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Abstract

The anticorrosive performance of commercial coatings that can be employed inside
petrochemical storing reservoirs was evaluated. The aim is to select products able to extend the
time between maintenances. Some of the products tested are composites and formulas with
novolac resins. The tests were: cathodic delamination and total immersion in distilled water at
40°C, formation water at 80°C, NaOH 20%, H,SO4 20%, MIBK, ethanol and naphtha. The
performance evaluation took into account the presence of corrosion, blistering, adhesion loss
and electrochemical properties. Based on the results, considerations are made about the
adequacy of tests and procedures for the new generations of organic anticorrosive coatings.

Keywords: Anticorrosive, coatings, composites.

Resumo

Foi avaliado o desempenho anticorrosivo de revestimentos comerciais que podem ser usados
no interior de tanques de armazenamento de petroquimicos. O objetivo ¢ identificar produtos
que possibilitem aumentar o intervalo de tempo entre paradas para manutencdo. Nos produtos
ensaiados incluem-se compdsitos e féormulas com resinas novolac. Os ensaios realizados foram:
delaminacdo catddica e imersdo total em dgua destilada a 40°C, agua de formagdo sintética a
80°C, NaOH 20%, H,SO4 20%, MIBK, etanol e nafta. A avaliacdo de desempenho considerou
presenca de corrosdo, empolamento, perda de aderéncia e propriedades eletroquimicas. Com
base nos resultados s3o feitas consideragdes sobre adequagao de ensaios e procedimentos para
as novas geracdes de revestimentos organicos anticorrosivos.

Palavras-chave: Anticorrosivos, revestimento, compdsitos.

' Quimico Industrial - FUNDACAO COPPETEC - UFRJ

? Quimico —- FUNDACAO COPPETEC - UFRJ

? Pés-doutoranda, Programa de Engenharia Metaltrgica e de Materiais — PEMM/COPPE - UFR]J

* Doutora, Professora — Departamento de Processos Inorganicos — Escola de Quimica UFRJ

> Doutor, Professor, Programa de Engenharia Metalurgica e de Materiais —- PEMM/COPPE - UFRJ
6 Mestre, Engenheiro Quimico — CENPES / PETROBRAS

" Mestre, Quimico — CENPES / PETROBRAS



INTERCORR2008 186

1. Introducéo

A vida util de equipamentos metalicos submetidos a ambientes agressivos depende da
protecdo de suas superficies. Por isso, constantes inovagdes de revestimentos protetores com
alto teor de solidos, resinas novolac e compositos sdo comuns em varios setores da industria.
As resinas novolac, se comparadas as resinas convencionais, apresentam maior nimero de
grupos funcionais; enquanto as resinas epoxi bisfenol contém até dois grupos epdxi por
molécula, as resinas epoxi novolac podem ter sete ou mais grupos, produzindo uma estrutura
com maior grau de entrecruzamento.

Nas industrias quimicas, petroquimicas, de papel e celulose, e outras onde ha grandes
estruturas metalicas para armazenagem tais como: reservatorios, tanques e diques, ha o
agravante de paradas para manutengdes preventivas que sdo dispendiosas. Dessa forma,
revestimentos com proposta de maior durabilidade, tempo de cura abreviado e materiais
compdsitos ganham importancia no setor de anticorrosivos (1-4).

Os revestimentos compdsitos sdo carregados com material cerdmico. Os mais comuns
contém vidro na forma de fibra ou flocos, glass flake. Sua durabilidade ¢ definida pela
durabilidade dos componentes: fibra (ou flocos) de vidro, matriz polimérica e interface (3). O
ataque do meio por umidade, por exemplo, pode reduzir a resisténcia mecanica da fibra de
vidro e, na resina, aumentar sua plasticidade, iniciar micro-fissuras ou causar
inchamento (5, 6).

As propostas comerciais para revestimentos compdsitos garantem maior durabilidade,
boa estabilidade dimensional numa alta faixa de temperatura, alta for¢a dielétrica e baixa
permeabilidade. Essas caracteristicas contribuiriam diretamente para a preven¢do da corrosao.
Contudo, o desempenho desses revestimentos ainda ndo esta bem caracterizado ¢ nem existem
ensaios acelerados consolidados que possam ser utilizados ao menos para comparar o
comportamento desses compoésitos com revestimentos tradicionais. Essas mesmas restrigdes
se aplicam as novas geragdes de resinas.

Neste trabalho o objetivo € avaliar revestimentos comerciais considerados de altissimo
desempenho para parte interna de tanques de armazenagem de petroquimicos. Todos os
revestimentos selecionados possuem alto teor de solidos e entre eles encontram-se compdsitos
e formulas com resinas novolac.
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2. Materiais e Métodos

2.1 — Caracteristicas Técnicas dos Revestimentos

Os produtos foram divididos em dois grupos, a saber: um grupo que possui vidro em
sua formulagdo e o outro grupo que nao possui.

Tabela 1. Caracteristicas dos Revestimentos: tipo de resina, espessura seca, presenga ou
auséncia de vidro.

REVESTIMENTO TIPO DE PRESENCA | ESPESSURA
RESINA DE VIDRO | SECA (um)
EP1 NAO 570 + 134
EP2 NAO 764 + 289
EP3 EPOXI NAO 1180 + 240
EP4 NAO 870 + 136
EP5 SIM 942 + 256
EPNI NAO 814 + 168
EPN2 EPOXI NOVOLAC SIM 1123 £ 294
EPN3 NAO 732 + 95
EV1 , , SIM 750 a 2300
EV2 ESTER-VINILICA SIM 2490 a 4340
EVNI1 SIM 524 + 146
EVN2 ESTER VINILICA SIM 3600 a 6830
EVN3 NOVOLAC SIM 3200 a 3390
EVN4 SIM 1000 £ 136
0X OXIRANO NAO 1134 + 348
UR URETANO NAO 1140 + 495

Os revestimentos EV2, EVN2 e EVN3 sdo aplicados em camadas, a saber: primer,
argamassa, manta de fibra de vidro impregnada com resina e acabamento. Embora haja 16
siglas, os produtos EVN2, EVN3 e EVN4 sdo idénticos em composicdo. As diferencas
consistem em que EVN3 nao possui acabamento, de maneira que sua camada mais externa ¢ a
manta de fibra de vidro impregnada com a resina e que EVN4 ndo possui argamassa nem
manta de fibra de vidro. Todos os produtos sao bicomponentes e foram aplicados com rolo ou
trincha em pelo menos duas demaos em chapas de aco carbono com 10X15 cm. As chapas
foram desengraxadas e jateadas com granalha angular. A rugosidade da superficie foi de
aproximadamente 70 um.

2.2 — Ensaios de Imersao
Os ensaios de imersao foram:

e Imersdao em solugdo simuladora de dgua de formagao a 80° C (70.000 ppm de
cloreto, 21 g/L de acetato de sddio e ajuste de pH até 5 com acido cloridrico).
Imersdo em agua destilada a 40°C.

Imersao em solucdo de hidroxido de sodio a 20%.

Imersao em solucdo de acido sulfurico a 20%.

Imersao em nafta aromatica.

Imersdo em alcool etilico.

Imersao em metil isobutil cetona (MIBK).
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O ensaio de imersdao em agua de formacdo sintética teve duracdo de trés meses,
enquanto todos os outros tiveram duracao de doze meses.

2.3 — Ensaio de Descolamento Catddico

O ensaio foi realizado segundo critérios sugeridos pela Norma ASTM G8. Este método
¢ um procedimento acelerado para comparar a suscetibilidade de revestimentos a
delaminacdo. Foi feito um furo no revestimento expondo o substrato. Em seguida, as amostras
foram imersas em solugdo simuladora de 4gua de formagdo. Apds a imersdo, as amostras
foram polarizadas catodicamente até o potencial de -1,378 V em relacdo ao eletrodo de
referéncia de calomelano saturado (ECS). Como contra-eletrodo, utilizou-se uma rede de
titdnio revestida com oxidos de terras raras. A delaminacdo foi medida para amostras em
triplicata apos 1, 2 e 3 meses de ensaio. A area delaminada foi fotografada e medida por
tratamento de imagens utilizando o programa IMAGE-PRO PLUS 4.5.

2.4 — Avaliacao de Desempenho
O desempenho dos revestimentos foi avaliado por:

Variagao de suas propriedades eletroquimicas com medidas de impedéncia.
Perda de aderéncia pelo método pull-off (ASTM D 4541).

Ocorréncia de corrosdo aparente e no substrato.

Ocorréncia de empolamento segundo a Norma ASTM D 714.

Impedancia: Foram realizadas medidas de impedancia eletroquimica em amostras nao
ensaiadas e em amostras provenientes dos ensaios de imersdo. Apds o término dos ensaios de
imersdo, as amostras foram lavadas e colocadas para secar no ambiente do laboratério. Apds
cerca de trinta dias, elas eram imersas em solu¢do simuladora de 4gua de formacdo por 24
horas. Apos esse periodo, procedia-se a medida de impedancia em caixa de Faraday, com
células de trés eletrodos, onde a chapa pintada servia de fundo e era fixada por pressdo com
o’ring. O eletrodo de calomelano saturado foi usado como referéncia e uma tela de platina foi
usada como eletrodo auxiliar. As medidas foram feitas com controle potenciostatico no
potencial de circuito aberto de cada amostra. A faixa de freqiiéncias selecionada foi de 40kHz
até 4mHz. A amplitude da perturbagdo em potencial variou entre 10 e 20 mV, conforme a
necessidade de melhorar a qualidade das medidas. O equipamento utilizado foi um
FEMTOSTAT FAS2 da GAMRY Instruments Inc, controlado pelo programa PHE200 da
mesma empresa. Dos diagramas de impedincia foram obtidos valores de resisténcia e
capacitancia pelo seguinte critério: i) quando o diagrama se caracterizava por um arco
capacitivo, o valor da componente resistiva da impedancia correspondente ao ponto de
maximo do diagrama era obtido e multiplicado por 2 (dois). Com este valor de resisténcia (R),
calculava-se a capacitancia (C) pela formula:

C = 2nfmaxR)™!

onde fsx € a freqliéncia correspondente ao ponto de maximo no diagrama;.ii) quando o
diagrama ndo apresentava ponto de maximo bem definido, os valores de resisténcia e
capacitancia eram obtidos por simulagdo com rotina SIMPLEX, considerando um circuito
equivalente RC.
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Perda de Aderéncia: O grau de aderéncia de cada revestimento, antes e apoOs o0s
ensaios, foi medido com equipamento PATTI 110 Coatings and Adhesive Tester, pistao F8.
Os dollies foram jateados com areia e limpos em banho de alcool etilico, com ultra-som,
durante 24 minutos. Depois de secos em ar frio, os dollies eram colados com adesivo
RENGEL SW 404 BR (Resina Epoxi Bisfenol A) e as amostras colocadas em estufa a 40°C,
durante 24 horas.

Os resultados sdao apresentados considerando o tipo de arrancamento e forga aplicada
ao dolly. O tipo de arrancamento variou entre:
1) arrancamento com exposi¢ao do substrato, que se denominou aderéncia (A);
i1) arrancamento na matriz do revestimento, que se denominou coesao (C);
1i1) arrancamento na cola (G).

Embora este ndo seja critério sugerido por norma, acredita-se que esta forma de
apresentacdo facilita a andlise dos resultados. As tensdes de ruptura sdo apresentadas em
diagramas de barras.

Corrosao: A ocorréncia de corrosao nao sera graduada de acordo com padrdes
normalizados porque, devido a alta resisténcia quimica dos revestimentos, ndo foi possivel
retird-los de forma eficiente para avaliar a condi¢dao de toda a area do substrato. Os casos de
corrosdo relatados foram observados nos ensaios de perda de aderéncia ou apds
esmerilhamento e ataque quimico de uma pequena area do revestimento.

Os resultados de resisténcia, capacitancia e aderéncia sdo apresentados na forma de
diagramas de barras, sempre comparando as amostras ao final de cada ensaio com as amostras
que caracterizaram o estado inicial de cada revestimento.

2.5 — Apresentacao e Tratamento Estatistico dos Dados

O software utilizado para confec¢do dos graficos e tratamento estatistico dos dados foi
o Origin 7.0.

No caso de medidas realizadas em duplicata, apresenta-se a média aritmética dos
resultados. Isso s6 aconteceu em poucos casos, onde a dificuldade de medida era grande e os
resultados se apresentavam reprodutivos.

No caso de medidas em triplicata, os resultados apresentam barra de erro
correspondente a amplitude média de variagao.

No caso de medidas em maior nimero, as barras correspondem ao desvio padrao.

3. Resultados e Discussdes

Com o objetivo de facilitar a visualizagdo dos resultados foi adotado o critério de
sombrear com amarelo os dados dos revestimentos sem vidro e sombrear com azul os dados
dos revestimentos com vidro. Além disso, as tintas foram agrupadas conforme a natureza da
resina em: epoxis, epoxis novolac, éster vinilicas, éster vinilicas novolac, oxirano e uretano.

3.1 - Avaliacéo de desempenho em funcéo da natureza do meio de imerséo:
Na Tabela 2 estao os resultados da inspecao visual das amostras apos os ensaios de

imersdo. Nenhum revestimento apresentou corrosdo aparente. Alguns apresentaram
empolamento (E) e corrosdao no substrato (C). O grau de empolamento esta indicado logo
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abaixo da letra E. Os resultados das medidas de aderéncia sdo apresentados na Tabela 3 e
Figural.

Ensaios com temperatura:

Os ensaios mais agressivos foram aqueles com temperatura mais elevada, a saber:
imersdo em agua destilada a 40°C e imersdo em agua produzida a 80°C. Os revestimentos que
ndo apresentaram empolamento, corrosdo ou problemas de aderéncia nesses ensaios foram
EPN3 e EVI.

Tabela 2: Avaliagao de desempenho ao final dos ensaios de imersao.
E: Empolamento; C: Corrosao no substrato

Ensaios
. < Agua de
Revestimento | Agua . NaOH | H,SO, ~
40°C Nafta Mibk Etanol 20% 20% foggfcgao
Grupo de Epoxis
EP1 C C
E |C
EP2 M
E E |C E
E1E 2MD 2MD 2M
EP4 C E C E |C C
2MD 2MD
E |[C E E
1855 4M 2M 4MD
Grupo de Epoxis Novolac
E
EPNI1 oF
E |[C E
EPN2 8D 8D
EPN3
Grupo de Ester Vinilicas
EV1
C E C
EV2 2F
Grupo de Ester Vinilicas Novolac
EVNI c
EVN4
E C
EVN3 AM
E C
EVN2 oF
Grupo de Oxirano
E
OX M
Grupo de Uretano
UR [ Tcl [ s [C] [T T 1T Tc

* Amostras retiradas com 5 dias de ensaio. O revestimento ndo resistiu ao meio.

Os revestimentos EPN1 e EVN4 também nao apresentaram nem empolamento nem
corrosdo. No entanto, ja estavam apresentando perda de aderéncia ao final desses ensaios
conforme mostrado na Tabela 3. Os valores das tensdes de ruptura sdo de aproximadamente
15 MPa para EPN1 e 10 MPa para EVN4, vide Figura 1.



INTERCORR2008 186

Tipo de Ruptura: C: Coesdo; A: Aderéncia com exposi¢do do substrato; G: Cola

Tabela 3: Medidas de aderéncia.

i Agua de

Revestimento C.or.1d.. Agua Nafta | Mibk | Etanol NaOH | H50 formacéo

Iniciais | 40°C 20% 20% 80°C
Grupo de Epoxis
EP1 C A C C C C C A
EP2 A A A A A A A A
EP3 C A C A A G G C
EP4 G A G A A A G A
EP5 C A C C A C C C
Grupo de Epoxis Novolac
EPN1 C G G C A G A
EPN2 C A C C C
EPN3 C C C C C A C C
Grupo de Ester Vinilicas
EV1 C C C C C C
EV2 C C C C C C C
Grupo de Ester Vinilicas Novola
EVNI1 A C A C A A C C
EVN4 C C C C A C C A
EVN3 C C C C C C C C
EVN2 C C C C C C C C
Grupo de Oxirano
(0,4 A A A A A A A A
Grupo de Uretano
UR C C A * A C G C
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Tensao / MPa

Condicdes Iniciais

Epoxi
. Novol.
30+ Epoxi ovolac Ester Uretano
T 1 Vinilica
25_ Novolac .
l Ester 1 Oxirano
204 = Vinilica T
B
1959
%9
0 o
SRL SLL A SR S &
FEEEE o5& " 8
30/ Agua 40°C Agua de Formag&o 80°C
Uretano Epoxi
E: 301 szol C
ster
254 Epoxi Vinilica I Epoxi j{i
Epoxi Novolac Novolac 25+
20- ,
& 20 Ester
:;:i Ester \N/m\llhcla
E:i: Ester Oxirano 15- Vinilica ovolac Uretano
5 Vinilica
§§ 10 " Oxirano
:.0‘: <
5
f il BR
0
Qé&gb‘g) é\@%é%%i&& o & »mufbv@ 80D . O QO @
RRRRLEL° Sy A ey oF
FEEEE o3& & S FEE
NaOH 20% H,SO, 20%
304 301 Ep‘:)Xi . Ester
poxi Vinilica
25 J Ure‘?o 25 | Novolac Novolac
. .
- Epox _ Ester 1
20 Epoxi Vinilica 204
Novolac Novolac i
15 Oxirano Ester
T 15 Vinilica Uretano
Ester Oxirano
10+ Vinilica 101
8 I ol .
0 I 0 0
SRV HEL O S SALIH SLE B S GOS o+ &
SEEEE PFF 0 SIS SELES g5%° S HHQE S

Figura 1: Medidas de aderéncia ap6s ensaios de imersao em meios aquosos.

I:I Sem vidro — Coesdo
I:l Com vidro — Coesdo

Valor negativo — Cola
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Na Figura 2 estdo as resisténcias obtidas de medidas de impedancia em amostras nao
ensaiadas (medida inicial) e apos imersao nos meios aquosos (medida final). Na Figura 3 estao
os valores de capacitincia que também foram obtidos das mesmas medidas de impedancia
(vide item 2.4). Nas medidas iniciais ndo se observa nenhuma diferenca significativa entre os
revestimentos. As resisténcias iniciais estdo entre 10''-10'* Q.cm®. As capacitincias sdo da
ordem de 107"'- 107" F.cm™,

2

RESISTENCIA / Q.cm

Ester

Epoxi Ester

13 JAgua 40° CNO\,O|ac Vinfica “inflica Agua de Formagao 80°C Ester
1074 Epoxi Novolac oxi 1013 No%llac Ester Vinilica
12 = — Xirano
10°1 M _ 7] _ 0 e Uretano 1012 Eﬂoﬁ I \‘/LnTa Nﬂ/(iac Oxirano
10111; — = 1 . - ] ] _ Uretano
10 10 - b
10 1 10
9 10
107+ 9
) ) 10
107+ 8
7 10
10 3 7
6 10
107+ 6
10° 10
ARG IC IR 15
Q/QQ,QQSQ,QQ,Q QéQéQ% d \\é4$4$4e O N O'I"' UL L T T
S22 DL % é’],éb A U e’ye &%b‘ ,,O_\_ s
CEEES FEE T SIS
. Ester
NaOH 20 /OEpOX| Ester Ester 33iH SO 20% EPOX Ester  yinflica
13 Epoxi Novolac Vinflica  Vinflica 10 Novolac vinilica Ngyolac
10 Novolac 12 Epo><| — — Oxi
12 = ] = — Oxirano 10 — = [ Oxirano
10 ] ] o = — Uretano 11 — — — Uretano
11 M 1 B 10 T
10 10
10 10
9
10° 10
8
10° 10
7
107 10
6
10° 10
5 a 7l 105 ||?'|E|'|'||'|'?||'?-- i
10 L B R L IR I T I e LI B B Q%QVQ f’%\'é\/& PR AN »’e&e’lx&eb‘ O+ "\)Q‘
NSV D LD S QOB , SEEE T G SN
FEELES g5&® T LH%& oS EES CCCE

Figura 2: Resisténcia dos revestimentos apos ensaios de imersao em meios aquosos.

I:l Medida inicial sem vidro
I:l Medida inicial com vidro

[:l Medida final
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10'{ Agua de Formacéo a 80 °C
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Figura 3: Capacitancia dos revestimentos apos ensaios de imersdo em meios aquosos.
I:l Medida inicial sem vidro

I:l Medida inicial com vidro

I:I Medida final

Em agua de formagao, observa-se que a diminui¢do de resisténcia mais acentuada foi
para as tintas EPN3, EV1 e EVNI1. Com efeito, as resisténcias iniciais, que estavam entre
10''-10"* Q.cm’® diminuiram cerca de quatro ordens de grandeza. Ao final do ensaio as
resisténcias estavam entre 10°-10” Q.cm®. E importante lembrar que dois desses revestimentos,
EPN3 ¢ EV1 ndo apresentavam empolamento, corrosdo ou perda de aderéncia até o final do
ensaio. Portanto, eles devem ter algum outro mecanismo de protecdo que ndo so barreira.
Talvez prolongando por mais tempo os ensaios, ou desenvolvendo ensaios acelerados,
permitindo o avanco do processo de deterioragdo desses revestimentos, fosse possivel obter
relagdes mais conclusivas entre a variagdo dos parametros eletroquimicos ¢ o desempenho dos
revestimentos. Andlise das tintas liquidas, com identificagdo dos pigmentos e ensaios com
extratos aquosos também poderiam auxiliar nessa interpretacao.

As variagdes de capacitancia em H,O a 40°C e agua de formagdo a 80°C (Fig. 3) ndo
sao da mesma magnitude das resisténcias. A tendéncia das capacitancias ¢ aumentar, o que
geralmente ¢ associado a absorcdo de eletrolito, com conseqiiente aumento da constante
dielétrica. No entanto, a passagem de eletrdlito pelo revestimento em direcdo ao metal pode
lixiviar espécies que promovam sua passivacdo e/ou introduzir mudangas estruturais na

-10 -
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pelicula. Nesses casos até mesmo diminui¢do da capacitincia pode ser observada. Apods
imersdo em NaOH, onde provavelmente ocorre passivagdo, as diminuigdes de capacitancia
foram observadas em vérios revestimentos, vide Figura 3.

Com mibk e nafta, como sera visto mais adiante, que provavelmente geram mudangas
estruturais nos revestimentos, as diminui¢des de capacitancia também foram freqiientes.

Ensaios em acido sulfirico e soda:

Nao foi observado nenhum caso de corrosdo nesses dois meios (Tabela 2). Isso ndo
significa que o eletrolito ndo atingiu o substrato metalico.

No caso da soda, ela pode passivar o metal e ndo se observar produtos de corrosao
volumosos. Essa passivagao pode estar associada as diminui¢des de capacitancia apontadas na
Figura 3, para alguns revestimentos.

No caso do 4acido, os produtos de corrosdo sdo ions em solugdo e também ndo se
observam produtos sélidos volumosos.

Com relagdo ao desempenho desses revestimentos no acido sulfurico ¢ importante
relatar um fato observado em amostra do revestimento EPN1. Houve uma falha no isolamento
de bordas de uma amostra ¢ o acido penetrou, consumindo completamente o substrato
metalico. No entanto, o revestimento permaneceu integro. Se ndo fosse a diferenca de peso
entre as amostras, nao seria possivel detectar o problema; nem empolamento houve na camada
de pintura. Esse fato ressalta a importincia da utilizagdo de técnicas de inspecao
instrumentadas, pois numa simples inspec¢do visual o problema passaria despercebido.

Durante a imersdao em soda houve empolamento nos revestimentos EPS5, EPN2 e
EVN2 (Tabela 2). Esse empolamento foi bem superficial e ndo implicou em perda de
aderéncia, conforme mostra a Tabela 3. Provavelmente, os revestimentos carregados com
flocos de vidro estdo mais suscetiveis ao ataque quimico pela soda.

Os revestimentos OX, EP4, EPN3, EP2 ¢ EVNI apresentaram perda de aderéncia ao
final do ensaio de imersdo em soda (Tabela 3). Os revestimentos OX, EPN1 e EP2
apresentaram perda de aderéncia apds imersdo em 4cido sulfurico. Na verdade, os problemas
de aderéncia relatados para OX, EP2 e EVN1 nao podem ser atribuidos exclusivamente a acao
do meio corrosivo, pois mesmo amostras ndo ensaiadas ja apresentavam problemas neste
sentido.

Ensaios em etanol, mibk e nafta:

Como pode ser visto na Tabela 2, nenhum revestimento apresentou empolamento ou
corrosdao no substrato durante imersdo em nafta. Somente problemas de aderéncia foram
detectados nos revestimentos EP2, EVN1, EPN2, UR e OX (vide Tabela 3 e Figura 4).

As resisténcias dos revestimentos ndo foram muito afetadas pela nafta conforme
mostra a Figura 5. Na figura 6 observa-se diminuicdo de capacitincia para varios
revestimentos. Isso também foi verificado em mibk. Conforme comentado anteriormente,
esses produtos podem ter reagido com as peliculas de algumas tintas, gerando mudangas
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estruturais. Nao houve relagdo direta entre a ocorréncia de defeitos e essas variagdes de
capacitancia. Em etanol as diminui¢des de capacitancia foram menos frequentes.
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Figura 4: Medidas de aderéncia ap6s ensaios de imersao em meios organicos.

I:I Sem vidro — Coesdo
I:l Com vidro — Coesdo
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Figura 5: Resisténcia dos revestimentos apds ensaios de imersdo em meios organicos.
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3.2 — Avaliacéo de desempenho em fun¢éo do descolamento catodico:

dico. O avango da delaminagdo

0

ao os resultados de descolamento cat
dos revestimentos em fungdo do tempo de ensaio estd expresso em didmetro equivalente (DE).

Na Figura 7 est

menos a area do furo

irculo.

Esse parametro foi calculado a partir da area total de delaminacao,

considerando a area de um ¢

b

introduzido propositalmente nas amostras

Os revestimentos mais suscetiveis a delaminagao catodica foram o OX, UR, EPNI,

EP2 e EP4. A Tabela 3 indica que OX e EP2 sdo revestimentos que ja apresentam problemas

de aderéncia desde a aplicagdo. Portanto, o avango da delaminacao deve ser muito facilitado.

,

E interessante observar que o mesmo nao ocorreu para EVNI que também se

caracteriza por baixa aderéncia desde a aplicagdo. Na verdade, o comportamento de EVNI se
diferencia dos demais em agua de formagdao. A Figura 1 mostra que em condigdo inicial, a
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tensdo associada a aderéncia era de 15 MPa. Apos o ensaio em dgua de formacao, as forgas de
coesdo baixaram para cerca de 5 MPa. Na Figura 2, verifica-se que enquanto as resisténcias de
OX, EP2, EPNI1 e UR se mantinham acima de 10° Q.cmz, a resisténcia de EVN1 diminuiu para
10" Q.cm’. Ou seja, suas propriedades de barreira diminuiram significativamente durante
imersao na dgua de formagao.

O meio alcalino gerado pela polarizagdo catddica também interfere muito com as
propriedades de EVNI. Essa afirmacio se baseia no valor de resisténcia em torno de 10° Q.cm’
medido para este revestimento em NaOH 20% (Figura 2). E interessante notar ainda na
Figura 7 que o descolamento medido para 3 meses de ensaio foi menor que para 1 ou 2 meses.
Todos esses dados sugerem reatividade entre EVN1, dgua de formacdo e meio alcalino. Essa
reatividade inibe o avang¢o da delaminagao catodica.

11
10 B 1 més T
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SEELE ;g&éb S S o A8

Figura 7: Descolamento catodico em agua de formagdo sintética.
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A Norma Petrobréas N-2680 aprova revestimentos com descolamento maximo de 1 cm,
apos 30 dias de ensaio realizado de acordo com a Norma ASTM G8. Na Figura 7, entre os
dezesseis revestimentos ensaiados, onze atenderiam a Norma Petrobras com a ressalva de que o
eletrolito utilizado foi agua de producdo sintética. Esse eletrdlito reproduz melhor a condi¢ao
de servigo para o revestimento. Aumentando o tempo de ensaio para 2-3 meses, constata-se que
EP3, EP5, EV1 e EVNI ndo mais seriam aprovados. Esses resultados exemplificam a
importancia de uma permanente avaliagdo por parte dos grandes usuarios de anticorrosivos
sobre a adequag@o do uso de normas internacionais na etapa de sele¢do de seus produtos. Uma
simples adaptagao de procedimentos pode proporcionar resultados mais pertinentes € aumentar
a chance de €xito em suas escolhas.
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3.3 — Avaliagéo de desempenho em funcéo do tipo de resina:

Essa analise deve ser vista com restricdo, pois nao temos garantia de que € sé a
natureza quimica da resina que estd variando. Numa tentativa de minimizar a influéncia de
variagoes nas formulacdes, vamos comparar produtos de um mesmo fabricante.

Os revestimentos EP4 e EPN3 (ep6xi) t€ém o mesmo fabricante € o primeiro apresentou
empolamento e corrosdo no substrato para 4 (quatro) dos 7 (sete) meios ensaiados (vide
Tabela 2). Ao passo que EPN3 (epdxi novolac) nao apresentou empolamento nem corrosao
nos meios ensaiados. Em se tratando de aderéncia, EPN3 apresentou, novamente, melhor
desempenho do que a EP4, exceto para o meio de NaOH. O melhor desempenho de EPN3 em
relacdo a EP4 em meios com temperatura elevada ja era esperado, tendo em vista que este
ultimo tem sua temperatura de operagao limitada a 50°C, enquanto que EPN3 esta limitado a
90°C, segundo informacdo de seus boletins técnicos. Em 4gua de formacdo a temperatura
ambiente e com substrato polarizado catodicamente, EP4 apresenta menor aderéncia e,
portanto, maior tendéncia a delaminagao catddica do que EPN3 (vide Figura 7).

EP2 e EPNI1 também se diferem por ser o primeiro epdxi e o segundo epoxi novolac.
O revestimento com resina novolac apresenta desempenho superior nos ensaios de aderéncia
apods ensaios de imersdo em meios organicos (vide Figura 2).

Esses resultados sugerem que a resina epdxi novolac melhorou o desempenho dos
revestimentos em comparagao a resina epoxi simples.

Os revestimentos EVN2 (éster vinilico novolac) e EV2 (éster vinilico) que também sdo
de um mesmo fabricante, seguem a mesma tendéncia citada anteriormente. No ensaio de
aderéncia, EVN2 (novolac) apresentou maiores valores de tensao. Em meio acido e nos meios
organicos, o desempenho de EVN2 ¢ superior, de maneira que também para a resina éster
vinilica, os resultados sugerem que a féormula novolac implementa o desempenho dos
revestimentos.

3.4 — Avaliacéo de desempenho em func¢éo da presenca de flocos de vidro:

Essa andlise também deve ser vista com restri¢ao, pois ndo € s6 a presenca de flocos de
vidro que varia entre as formulagdes. Contudo, entre dezesseis revestimentos ensaiados, oito
possuem flocos de vidro. Em termos de desempenho, ndo existe uma influéncia conclusiva. O
efeito mais marcante da presenga de flocos de vidro estd na diminuicdo das forgas de coesdo
dos revestimentos (vide Figuras 1 e 4).

Possivelmente a presenga deste material nos revestimentos anticorrosivos tenha efeito
mais marcante diante de esforgos mecanicos ou ciclos térmicos. Seria interessante testar esse
tipo de revestimento considerando essas variaveis de operagdao nos equipamentos.

As justificativas para a utilizacdo de compdsitos como anticorrosivos se referem a
melhoria nas propriedades mecanicas e¢ nas propriedades de barreira. As propriedades
mecanicas ndo foram avaliadas neste trabalho. Com relagdo as propriedades de barreira, ndo
houve nenhuma indicagdo conclusiva sobre um efeito positivo da adi¢ao de flocos de vidro as
tintas. No entanto, percebe-se que em grande parte dos produtos o teor de vidro e o tamanho
das particulas sdo muito elevados. Talvez uma diminui¢do nesses parametros resultasse em
produtos mais eficientes.
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4. Conclusdes e Consideraces Finais

De acordo com os resultados apresentados pode-se verificar que:

1) Houve a identificagdo de trés revestimentos que apresentam problemas de aderéncia desde
a etapa de aplicacgdo, sao eles: EP2, EVNI e OX.

2) O revestimento UR ndo pode ser utilizado na presenca de MIBK.

3) Para armazenamento de hidroxido de sddio deve-se evitar a utilizagdo de revestimentos
com flocos de vidro.

4) Numa analise entre os produtos ensaiados, resguardadas as diferencas nas formulagdes dos
revestimentos, verificou-se uma tendéncia dos produtos formulados com resinas novolac,
tanto epOxi quanto éster vinilica, apresentarem melhor desempenho em comparacao as
resinas simples.

5) Houve tendéncia de diminui¢do nas forcas coesivas nos revestimentos que contém flocos de
vidro, fato que ndo teve influéncia conclusiva sobre o desempenho de protegdo
anticorrosiva nos ensaios realizados neste trabalho. Contudo, sugere-se uma avaliacao
criteriosa por parte dos fabricantes sobre a influéncia do teor e tamanho de particula dos
materiais ceramicos sobre o desempenho anticorrosivo dos revestimentos.

Todas as conclusdes em relagao a desempenho dos revestimentos estdo relacionadas
com o tempo e o tipo de ensaio. Um trabalho para verificar a progressdo das falhas relatadas
seria interessante, uma vez que todas se apresentaram em estagio inicial.

E importante enfatizar que as propriedades anticorrosivas de um revestimento
dependem ndo s6 de sua formulagdo, mas também de sua adequagdo as condi¢des de uso. Esse
trabalho mostra que existem excelentes produtos disponiveis no mercado, com potencial de
atender a necessidade industrial de diminuir paradas para manutencdo. No entanto, sua
adequacdo requer avaliagdo laboratorial. Nesse sentido, existe a necessidade de
desenvolvimento de ensaios acelerados para essa nova classe de revestimentos.

As novas geracdes de revestimentos com alto teor de sélidos, resinas multifuncionais,
adicdo de compositos, etc. poderiam ser classificadas como de altissimo desempenho. Isso
porque tais revestimentos facilmente seriam aprovados em critérios convencionais de selecao
do tipo resistir a 2000 horas de névoa salina. As altas espessuras, propriedades mecanicas e
resisténcia quimica dessas novas geragdes de revestimentos dificultam a deteccdo de falhas
por inspe¢des visuais. Essas consideragdes justificam também investimentos em técnicas
instrumentadas para inspecao.
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