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Abstract

Metal structures are widely used in aggressive environments and its lifetime depends on the
protection of their surfaces. In the oil primary processing, highly aggressive conditions
require the use of noble materials such as super duplex steel. However, this steel has
presented problems of localized corrosion. The coating of these structures aims to extend its
lifetime. This work evaluated the performance of commercial organic coatings applied on
super duplex stainless steel and carbon steel. The laboratory methodology included the
presence of saline solution with CO, and H,S, high temperatures, application of electric field
and thermal cycles. Although with very different behaviors, all coatings showed some kind of
failure after twelve months of testing in autoclave. The tests with electric field indicated the
need for very strict inspection during the step of applying the coating. The thermal cycle tests
appeared as interesting tool to aid in the selection of coatings that will operate at high
temperatures.

Keywords: organic coatings, impedance, super duplex, thermal cycle, high temperature, sour
service.

Resumo

Estruturas metalicas sdo amplamente empregadas em ambientes agressivos e sua vida Uutil
depende da protecdo de suas superficies. No processamento primério de petroleo, as
condigdes altamente agressivas, exigem 0 uso de materiais mais nobres como o aco super
duplex que, no entanto, vem apresentando problemas de corrosdo localizada. O revestimento
dessas estruturas visa prolongar seu tempo de vida util. Nesse trabalho foi avaliado o
desempenho de revestimentos comerciais aplicados em ago super duplex e em aco carbono. A
metodologia de laboratério contemplou a presenca de solucdo salina com CO;, e H,S, altas
temperaturas, aplicacdo de campo elétrico e ciclos térmicos. Embora com comportamentos
bastante diferenciados, todos os revestimentos apresentaram algum tipo de falha apds doze
meses de ensaio em autoclave. Os ensaios com campo elétrico apontaram a necessidade de
grande rigor na inspecdo durante a etapa de aplicacdo do revestimento. Os ensaios com ciclo
térmico apresentaram-se como ferramenta interessante para auxiliar na selecdo de
revestimentos que vao operar em altas temperaturas.

Palavras-chave: revestimentos organicos, impedancia, super duplex, ciclo térmico, alta
temperatura, meio acido.
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Introducéo

Acos super duplex sdo conhecidos por suas propriedades mecénicas e alta resisténcia a
corrosdo. Na industria do petroleo equipamentos construidos com este tipo de ago estdo
presentes em etapas que envolvem agentes corrosivos como: alta salinidade, presenca de H,S
e CO,, altas temperaturas e campos elétricos de alta intensidade. Nessas condi¢cfes de alta
agressividade, casos de corrosdo localizada vém sendo observados no aco super duplex(1).
Com o objetivo de prolongar o tempo de vida Util desses equipamentos, cujo custo é muito
elevado, pensou-se em aplicar revestimentos anticorrosivos. No entanto, a especificacdo de
revestimentos que resistam a essas condi¢des nao € tarefa facil. Dai a necessidade de definir
procedimentos laboratoriais ndo sé capazes de simular essas condigdes operacionais tao
especificas, como também, fornecer respostas rapidas que auxiliem no processo de selecédo
dos revestimentos. Nesse contexto, surge uma questdo importante; se for possivel chegar a
especificacdo de um revestimento que ofereca protecdo prolongada diante desses agentes
corrosivos, como sera o desempenho do aco super duplex revestido comparativamente ao ago
carbono revestido? A metodologia empregada neste trabalho faz essa comparacdo com
ensaios de laboratério que contemplam a presenca de solucdo salina contendo CO, e H,S em
temperaturas acima de 100°C, campo elétrico com intensidade daqueles presentes nos
processos de separacdo Oleo-a4gua e ciclos térmicos. Os ciclos térmicos sdo apontados na
literatura como um importante agente de envelhecimento para revestimentos organicos (2-8).
O comportamento dos revestimentos em todos os ensaios foi monitorado com impedéncia
eletroquimica. Foram também realizados ensaios de permeabilidade ao vapor d’agua e
andlises térmicas para determinacdo das temperaturas de decomposicdo térmica e transicao
vitrea de cada revestimento.

Metodologia

Foram avaliados seis revestimentos organicos comerciais. Um resumo de informacdes obtidas
de seus boletins técnicos é mostrado na Tabela 1. Esses revestimentos foram aplicados em
placas de ago carbono A 516 Gr 60 (C) e aco inoxidavel super duplex UNS S 32760 (S), com
dimens@es 14 cm x 9 cm x 0,6 cm. As placas foram desengraxadas e jateadas com granalha de
aco tipo G-25 até o padrdo Sa 3. O perfil de rugosidade variou de 80 a 100 um para o ago C e
de 40 a 70 um para o0 aco S. Esperava-se obter o mesmo perfil para os dois agos, mas isso ndo
foi possivel. Esse problema sera levado em consideracdo na interpretacdo dos resultados
experimentais. Os revestimentos A, B, C, E e F foram espatulados e o revestimento D foi
aplicado com trincha. As espessuras secas obtidas ficaram dentro das faixas indicadas na
Tabela 1.

Ensaios em autoclave: Foram realizados ensaios de imersdo continua em autoclave com as
seguintes condicdes operacionais: solucdo com 70.000 mg/L NaCl, acetato de sodio (tri-
hidratado) 21 g/L, pH inicial=5 ajustado com HCI 37%, meio desaerado por injecdo de
nitrogénio durante 24 horas e posteriormente saturado com mistura gasosa 96% CO, + 4%
H,S (borbulhamento continuo ao longo do ensaio). As temperaturas foram de 150 °C para os
revestimentos A, C, D, E e F, e 180 °C para B, C, D, E e F. A pressdo de trabalho foi a
pressdo de vapor da agua nas respectivas temperaturas de ensaio. Foi utilizada agitacéo
mecanica durante todo o tempo de ensaio (12 meses). A cada 4 meses eram retiradas amostras
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em duplicata para inspe¢do quanto ao grau de empolamento segundo a norma
ASTM D714-02, medidas de perda de aderéncia pelo método pull-off de acordo com a norma
ASTM D 4541-02 e medidas de impedancia eletroquimica com equipamento Femtostat Fas2
da Gamry Instruments Inc.. A impedancia foi medida com controle potenciostatico no
potencial de circuito aberto, em célula de trés eletrodos na faixa de freqiéncias 40 kHz a
4 mHz e perturbacéo senoidal com amplitude de 20 mV.

Tabela 1: Informagc”)es dos boletins técnicos dos revestimentos

A 750 a 1000 100% solidos. Resina epdxi Imersdo continua em sol. aguosas a
modificada de dois temp, elevadas na faixa de pH 2 a
componentes com agente de 14;  Trocadores de  calor,
cura cicloalifatico de amina separadores de 6leo/gas, 6leo/agua
com reforgos ceramicos. e tanques de condensado.

B 800 a 1000 Resina fendlica epoxi Imerséo em agua, hidrocarbonetos,
novolac, reforcado  com solugbes aquosas e  vapor
carbeto inorganico e silica pressurizado até temperatura de
amorfa. Curado com 185 °C. Separadores de 6leo/gas e
cicloexanodiamina. oleo/agua e autoclaves.

C 1000 Resina epoxi modificada com Protecdo contra erosdo, abrasdo,
reforgos metalicos e cavitagdo ou corrosdo. Resistente a
ceramicos. tensdo causada por agentes tais

como é&cidos, solugdes causticas,
solventes, sais, gases, etc.

D 450 2 800 Resina epoxi novolac Separadores de oleo/agua,
reforcado com flocos de trocadores de calor,
vidro. condensadores, evaporadores e

bombas de agua quente.

E 450 a 800 Resina  epoxi novolac  Separadores de 6leo/agua,
reforgado com carga trocadores de calor,
ceramica. condensadores, evaporadores e

bombas de agua quente.

F 100021500 Resina epoxi novolac Separadores de oleo/agua,

reforcado com fibra de vidro.  trocadores de calor,
condensadores, evaporadores e

bombas de 4gua quente.

Ensaio de imersdo em NaCl 3,5% a temperatura ambiente: a cada 4 meses eram retiradas
amostras em duplicata que passavam pelo mesmo processo de avaliagdo descrito
anteriormente.

Ensaio com campo eléetrico: Foram colocadas 20 amostras de cada revestimento, sendo 10
de aco C e 10 de aco S, em cubas com solugdo de NaCl 3,5%. Havia uma cuba para cada
revestimento. O critério adotado para o ensaio foi submeter as amostras ao campo elétrico até
que houvesse dano ao revestimento. Entre essas amostras foi aplicado campo elétrico com
tensdo alternada de 220 V - 60 Hz, O valor aproximado do campo elétrico gerado foi de
0,2 kV/cm. Este valor esta dentro da faixa utilizada em separadores 6leo-agua. Sempre que 0
revestimento de pelo menos uma amostra rompia, o tempo de ensaio era registrado e media-se
a impedancia de trés amostras de cada revestimento, inclusive da que havia rompido. Apds as
medidas de impedancia, somente as amostras sem rompimento retornavam ao ensaio,
continuando, assim, a contagem do tempo de ensaio.
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Ensaio de permeabilidade ao vapor d’agua: foi feito de acordo com a norma
ASTM D1653-03 em filmes livres dos revestimentos com o objetivo de caracterizar as
propriedades de barreira dos mesmos. Os filmes foram preparados por aplicacdo da tinta
liguida em placas de teflon com extensor, até alcancar espessura na faixa indicada pelo
boletim de cada revestimento.

Ensaio de impedancia com ciclos de temperatura: Filmes livres de cada revestimento eram
colocados como separacdo entre dois compartimentos de uma célula eletroquimica. A célula
era preenchida com solucdo de NaCl 3,5% e o processo de permeacdo do filme pelo eletrolito
era monitorado com impedancia até que esta atingisse estado estacionario. Posteriormente, as
células eram submetidas a variacGes de temperatura, a saber: 25°C, 45°C, 65°C e 85°C. A
variagdo da temperatura era feita de forma ascendente e descendente. Em cada temperatura a
impedancia era medida. Esse procedimento foi realizado em célula de vidro termostatizada.
Essas medidas complementares foram feitas com objetivo de avaliar a influéncia da
temperatura sobre a impedancia dos revestimentos sem a influéncia do substrato metalico.

Resultados e Discussao

O codigo adotado para nomenclatura das amostras tem a primeira letra identificando o
revestimento e a segunda letra identificando o substrato: aco carbono (C) ou super duplex (S).

Ensaio de imersao em NaCl 3,5%

No ensaio de simples imersdo em NaCl 3,5% néo foi detectado empolamento nem corroséo
aparente em nenhuma das amostras até 8 meses de ensaio. Na figura 1 estdo as medidas de
aderéncia inicial, apos 4 e 8 meses de imersdo. A identificacdo das amostras esta na base das
colunas, seguida do tempo de ensaio, numero de medidas/nimero de amostras. As barras sem
indicacdo do tipo de falha correspondem a falhas do tipo B (coesivas) majoritariamente.
Embora haja certa variacdo nos resultados, observa-se tendéncia a diminuicdo das forcas
coesivas em cada revestimento com o aumento do tempo de imersdo. As falhas A/B foram
detectadas principalmente em amostras de aco S. Isso pode estar relacionado a dificuldade em
obter perfil de rugosidade homogéneo e tdo alto quanto aqueles obtidos para o ago C. Esses
resultados sugerem a necessidade de se investigar tratamentos superficiais mais adequados
para 0 aco S. O revestimento E foi aquele que apresentou as piores propriedades de aderéncia,
com falhas A/B ocorrendo nos dois agos, com apenas 4 meses de imersao.

Esse resultado mostra a importancia do estabelecimento de um protocolo experimental de
avaliacdo dos revestimentos indicados para uso em condi¢des de alta agressividade. Com
efeito, os revestimentos da Tabela 1 sdo todos formulados com resinas multifuncionais e
materiais compdsitos. A maioria deles tem indicacéo para uso em separadores de 6leo e agua,
equipamento este que opera com condicBes extremamente agressivas. No entanto, num
simples ensaio de imersdo a temperatura ambiente ja foi possivel verificar que o revestimento
E ndo tem boa aderéncia.
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Figura 1 - Medidas de aderéncia para A (a), B (b), C (c), D (d), E (e) e F (f) em aco carbono e em aco
superduplex. Medidas iniciais, ap6s 4 e 8 meses de imersdo em NaCl 3,5%.

Nas figuras 2 e 3 estdo as impedancias iniciais dos revestimentos e apds 8 meses de imerséo
em NaCl 3,5%, respectivamente. Os revestimentos A, D, E e F apresentam comportamento
muito semelhante. De modo que nessas figuras so estdo os diagramas obtidos para A, B e C.

Os revestimentos A, D, E e F caracterizam-se por comportamento puramente capacitivo com
impedancias de aproximadamente 10** Q.cm? nas medidas iniciais. Ap6s 8 meses de ensaio
comeca a se definir comportamento RC, porém as impedancias ainda permanecem muito altas
para esses quatro revestimentos. Portanto, o principal problema do revestimento E é a perda
de aderéncia ja que suas propriedades eletroquimicas sdo compardveisa A, D e F.

Os revestimentos B e C se caracterizam por comportamento RC desde as medidas iniciais
com impedancias de aproximadamente 10™ Q.cm? Apds 8 meses de ensaio esses valores
diminuiram de aproximadamente uma ordem de grandeza.
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Figura 2 - Impedancia inicial dos revestimentos para amostras em triplicata.
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A carga metélica presente nas formulac6es de B e C pode ser responsavel pelos menores
valores de impedancia obtidos para esses revestimentos, vide Tabela 1. Portanto, esse
comportamento da impedancia ndo pode ser associado a piores propriedades de barreira. Essa
afirmativa é corroborada pelos resultados de permeabilidade ao vapor d”agua mostrados na
figura 4. Efetivamente B e C apresentam permeabilidade até mais baixa quando comparados a
A ou F, por exemplo.

0,45 -
04 -
0,35 -
03 -
0,25 -
02 -

0,15 -

4m (g)

0,1 —A(1013pm)
—B (1107um)
C(1094pm)

0 - ,“ F(1235um)

0,05 -

-0,05

-100 100 300 500 700
tempo (h)

Figura 4 — Permeabilidade ao vapor d"agua em filmes livres dos revestimentos A, B, C e F. Valores entre
paréntese na legenda sdo a média das espessuras dos filmes.

Ensaio com Campo Elétrico

A Tabela 2 apresenta 0 nimero de amostras com 0s respectivos tempos em que elas
apresentaram danos devido a acdo do campo elétrico.

Tabela 2: Tempo de ensaio e nimero de amostras danificadas pelo campo elétrico.

m{m|o(oO|w|>

As falhas sdo localizadas, com forma circular e reacdo de eletrolise se processando no local
violentamente, com muita evolucio de gas e consumo do substrato metalico. E importante
ressaltar que nenhum dos revestimentos rompeu completamente. A localizagdo da falha
sugere que heterogeneidade na pelicula de pintura é fator determinante para sua ocorréncia.
Sendo assim, um rigido controle de qualidade no processo de aplicacdo dos revestimentos em
equipamentos sujeitos a acdo de correntes de fuga € fortemente recomendado.

O revestimento E foi aquele que apresentou o pior desempenho. Na tentativa de melhor
entender esse comportamento, foram calculadas as constantes dielétricas de cada revestimento
a partir das medidas de impedéancia apds 4 meses de imersdo em NaCl 3,5%, quando o0s
revestimentos ja estavam em contato prolongado com o eletrolito, mas sem apresentar sinais
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de deterioracdo. As constantes dielétricas foram calculadas para 4 amostras de cada
revestimento. Os valores médios estdo na Tabela 3.

Tabela 3: Valores médios de constante dielétrica calculados para o0s
revestimentos A, B, C, D, E e F apés 4 meses de imersdo em NaCl 3,5%.

Revestimento  Constante dielétrica (g)
40,1
276,4
323,4
7,0
11,6
38,4

TMOOW>

Os revestimentos B e C apresentaram valores de constantes dielétricas muito altos. Acredita-
se que isso seja devido a carga metalica presente em tais revestimentos. As constantes
dielétricas de A, D, E e F estdo entre valores tipicos de material polimérico (4 a 6) e a
constante dielétrica da agua (80). Portanto, pelas constantes dielétricas ndo € possivel explicar
0 comportamento diferenciado de E no ensaio com campo elétrico.

A figura 5 mostra os resultados de impedancia para os revestimentos A, B, C, D, E e F, ap6s
602 horas de campo elétrico aplicado. Observa-se que a reprodutibilidade entre as medidas
ndo é boa, sugerindo que a acdo do campo elétrico revela rapidamente heterogeneidades
intrinsecas de cada revestimento. Também neste aspecto, o revestimento E apresentou o pior
comportamento.

Comparando as impedancias da figura 5 com aquelas da figura 3 ap6s 8 meses de imersao
simples, vé-se que o campo elétrico realmente exerce um efeito acelerador do envelhecimento
da maioria dos revestimentos. Essa acdo € distinta para cada um deles. Destaca-se 0
comportamento do revestimento E que mostrou as maiores alteracdes e do revestimento C que
ndo mostrou nenhuma alteragéo significativa da impedéancia.

Né&o foi detectada nenhuma influéncia do aco base sobre os pardmetros avaliados neste ensaio.
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Figura 5 - Impedancia dos revestimentos apds 602 horas de ensaio com campo elétrico. Amostras em

triplicata.

Ensaios em autoclave

A figura 6 mostra aspecto representativo das amostras ao final do ensaio em autoclave a
150°C e 180°C.
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Figura 6: Aspecto dos revestimentos apos ensaio em autoclave a 150°C e 180°C.

A tabela 4 mostra a classificagdo quanto ao grau de empolamento dos revestimentos durante o
ensaio em autoclave a 150°C e 180°C. O aumento da temperatura implicou em aumento
significativo do grau de empolamento de D, E e F. A deterioragéo desses revestimentos foi tdo
acelerada a 180°C que o ensaio foi interrompido aos 8 meses. Os revestimentos A (150°C), B
(180°C) e C (150°C e 180°C) mostraram menor tendéncia ao empolamento. A influéncia do
substrato nesse aspecto ndo é conclusiva.

Tabela 4 - Inspecéo visual dos revestimentos em agos C e S, apos 4, 8 e 12 meses em autoclave a 150°C e
180°C. (E: Empolamento, A: Auséncia de empolamento, N: N&o ensaiado).

T (°C) | Revestimento Tempo de ensaio Revestimento Tempo de ensaio
(meses) (meses)
4 8 12 4 8 12
AC A A E(4P) AS A A E(4P)
150 cc A A A cs A A EQ@P)
DC A E(4P) E(2PD) DS A A E(4D)
EC A A E(2M) ES A A E(6P)
FC A A E(4M) FS A A E(4M)
BC E(6M) E(4P) E(6P) BS E(6M) E(@4P) E(6P)
180 cC A A A CS E(2P) E(2P) E(2P)
DC E(2D) E(2M) N DS E(2D) E(2D) N
EC E(4P) A N ES E(0) E(2P) N
FC E(2P) E(2M) N FS E(2P) E(2MD) N
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Nas figuras 7 e 8 estdo os resultados das medidas de aderéncia para os revestimentos A, C, D,
E e F ensaiados a 150°C e B, C, D, E e F ensaiados a 180°C, respectivamente.

0 : 150°¢

30 07 J
25 5

20 - n

15 15

10 104

se il

] 04 i ! .
A AN ¢
Y 9e

&g
o

b\'\’ \:l,\b' @\’L o‘,\W y\q’ 5.\'" Q,\q/ %\'1, \% s “h\m J:\“' . 2
2 A &7 5/ P 9/ (% 5/ @ @ -}" & & & 'y &
\{\\O L& &eﬁq' &z" é\e?z & & L%é' ',\,:& & & & & & &
RO I S A ¢ ovs g e
L O O ¢ & & e
(@) (b)
35 T
150°C
30 150°C — 0
25 25
20 T A/B100%
~~
@ 15 F
o
s 10
N—r 5
[%2]
[ 0
(@] \q\'L S A A ¢
DAY AR A AR A
o (_\\éﬂo/ & A A S A S 4
& s o5 & A
S o
(c
35
20 | 150°C
25
20 T
] ] ]

10
5
0

RO S NG QA
N \ o/ o/ o/ o/ 9/ &7
& / & YA A A A

& oS
¢ AR A
LS A G- G o & &

(e)
Figura 7 - Aderéncia de A (a), C (b), D (c), E (d) e F (e) apés retiradas da autoclave a 150°C.

A 150°C os revestimentos A, C e F tiveram desempenho melhor comparativamente a D ou E.
Com efeito, o revestimento D apresentou empolamento mais importante e o revestimento E
perdeu aderéncia. A 180°C somente os revestimentos B e C resistiram ao ensaio, mas
constata-se queda substancial nas forcas de coeséo sugerindo importante deterioracdo dos
mesmos. Nesse aspecto também nao foi detectada nenhuma influéncia conclusiva do tipo de
aco.
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Figura 8 - Aderéncia de B (a), C (b), D (c), E (d) e F (e) ap6s retiradas da autoclave a 180°C.

Na figura 9 estdo as impedancias dos revestimentos A, C, D, E e F, para amostras em
duplicata, ap6s ensaio a 150°C. Houve diminuicdo das impedancias e aumentou o niimero de
constantes de tempo associadas ao comportamento de cada revestimento.

Quando a temperatura do ensaio em autoclave aumenta para 180°C a situagdo se torna bem
mais critica. De um modo geral, todos os revestimentos apresentaram queda no médulo de
impedancia muito maior do que no ensaio a 150°C. Os revestimentos D, E e F apresentaram
desempenho tdo comprometedor em 8 meses de ensaio, que 0S mesmos ndo entraram na
autoclave para completar os 12 meses. O revestimento F apresentou um grau de empolamento
tdo alto com 8 meses de ensaio, que devido a esse fato, ndo foi possivel realizar medidas de
impedancia do mesmo nesta retirada.
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Figura 9 — Diagramas de Bode dos revestimentos A, C, D, E e F ap6s ensaio em autoclave a 150°C.

As temperaturas utilizadas nos ensaios de autoclave sdo muito altas. O ensaio com duracgdo de
meses tem custo muito elevado. E importante o desenvolvimento de uma metodologia
alternativa que possa orientar uma selecéo, gerando resultados mais rapidos e com custo mais
baixo. Visando o desenvolvimento desta metodologia, procedeu-se a analise térmica dos
revestimentos. Foram feitas anélises termogravimétricas a fim de determinar as temperaturas
onde comegam a ocorrer decomposi¢es termicas de cada revestimento. Também foram
realizadas medidas da temperatura de transicdo vitrea (Tg) por analise dindmico mecanica
(DMA). Os resultados dessas analises estdo na Tabela 5.

Com os primeiros picos de decomposigdo superiores a 300°C se pode afirmar que ndo houve
decomposic¢do térmica de nenhum revestimento nos ensaios de autoclave. Por outro lado, as
temperaturas de transicdo vitrea de todos os revestimentos estdo em torno de 60°C. Portanto,
durante os ensaios a 150 °C e 180 °C as propriedades de cada um dos revestimentos deve ser
muito distinta daquelas medidas a temperatura ambiente. Entre essas propriedades se incluem
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as propriedades eletroquimicas, particularmente a impedéancia, que se sabe apresentar relacdo
com as propriedades de barreira dos revestimentos. Entdo, como uma maneira de se verificar
a influéncia da temperatura na impedancia dos revestimentos fez-se uma adaptacdo de
metodologia ja utilizada por Bierwagen e col (3), que consiste em medir impedancia dos
revestimentos submetidos a ciclos térmicos.

Tabela 5: Temperaturas de decomposicao e de transi¢éo vitrea dos revestimentos.

A 356 63
B 355 64
C 345 57
D 371 68
E 354 64
F 362 65

Ensaio com ciclo térmico

A impedancia de filmes livres dos revestimentos foi medida durante ciclos de temperatura
entre 25°C e 85°C. Nesse intervalo de temperatura esta a Tg dos revestimentos. Assim, se
pode avaliar a mudanca das propriedades eletroquimicas quando esta temperatura for
ultrapassada e tentar relacionar essa mudanga com o desempenho nos ensaios de autoclave.

Na figura 10 estdo os diagramas de Bode obtidos para o revestimento B nas temperaturas de
25°C, 45°C, 65°C e 85°C. Pode-se notar que é significativa a diminui¢do da impedancia com o
aumento da temperatura, mas 0s revestimentos avaliados apresentam diferentes
suscetibilidades a essas variagOes de temperatura. Ainda na Figura 10, observa-se que em
altas frequéncias, até cerca de 10 Hz, os mdduloes de impedéancia ndo apresentam
sensibilidade a variacdo de temperatura. Em freqiiéncias mais baixas ocorre separa¢do do
modulo para cada temperatura. Isso ocorre para todos os revestimentos. Escolheu-se a
frequéncia de 0,1 Hz para comparar a variacdo da impedancia de cada revestimento com a
temperatura. Esse procedimento ja foi utilizado por Bierwagen e col. (3).
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Figura 10 - Diagramas de Bode de filmes do revestimento B em ciclos de temperatura.

Na figura 11 estdo graficos com o médulo da impedancia medida na frequéncia de 0,1 Hz em
cada temperatura para cada revestimento em funcdo do inverso da temperatura. Foram
utilizadas amostras em duplicata. Os ciclos de temperatura foram feitos de forma ascendente e
descendente com o objetivo de verificar a reversibilidade da variacdo das impedancias.
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Figura 11 - Mé6dulo da impedancia medida a 0,1 Hz para os revestimentos A (a), B (b), C (c), D (d), E (e) e
F (f) submetidos a ciclos de temperatura.

Os graficos mostram diminuicdo mais assintética da impedancia quando a temperatura
ultrapassa 45°C. Esse comportamento é coerente com os valores de Tg apresentados na
Tabela 5, ou seja, entre 45 e 65 °C devem ocorrer grandes mudancas nas propriedades dos
revestimentos ja que suas Tgs se encontram neste intervalo. Somente na figura 11(b) esse
comportamento ndo ficou evidenciado. Comparando a variagdo da impedancia dos
revestimentos, se percebe que D, E e F foram muito mais sensiveis as mudancas de
temperatura do que A, B ou C. Isso coincide com o melhor desempenho desses dltimos. A
abordagem dessa metodologia visando prever o desempenho de revestimentos organicos em
altas temperaturas € muito preliminar, mas os resultados estimulam a continuacdo desse
trabalho.

Conclusodes

Foi confirmada a necessidade de desenvolver metodologia laboratorial para selecdo de
revestimentos organicos que serdo utilizados em condicGes de extrema agressividade como
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aquelas presentes em equipamentos de processamento primario do petréleo. Os produtos
disponiveis no mercado ndo sdo muitos. Mesmo assim, as informacGes dos boletins técnicos
precisam ser conferidas.

Nenhum resultado obtido no presente trabalho mostra que revestimento organico
anticorrosivo tem melhor desempenho quando aplicado em ago inoxidavel super duplex UNS
S 32760 em comparacdo ao ago carbono C-Mn A 516 Gr 60. Levando em consideragdo a
maior dificuldade no pré-tratamento superficial do aco super duplex, foi verificado que existe
tendéncia a diminuicdo da aderéncia dos revestimentos se ndo houver investimento para
definicdo criteriosa do tratamento superficial deste ago.

A comparacdo das medidas de impedancia dos revestimentos deve considerar a presenca de
material condutor em suas formulagOes. Impedancias mais baixas dos revestimentos B e C
ndo podem ser relacionadas com propriedades de barreira piores. O ensaio de permeabilidade
ao vapor d’agua mostrou que tanto B quanto C possuem boas propriedades de barreira em
comparagdo com os demais revestimentos.

Em relacéo ao ensaio de campo elétrico, o revestimento E apresentou o pior desempenho. Os
demais revestimentos ainda ndo apresentaram falhas. Quanto ao tipo de falha é interessante
observar que o revestimento ndo rompe completamente. A falha é bem localizada sugerindo
gue heterogeneidade na pelicula de pintura é fator determinante para sua ocorréncia. Sendo
assim, um rigido controle de qualidade no processo de aplicacdo dos revestimentos em
equipamentos sujeitos a acdo de correntes de fuga € fortemente recomendado. O efeito da
aceleracao do envelhecimento dos revestimentos pela acdo do campo elétrico foi avaliado por
impedancia eletroquimica. O campo elétrico realmente exerce um efeito acelerador na maioria
dos revestimentos. Essa acdo é distinta para cada um deles. Destaca-se 0 comportamento do
revestimento E que mostrou as maiores alteragfes e do revestimento C que ndo mostrou
nenhuma alteracéo significativa da impedancia até 600 horas de exposi¢do ao campo.

Em autoclave a 150°C com H2S/CO2, os resultados de inspecdo visual, aderéncia e
impedancia mostraram diferencgas entre os revestimentos, sendo o revestimento A o que teve
melhor desempenho nos ensaios em autoclave a 150°C, embora este ja tenha apresentado
pequeno empolamento ao final de 12 meses. Até este periodo a aderéncia desse revestimento
permaneceu superior a 10 MPa. Com relagdo aos demais revestimentos, o0 E mostrou-se
inadequado para utilizagdo nessas condicdes, pois sofreu significativa perda de aderéncia,
apresentando falha do tipo A/B ja aos 4 meses de ensaio. Com relacdo aos revestimentos C, D
e F, notou-se que esses revestimentos apresentaram desempenho intermediario, chegando a
valores de aderéncia em torno de 5MPa e grau de empolamento entre pouco e médio ao final
de 12 meses.

O aumento da temperatura para 180°C teve efeito significativo no processo de deterioracdo
dos revestimentos C, D, E e F. Com relacédo ao tipo de substrato, houve tendéncia a obtencéo
de resultados piores de aderéncia para os revestimentos aplicados em super duplex, mostrando
mais uma vez a necessidade de cuidado no tratamento de superficie deste aco. Com relacéo
aos revestimentos D, E e F, os resultados até 8 meses de ensaio mostram que eles ndo sdo
adequados para utilizacdo nesta temperatura. Os revestimentos B e C apresentaram falhas
menos importantes, mas a perda significativa de coesdo sugere que esses revestimentos
também ndo podem ser utilizados nesta temperatura por tempo prolongado.
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E importante a verificacdo da temperatura de transicéo vitrea dos revestimentos anticorrosivos
que serdo utilizados em altas temperaturas. Todas as propriedades dos revestimentos medidas
em temperaturas abaixo da Tg devem ser consideradas com restricdo em processos de selecéo.
Medidas de impedancia dos revestimentos, submetidos a ciclos de temperatura, mostram que
a mudanca nas propriedades eletroquimicas € muito significativa. Essas medidas foram feitas
em filmes livres com temperaturas abaixo de 100°C, mas serviram para mostrar diferencas
que de forma preliminar puderam ser relacionadas com o desempenho dos revestimentos em
autoclave. Fica como sugestdo de continuagéo deste trabalho, um estudo mais criterioso desta
metodologia a fim de incorpord-la em protocolos de selecdo de revestimentos para altas
temperaturas.
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