 Fluke 115
Nc1vs NC2 2,3 9,7
NC2 vs NC3 2,3 9,6
NC3 vs NC4 2,3 9.7
NC4 vs NC5 2,3 9,8

Fio utilizado na ligacao 2,2 2,2

Os valores obtidos na medicao do potencial da estaca prancha,
com o elétrodo de referéncia portatil de Ag/AgCl, nas 5 ligacoes de
monitorizacao, a 3 profundidades, sao apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Valores do potencial elétrico da cortina de estacas,
obtidos com um elétrodo de referéncia portatil de Ag/AgCl a trés
profundidades.

Potencial
Ligacdes Cota (mV vs Ag/AgCl/ Critério de
Catédicas (m BMmin.) agua do mar) Protecao
-1 -1005 Cumprido
NC1 -5 -972 Cumprido
-10 -972 Cumprido
-1 -942 Cumprido
Nc2 -5 -857 Cumprido
-10 -857 Cumprido
-1 -1005 Cumprido
NC3 -5 -936 Cumprido
-10 -937 Cumprido
-1 -1029 Cumprido
NC4 -5 -985 Cumprido
-10 -985 Cumprido
-1 -856 Cumprido
NC5 -5 -831 Cumprido
-10 -831 Cumprido

Os valores de potencial obtidos demonstram que o critério de
protecao, -800 mV vs Ag/AgCl/agua do mar, foi alcancado em todas
as medicoes efectuadas.
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4.DISCUSSAO

Os resultados obtidos demonstram que o sistema foi correcta-
mente instalado e encontra-se a funcionar conforme projectado.

Num sistema de protecdo catddica, a continuidade entre os
varios elementos a proteger é geralmente um requisito vital. Nesta
instalacdo, apesar de ser desejavel, a continuidade elétrica entre
estacas nao constitui um requisito, uma vez que foi instalado um
anodo por estaca prancha. Os valores da resisténcia elétrica
medidos entre as ligacoes para a monitorizacao sao superiores a 1
ohm, valor normalmente tido como limite maximo aceitavel para
indicacdo de continuidade elétrica.

Os valores do potencial da estaca relativamente ao elétrodo
portatil de Ag/AgCl, medidos junto as ligacdes de monitorizacao, a
trés profundidades, cumprem o critério de protecdo: -800 mV vs
Ag/AgCl/agua do mar.

E de salientar que os valores obtidos junto da ligacao de
monitorizacao NC5 sao significativamente mais positivos que os
restantes. Este fato deve-se a existéncia de continuidade elétrica
entre a cortina de estacas protegida e uma cortina de estacas de
um cais adjacente existente, sem protecao catddica. O projeto de
construcao contemplava o isolamento das duas cortinas de estacas
e o sistema de protecao catddica foi dimensionado de acordo com
esse pressuposto. Uma vez que o isolamento nao pode ser efetuado
apdés a construcdo, foi recomendada a instalacdo de protecao
catdédica no cais adjacente por forma a garantir protecao
anticorrosiva adequada em toda a extensao das cortinas de estacas
do novo cais, bem como do existente.
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Uma nova e selectiva tecnologia de revestimento 3D foi
desenvolvida e implementada para producao em massa. Para além
das oportunidades de design atractivo, o foco principal desta
tecnologia é o toque dos produtos finais. As percepcoes hapticas
podem ser controladas pela aplicacao de um revestimento
texturado 3D multicamada, pela forma e espessura desse
revestimento e pela sua formulacao. A formulacao do revestimento
pode ser ajustada para se conseguir um toque suave similar ao
couro nobuck, bem como acabamentos lisos, deslizantes,
pegajosos ou rugosos como lixa. Se combinarmos estes efeitos,
com diversas cores (desde metalicas a termocrémicas) e varios
brilhos (deste mate a brilhante), teremos uma imensa liberdade de
escolha em termos de design.

Actualmente, os revestimentos hapticos sao aplicados em
téxteis para a indlstria de artigos desportivos. Com esta nova
abordagem pode conseguir-se uma maior eficiéncia material. No
caso do fabrico de calcado desportivo, esta revolucionaria
tecnologia melhora ainda a sustentabilidade e a pegada ambiental
da cadeia de fornecimento.

O fabrico tradicional de calcado desportivo é um processo
intensivo de mao-de-obra de varias etapas. As partes superiores de
uma sapatilha sao compostas usualmente por muitos materiais
diferentes. A compra de todos esses materiais de diferentes
fornecedores tem que ser coordenada cuidadosamente para
satisfazer os prazos de entrega e as expectativas de qualidade. Em
muitos casos, quantidades minimas de encomendas, logistica e
problemas de envio complicam a situacao. Por outro lado, os varios
materiais tém que ser ligados entre si. Tradicionalmente, isto é
feito por operacoes de costura e em alguns casos por processos de
laminacao por fusao a quente. Em qualquer caso, isto cria muito
trabalho manual e custos. A maior parte dos materiais sao
fornecidos em rolos e precisam de ser cortados antes da sua
utilizacdo, o que cria perdas e desperdicios que sao dificeis de
reciclar. A nova tecnologia de revestimentos hapticos enfrenta
todas as desvantagens anteriormente referidas do fabrico
tradicional do calcado, oferecendo solucoes de melhor design,
maior sustentabilidade e menor custo.

Os revestimentos hapticos sdao geralmente aplicados em
substratos téxteis baseados em fibras sintéticas. Para o calcado
desportivo, o melhor material é uma malha de poliéster ou
poliéster/nylon. A quimica haptica é baseada em dispersoes
aquosas de poliuretano com alto contelido de sdlidos. A cura a
temperatura ambiente é obtida por mistura com endurecedores de
isocianatos. A ideia base dos revestimentos hapticos é a de aplicar
uma camada 3D muito espessa em areas especificas do substrato
enquanto outras areas ficam sem revestimento e fornecer
funcionalidades téxteis como respirabilidade e flexibilidade. As
altas espessuras de revestimento podem ser conseguidas através
de formulacoes high-solids, com elevada tixotropia e uma aplicacao

REVESTIMENTOS HAPTICOS -
UMA NOVA TECNOLOGIA
DE REVESTIMENTO 3D

multicamada similar as tecnologias de impressao 3D digital. Um
revestimento haptico multicamada tipico é constituido por duas
formulacdes: basecoat [que fornece a maior parte da espessura) e o
topcoat (que da a cor, o brilho e a percepcao do toque).

0 topcoat nao confere apenas a cor e o brilho mas pode também
ser modificado para se obter varias percepcoes de toque.
Dependendo das formulacdes, podem conseguir-se efeitos como
um toque macio, uma micro-textura, uma rugosidade tipo lixa, etc.
Podem criar-se areas nao revestidas e estruturas similares a
orificios na basecoat e no topcoat, permitindo ver através do
substrato ou até a primeira demao de cor. Desta forma, podem ser
obtidos desenhos multicolores e multicamada, situacao nunca
antes conseguida em sapatilhas.

O calcado desportivo de qualidade tem muitos requisitos
exigentes. Os sapatos enfrentam uma utilizacao intensa e porisso a
sua malha e o seu revestimento precisam de estar preparados para
lhe resistir. Os revestimentos hapticos sao robustos devido a sua
polimerizacdo quimica e a alta espessura. Para além disto, este
tipo de revestimentos adere muito bem as fibras sintéticas, nao
apenas pela sua compatibilidade quimica mas também devido a
penetracdo fisica nas estruturas da malha. Os revestimentos
podem mesmo encher pequenos orificios na malha, cobrindo
totalmente o substrato e obtendo-se superficies lisas.

Os revestimentos hapticos, para além da sua alta durabilidade,
oferecem muitas vantagens nos processos de concepcao e fabrico,
permitindo cadeias de fornecimento eficientes.

Actualmente, a sustentabilidade é uma obrigacao para todos os
novos desenvolvimentos na industria dos artigos desportivos.
Desde o inicio, os revestimentos hapticos foram desenvolvidos com
o objectivo claro de melhorar a sustentabilidade e reduzir custos.
As duas principais caracteristicas que contribuem para a
sustentabilidade sao o facto desta tecnologia de fabrico ser aditiva e
totalmente aquosa. A abordagem da producado aditiva permite
aumentar a espessura passo a passo. Durante este processo, o
revestimento é selectivamente aplicado apenas nas areas onde é
necessario, sendo por isso a sua perda muito baixa. Por outro lado,
nao existem desperdicios de operacdes de corte para segregacao e
eliminacdo. A quimica totalmente aquosa garante locais de
trabalho seguros e saudaveis.

Os revestimentos hapticos oferecem excelentes e novas
oportunidades para o fabrico de calcado desportivo. Factores como
uma grande eficiéncia a baixo custo e uma quimica e processos de
aplicacao sustentaveis conduzem a multiplos beneficios na cadeia
de fornecimento. Para além disso, esta tecnologia selectiva de
revestimento 3D permite obter designs espectaculares nunca
antes vistos na industria do calcado.

In "Coatings World", May 2017
Joao Machado
(joao.machadof@cin.com)
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GESTAQ DE FLUXOS
FSPECIFICOS DE
RESIDUOS

Desde 1 de janeiro de 2018 que estao em vigor novas regras e
procedimentos para a gestdo de alguns fluxos especificos de
residuos como as embalagens e residuos de embalagens, os 6leos
usados, os pneus usados, os residuos de equipamentos elétricos e
eletronicos, os residuos de pilhas e acumuladores e os veiculos em
fim de vida.

A publicacado do Decreto-Lei n.° 152-D/2017 de 11 de dezembro,
veio consolidar e integrar os regimes juridicos relativos a gestao
dos diversos fluxos especificos de residuos num diploma unico,
assentando no principio da responsabilidade alargada do produtor.
Estabelece ainda medidas de protecdao do ambiente e de saude
humana, com os objetivos de prevenir ou reduzir os impactes
adversos decorrentes da producdo e gestdo desses residuos,
diminuir os impactes globais da utilizacao de recursos, melhorar a
eficiéncia dessa utilizacdo e contribuir para o desenvolvimento
sustentavel.

Os produtores de produtos, os embaladores e os fornecedores
de embalagens de servico (operadores econdmicos) sao
responsaveis pelos residuos dos seus produtos e ficam obrigados a
submeter a gestao dos respetivos residuos a um sistema individual,
onde é assumida individualmente a responsabilidade pela gestao
do residuo ou a um sistema integrado, onde a responsabilidade
pela gestdo do residuo é transferida para uma entidade gestora
licenciada para o efeito, ou ainda pela celebracao de acordos
voluntarios entre o produtor do produto e a Agéncia Portuguesa do
Ambiente, I.P. (APA, I.P.). O sistema integrado é a solucao adotada
pela maioria dos operadores econémicos que colocam produtos no
mercado nacional e para a maioria dos seus residuos, ficando als)
entidade(s) gestorals) responsavelleis) por garantir o encaminha-
mento e tratamento adequado dos residuos gerados, com o

objetivo final de atingir as metas de reutilizacao, reciclagem e
valorizacao a que Portugal estd obrigado.

No que respeita ao fluxo especifico de gestao de embalagens e
de residuos de embalagens, foi clarificada a forma de gestdo das
embalagens primarias, secundarias e terciarias de cuja utilizacao
resulte a producao de residuos nao urbanos: A responsabilidade da
gestdo destas embalagens é do produtor do residuo que fica,
assim, obrigado a submeté-las a um sistema individual ou a um
sistema integrado. J4 para as embalagens primarias de produtos
cujos residuos entrem no fluxo ndo urbanos e que, a data de
entrada em vigor do referido Decreto-Lei, estejam ao abrigo de um
sistema integrado de gestao, nomeadamente as embalagens
primarias de produtos fitofarmacéuticos, de biocidas e sementes e
de medicamentos veterinarios, a responsabilidade da submissao
da gestao dos residuos de embalagens a um sistema individual ou
integrado é do embalador. Ainda no ambito do fluxo especifico de
embalagens e residuos de embalagens, deixara de ser obrigatdria
a marcacao das embalagens nao reutilizaveis com o simbolo da
entidade gestora, a partir de 1 de janeiro de 2019.

Com este novo diploma legal pretende-se contribuir para uma
producdo e consumo mais sustentaveis e para a prevencao e
reducdo da quantidade de residuos a eliminar, bem como para a
utilizacdo eficiente de recursos e a obtencdo de matérias-primas
secundarias com valor econémico.

Carla da Silva Ferreira
(cferreiraf@aptintas.pt)
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INFORMACOES

CORROSADQ

E PROTECCAQ
DE MATERIAIS

INSTRUCOES
PARA OS AUTORES

TIPOS DE CONTRIBUICOES

Serao considerados para publicacao pela Direccao Editorial artigos
originais, comunicacoes breves, artigos de revisao e outros
conteldos especiais (e.g. casos reais, formacao) que se integrem
no dominio cientifico da corrosdo/degradacao e proteccio de
materiais.

MANUSCRITOS

Os manuscritos podem ser escritos em portugués, inglés ou

espanhol e enviados por e-mail (revista.com(@lneg.pt). O ficheiro

deve ser elaborado em formato de documento "word"”. Os

manuscritos nao 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:

o 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 instituicao a trés niveis
(Ex: Universidade, Faculdade e Departamento/Centro), o cédigo
postal, a cidade, o pais e 0 endereco de e-mail. No caso do autor de
correspondéncia, devera acrescentar-se a respectiva morada
completa. A afiliacao deve ser numerada e colocada sequencial-
mente em nota de pé de pagina ((1), (2),...).

¢ 0 Resumo nao pode exceder 125 palavras e com espacamento
simples entre linhas.

* As Palavras-chave (maximo 6 palavras) com texto a negrito, em
itdlico e alinhado a esquerda. Se o manuscrito for escrito em
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 Introducao os autores devem enquadrar adequadamente o
artigo no seu contexto cientifico ou tecnoldgico, bem como o
objectivo do trabalho. Por exemplo, devem indicar, de forma
resumida e com referéncias, qual a literatura existente nessa
area especifica, evidenciando desse modo a contribuicao do artigo
para o conhecimento.

* Nos itens Metodologias Experimentais, Resultados e Discussao
todas as unidades devem ser especificadas de acordo com o
sistema Sl. As figuras e as tabelas devem ser apresentadas
centradas no texto, de um modo claro e, tanto quanto possivel,
compreensiveis sem ter de recorrer a outra informacdo. 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 separada-
mente do documento "Word" em formato jpg, bmp ou tif. As
figuras devem ser legendadas como "Fig.".

¢ Os manuscritos devem terminar com conclusoes claras, excepto

nos casos onde isso nao é apropriado (e.g. artigos de revisdo).

¢ Os Agradecimentos nao 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 apresenta-
das no fim do manuscrito, incluindo sempre os autores, o titulo do
trabalho referido (ou livro), o titulo da revista em italico, abrevia-
do, seguido do nimero do volume, paginas e ano de publicacao
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 indicacoes:

Index Medicus journal abbreviations:
http://www.nlm.nih.gov/tsd/serials/lji.html;

List of title word abbreviations:
http://www.issn.org/2-22661-LTWA-online.php;

CAS (Chemical Abstracts Service):

http://www.cas.org/sent.html.

EXEMPLO:

Revistas:

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

Livros:

[64] E. Almeida (Corrosao Atmosférica do Aco), in Corrosao
Atmosférica. Mapas de Portugal (M. E. M. Almeida e M. G. S.
Ferreira, ed.), INETI/IMP/LTR, Lisboa, Portugal, pp. 15-38
(1997).

“Proceedings™:

[65] C. Arroyave, F. Echeverria and F. Herrera (NO2
Measurements in Atmospheric Corrosion Studies) in
Proceedings of Symposium on Outdoor Atmospheric Corrosion,
May, Phoenix, USA (2001).

Normas:

66 1S0 9227: 2012. [Corrosion tests in artificial atmospheres - Salt

spray tests), ISO, Geneve, Switzerland (2012).

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

Todos os manuscritos submetidos para publicacao serao enviados
a avaliacdo por pares. Uma vez recebido o manuscrito, a Direccao
Editorial reserva-se o direito de indicar aos autores qualquer outra
recomendacao aqui nao mencionada. Os autores devem verificar
cuidadosamente as provas e enviar as versoes corrigidas por e-
mail (revista.cpom(@lneg.pt), durante os dois dias imediatos ao da
recepcao das referidas provas.
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