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Suscetibilidade a variagdes de temperatura

de revestimentos compadsitos anticorrosivos
Thiago Cordeiro da Silva®, Isabel Cristina Pereira Margarit-Mattosb, Aquila Vieira do Nascimento®

Abstract

Harsh conditions in petroleum industry include temperature variation during service of in-side
coated equipments. Ranking coatings for this purpose is a hard task, demanding expensive
and long-term testings. The aim of this paper is to study the behavior of composite
anticorrosive coatings when subjected to temperature variations. The methodology consists in
comparing the performance of coatings provided by recognized brands subjected to corrosion
test with immersion at room temperature and immersion with variation of temperature. During
corrosion testing EIS, pull-off adhesion measurements and SEM are made to characterize
performance. Mechanical dynamic analysis was employed to compare thermo-mechanical
properties of new and aged coatings, seeking relationship between these properties and
performance in corrosion testing. It is observed that the classification of performance is
related with the relative change of the complex modulus magnitude between glassy and
rubbery states for each coating. This result suggests that this can be one source of damage
generation in the studied composite coatings and can justify the inclusion of this methodology
in the selection criteria of coatings to be used in conditions involving thermal variations.

Resumo

CondicOes de alta agressividade na industria de petréleo incluem a variacdo de temperatura
durante o servigo de equipamentos com revestimento interno. A escolha de revestimentos para
este fim é uma tarefa dificil, exigindo testes caros e de longo prazo. O objetivo deste trabalho
é estudar o comportamento de revestimentos anticorrosivos compositos quando submetidos a
variacbes de temperatura. A metodologia consiste em comparar o desempenho dos
revestimentos fornecidos por marcas reconhecidas, submetidos a ensaios de corrosdao com
imersdo a temperatura ambiente e imersdo com variagdo de temperatura. Durante 0s ensaios
de corrosdo EIE, medicGes de aderéncia por pull-off e MEV foram feitas para caracterizar o
desempenho. Anéalise mecanica dindmica foi utilizada para comparar propriedades termo-
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-mecanicas de revestimentos novos e envelhecidos, buscando relagGes entre essas
propriedades e o desempenho nos testes de corrosdo. Foi observado que a classificagdo de
desempenho esté relacionada com a magnitude da mudanca relativa do médulo complexo
entre os estados vitreo e borrachoso de cada revestimento. Este resultado sugere que esta pode
ser uma causa de geracdo de danos nos revestimentos compositos estudados. Sendo assim, se
justifica a inclusdo dessa metodologia nos critérios de selecdo de revestimentos a serem
utilizados em condic¢des operacionais que envolvam variacdes térmicas.

Introducéo

A demanda por revestimentos compativeis com os mais variados ambientes sempre exigiu 0
desenvolvimento de testes confiaveis de avaliagdo. A maneira ideal para obter bons resultados
seria testar os revestimentos no préprio ambiente onde serdo aplicados. Assim, durante o
teste, 0 revestimento estaria submetido a condicdes de utilizacdo, que muitas vezes ndo sdo
alcancadas com as simulacOes realizadas em laboratério. De fato, existem varios parametros
responsaveis pela degradacdo dos revestimentos anticorrosivos, tais como: temperatura,
radiacdo ultravioleta, umidade, presenca de ions em solucdo, esfor¢cos mecéanicos sobre o
revestimento, dentre outros. Cabe ao avaliador definir condi¢cdes experimentais fiéis a
condicdo operacional & qual os revestimentos estardo submetidos. Nesse contexto, ndo é
procedimento usual a avaliacdo de propriedades mecanicas associadas aos ensaios de corrosao
com revestimentos organicos. A importancia dessa associacdo vem sendo discutida na
literatura (1-3). Os artigos dedicados a esse tema, em sua maioria, comparam o desempenho
de revestimentos anticorrosivos com e sem solicitagdo mecénica introduzida por deformacéo
de forma controlada.

As solicitagdes mecénicas sd0 muito comuns nos revestimentos anticorrosivos. Elas podem
surgir por causas distintas, como: i) pelo processo de corrosdo propriamente dito, em areas
com acumulo de produtos de corrosdo sob o revestimento ou, em areas onde o substrato
metélico estd parcialmente exposto e ocorre geracdo de hidrogénio, em decorréncia de
corrosdao ou protecdo catddica; ii) por trabalho mecénico na estrutura ja revestida; iii) por
condicdes operacionais envolvendo contato entre revestimento e fluidos em regime turbulento
ou com s@lidos em suspensdo e iv) pela absor¢do de agua e/ou gases durante a exposicao,
criando carregamentos mecanicos nos revestimentos. Outra condi¢do operacional que gera
solicitacdo mecénica em revestimentos € a variagdo de temperatura. Ciclos ou choques de
temperatura podem ser muito mais danosos ao revestimento do que temperaturas altas
constantes. A variacdo de temperatura pode gerar danos na interface revestimento/metal
devido a diferencas nos coeficientes de expansdo térmica e também pode acelerar o processo
de envelhecimento do revestimento pela geragéo de tensdes nas interfaces carga/matriz (2).
Neste trabalho serdo avaliados revestimentos comerciais compdsitos com proposta de
desempenho em condicGes de alta agressividade. Os revestimentos compositos sdo carregados
mais frequentemente com material ceramico. Os mais comuns contém vidro na forma de fibra
ou flocos. Sua durabilidade é definida pela resisténcia dos componentes (4). O ataque do meio
por umidade, por exemplo, pode reduzir a resisténcia mecanica da fibra de vidro e, na resina,
modificar sua plasticidade, iniciar micro fissuras ou causar inchamento (5-6).

As propostas comerciais para revestimentos compoésitos sugerem maior durabilidade, boa
estabilidade dimensional numa alta faixa de temperatura, alta forca dielétrica e baixa
permeabilidade. Essas caracteristicas contribuiriam diretamente para a prevencao da corrosao.
Contudo, o desempenho desses revestimentos ainda nédo esta bem caracterizado.



O objetivo geral do trabalho é avaliar o comportamento de revestimentos anticorrosivos
compésitos considerados de alto desempenho a nivel mundial quando submetidos a variacdes
de temperatura. Os resultados evidenciardo o estado da arte de revestimentos utilizados para
este fim e marcam o inicio da avaliacdo de propriedades mecénicas em revestimentos
organicos anticorrosivos no LNDC.

Metodologia

A metodologia consiste em comparar 0 desempenho de revestimentos compdsitos comerciais
submetidos a trés tipos de ensaio de corrosdo, a saber: imersdo a temperatura ambiente,
imersdo com variacdo ciclica de temperatura e imersdo com choque térmico. Durante 0s
ensaios sdo realizadas medidas de impedancia eletroquimica a fim de caracterizar a cinética
de envelhecimento dos revestimentos. O desempenho também € caracterizado com medidas
de aderéncia pelo método pull-off (7) e MEV a fim de verificar se os efeitos da temperatura se
concentram na interface metal/revestimento ou na matriz do revestimento. Foram escolhidos
revestimentos fornecidos por fabricantes reconhecidos internacionalmente com aplica¢do na
industria do petréleo. Em complementacdo foi realizada analise mecanica dinamica (DMA),
visando a caracterizagdo termomecanica dos revestimentos novos e envelhecidos, buscando
relacdo dessas propriedades com o desempenho nos ensaios de corroséo.

Os revestimentos utilizados neste trabalho sdo compdsitos de matriz epdxi e materiais
ceramicos como cargas. O teor de sélidos obtido por termogravimetria e a faixa de espessura
seca de cada revestimento esta na Tabela 1. Foram avaliados cinco revestimentos comerciais
que serdo referenciados como A, C, D, E e F. O revestimento F é o GUnico composto por duas
camadas. Os demais sdo monocamada. O revestimento A foi aplicado com espatula e os
demais com trincha.

Tabela 1 — Revestimentos avaliados e suas caracteristicas

Revestimento Solidos residuais (%) Espessura (um)
A 66 750 — 1000
C 71 1000
D 42 500 - 800
E 33 800
F 47 1000 — 1500

Os revestimentos foram aplicados em agco C-Mn A 516 Gr 60 com dimensdes de 140 mm X
90 mm x 6 mm. O aco foi jateado ao metal branco atingindo perfil de rugosidade entre
70-100 pm. Os ensaios de corrosdo foram realizados em solucdo de NaCl 3,5% (m/m) e em
diferentes condicOes de temperatura. Sao eles:

Imersdo: Amostras foram imersas a temperatura ambiente durante 8 meses.

Ciclo térmico: Numa primeira etapa, todas as amostras ficaram imersas e submetidas a ciclos
de temperatura entre 15°C e 80°C. A troca de temperatura era feita com controle eletronico a
cada 24 hs. O tempo médio para que a nova temperatura fosse atingida era de 6 h. Portanto,
cada ciclo corresponde a 48 h de ensaio. Inicialmente, todas as amostras foram submetidas a
20 ciclos de temperatura. Depois, numa segunda etapa, elas foram divididas em dois grupos:
um grupo de amostras foi submetido a mais 30 ciclos e o outro grupo foi direcionado para
ensaio com choque térmico. A contagem de ciclos e choques apresentada nos resultados se
refere somente a segunda etapa do ensaio.



Choque térmico: as amostras foram colocadas numa cesta que se movimentava entre dois
banhos termostatizados a cada 24 hs. As temperaturas de cada banho eram 15°C e 80°C,
respectivamente. A diferenca entre esse ensaio e o de ciclo térmico € que a troca de
temperatura ocorria instantaneamente. Ap6s os 20 ciclos de temperatura da primeira etapa, as
amostras foram submetidas a 30 choques térmicos.

Impedancia: As medidas de impedancia foram realizadas com AFT da Solartron Modelo 1250
e potenciostato Ohminimetra Modelo PG19. Nas amostras revestidas o controle foi
potenciostatico no potencial de circuito aberto. A varredura de frequéncias foi de 40kHz a 4
mHz. A amplitude de perturbacdo foi de 20 mV. As medidas foram realizadas em caixa de
Faraday com célula de trés eletrodos. O contra-eletrodo era de platina com grande area
superficial e o eletrodo de calomelano saturado foi utilizado como referéncia. Os resultados
obtidos sdo analisados em graficos do mddulo da impedancia medida a 4mHz em func¢éo do
tempo de ensaio. Esse critério de avaliacdo do efeito da temperatura em revestimentos
organicos é proposto na literatura (1).

DMA: O equipamento foi o DMA 8000 da Perkin Elmer. Foram realizadas duas varreduras de
temperatura para a determinacdo das propriedades viscoelasticas e das Tgs dos revestimentos
(8). A freqliéncia de 1 Hz foi utilizada para perturbacao senoidal na amplitude de deformacao.
A taxa de variacdo da temperatura foi de 5°C/min de 25°C até 170°C. Corpos de prova
envelhecidos nos ensaios de ciclo e choque térmico foram ensaiados para evidenciar o efeito
dessas condicdes nas propriedades viscoelasticas dos revestimentos. O método de ensaio
utilizado foi o de tracao.

Resultados e discussao

Variacdo da temperatura de transi¢cdo vitrea: Foram obtidos valores de temperatura de
transicdo vitrea (Tg) para cada revestimento com diferentes parametros provenientes de
medidas com DMA. A Figura 1 traz em detalhes os parametros utilizados, que foram: i) o
onset do modulo de perda (OE™); ii) o onset de tand (OTd); iii) o onset do modulo de
armazenamento (OE”); iv) o pico do mddulo de perda (PE™") e v) o pico de tan 6 (PTd).

Os valores de Tg encontrados para 0s revestimentos se encontram na Figura 2. Em cada
grafico, podem-se observar dados para amostras ndo envelhecidas, amostras envelhecidas
com 20 ciclos ou 20 choques térmicos e amostras envelhecidas por 8 meses em imersao.

De um modo geral, os menores valores de Tg foram obtidos com OE™ e os maiores valores
foram obtidos com PTd. Comparando os valores de Tg obtidos pelos diferentes parametros,
observa-se que podem ocorrer grandes variacbes. Por exemplo, essa variacdo para 0
revestimento A foi de aproximadamente 30°C, isto é, a Tg definida por OE™" foi de
aproximadamente 70 °C para as amostras submetidas a ciclos ou choques. O valor obtido para
essas mesmas amostras por PTd foi de aproximadamente 100°C, isto é, 30°C de diferenca
entre os dois valores para a mesma condic¢éo de ensaio. Essa diferenca foi aproximadamente
igual para todos os revestimentos.
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Figura 1 - Diferentes parametros utilizados na obtencdo das Tgs durante as medidas de
DMA. Onset do modulo de perda (OE™). Onset de tand (OTd). Onset do médulo de
armazenamento (OE"). Pico do médulo de perda (PE""). Pico de tan & (PTd).

Todos esses valores estdo associados com algum tipo de mudanca estrutural no material (9).
Portanto, adotar um Unico valor para sinalizar a transicdo vitrea depende de demanda do
cliente, conveniéncia do experimentador ou foco da pesquisa. Em realidade, a transicao vitrea
ocorre numa faixa de temperaturas e a técnica de DMA possibilita discriminar as temperaturas
em que mudancas estruturais especificas comegcam a ocorrer no material.

Comparando as faixas de Tg obtidas em cada condicdo de ensaio para um mesmo
revestimento se verifica que as amostras submetidas a envelhecimento térmico apresentaram
sempre maiores valores de Tg, denotando enrijecimento das cadeias. O aumento mais
significativo foi observado para o revestimento A. Pds-cura dos revestimentos ndo explica
esse enrijecimento porque os dados da Figura 2 foram obtidos na segunda varredura de
temperatura. Portanto, 0s ensaios com ciclos e choques térmicos tiveram efeito similar ao de
uma témpera nos revestimentos compositos avaliados.

Ainda na Figura 2, comparando as Tgs dos revestimentos antes dos ensaios de corrosdo, o
revestimento C é aquele que apresenta as mais altas Tgs (80-110°C), o revestimento A
apresenta as Tgs mais baixas (50-75°C) e os revestimentos D, E e F tém comportamento
intermediario (60-100°C). De acordo com essa caracterizacdo, nos ensaios de ciclos e choques
térmicos, quando as amostras eram submetidas a 80 °C, o revestimento C se encontrava no
limite do estado vitreo e 0s outros revestimentos se encontravam na transi¢cdo ou no estado
borrachoso. A relagdo dessa propriedade com o desempenho dos revestimentos sera discutida
mais adiante.
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Figura 2 - Temperaturas de transicéo vitrea dos revestimentos A, C, D, E e F na condicao inicial
de ensaio e ap6s envelhecimento em imerséao, ciclos ou choques de temperatura. Onset do médulo
de perda (OE™"). Onset de tand (OTd). Onset do médulo de armazenamento (OE"). Pico do
modulo de perda (PE™). Pico de tan 8 (PTd).

Impedancia: Na Figura 33 estdo os médulos da impedancia medidos a 4 mHz para amostras
dos revestimentos A, C, D, E e F submetidas a ensaios com ciclos e choques de temperatura.
O tempo zero de ensaio corresponde ao valor da impedancia obtido apds 2 meses com ciclos,
quando as amostras foram separadas nos dois grupos. Os cddigos nas legendas de cada grafico
correspondem ao revestimento (A, C, D, E e F), seguido do tipo de ensaio (C-ciclo, S-choque)
e a espessura seca do revestimento. S&0 mostrados resultados para um numero diferente de
amostras de cada revestimento a fim de certificar que a faixa de variagdo das espessuras
dentro dos limites adotados néo € fator determinante de melhor ou pior desempenho nesses
ensaios até o tempo em que foram finalizados. A variacdo de espessura foi decorrente da
dificuldade de aplicacdo dos revestimentos, todos muito viscosos, com alto teor de carga
mineral e tempo de gel abreviado.

Comparando o comportamento dos revestimentos no ensaio com ciclo de temperatura, se
verifica que a impedancia de A diminuiu de 10 para 10® Q.cm?, duas ordens de grandeza,

apos 10 ciclos. Nenhum outro revestimento apresentou queda t&o importante na impedancia.
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Figura 3 — Mddulo da impedancia medido a 4mHz para amostras revestidas com A, C, D, E e F durante
ensaios com ciclos e choques térmicos.



Nos revestimentos C e D a impedancia se manteve praticamente constante. O revestimento E
apresentou grande disperséo nos resultados e o revestimento F se caracterizou pelas mais altas
impedancias por todo o periodo de ensaio.

Na segunda coluna da Figura 33 estdo os resultados obtidos para as amostras que
prosseguiram com choques térmicos. Nesse caso se constata queda mais acentuada da
impedancia para o revestimento A aos 10 choques. As impedancias dos revestimentos C, D. E
e F apresentaram diminuicdo gradativa com o aumento do numero de choques, mais
significativa do que no ensaio com ciclos térmicos. Os revestimentos C e F sdo aqueles que se
caracterizam por menor variacdo da impedancia e menor dispersdo dos resultados tanto no
ensaio com ciclos, quanto no ensaio com choques. Esse comportamento sugere menor
suscetibilidade a envelhecimento térmico desses revestimentos. Por outro lado, o revestimento
A parece ser 0 mais suscetivel.

Aderéncia: Nas Figuras 4 a 8 estdo os resultados de medidas de aderéncia pelo método de
pull off de amostras de cada revestimento conforme preparadas (medidas iniciais), de
amostras ap0s 8 meses de imersdo a temperatura ambiente, ap6s 30 ciclos e ap6s 30 choques
térmicos. Lembrando que essa contagem de ciclos e choques corresponde somente a segunda
etapa, depois que as amostras foram divididas entre os dois tipos de variacdo térmica. Os
graficos mostram a tensdo de arrancamento dos tarugos com as respectivas barras de erro.
Foram realizadas pelo menos seis medidas para cada tipo de amostra. Também é mostrado o
tipo de falha e as respectivas porcentagens calculadas da seguinte forma: a contribuicdo
percentual de cada tipo de falha foi somada e dividida pelo nimero total de tarugos usados em
cada tipo de amostra. Por exemplo,4 tarugos foram usados para quantificar as falhas de um
tipo de amostra e foram feitas as seguintes observacoes:

tarugo 1: 40% de falha A/B; 40% de falha B; 20% de falha B/Y;
tarugo 2: 10% de falha A/B; 60% de falha B; 30% de falha B/Y;
tarugo 3: 60% de falha B; 40% de falha B/Y;

tarugo 4: 100% de falha B/Y (resultados desse tipo ndo foram considerados na maioria
dos calculos por corresponderem a 100% de falha na interface revestimento/adesivo e nao
fornecerem informac&o relevante sobre o revestimento. A Unica excegdo foi o revestimento C.
O célculo para o revestimento C foi o Unico que ndo obedeceu a esse critério. Houve mudanca
de comportamento em relacdo as medidas inicias e, ap0s 0s ensaios com temperatura,
praticamente todos os tarugos apresentaram 100% de falha B/Y).

Célculo da porcentagem de falha A/B: (0,4+0,1)/3 — o que corresponde a contribuicdo
das falhas A/B dividida pelo nimero de tarugos "Uteis".

Célculo da porcentagem de falha B: (0,4+0,6+0,6)/3

Célculo da porcentagem de falha B/Y: (0,2+0,3+0,4)/3 - as falhas B/Y contabilizadas
ndo ocorreram 100% em um tarugo, sempre ocorriam em conjunto com outros tipos de falha.

Na Owwubka! UctouHmk ccbiikn He HaligeH.4, 0 revestimento A apresenta nas medidas
iniciais, 10,83% de falha B/Y (interface adesivo/tarugo), com tensdo de ruptura de
aproximadamente 20MPa e 89,17% de falha B (coesiva na camada de revestimento) com a



mesma tensdo de ruptura de 20 Mpa aproximadamente. Ap0s 8 meses de imersdo, ocorre
redistribui¢do das porcentagens de ocorréncias, pois surgem falhas de aderéncia com o metal,
ou seja, falha A/B (interface metal/revestimento) com tensdo de ruptura em torno de 20 MPa.
O efeito da variacdo térmica para o revestimento A é mais notado sobre as falhas do tipo B o
que sugere perda de coesdo do revestimento. Apos 30 ciclos de temperatura se observa que a
porcentagem de falha B é praticamente igual aquela observada apds 8 meses de imersdo. No
entanto, a tensdo média de ruptura foi menor, 15 MPa. No ensaio com choque térmico a
tensdo de ruptura correspondente a falha B se mantém em 20 MPa, a porcentagem aumentou
para 51,83%, mas é menor que aquela observada para as amostras no estado inicial. Esse
ualtimo resultado ndo é coerente, mas ocorreu e nao se tem explicacdo para tal.
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Figura 4- Medidas de aderéncia para o revestimento A submetido a imerséo simples em NaCl 3,5%, por
até 8 meses, ciclos e choques de temperatura.

O revestimento C, Owwubka! UcTouHMK ccbiiku He HaligeH.5, tem comportamento muito
peculiar. As medidas iniciais indicam tensdes de ruptura superiores a 20 MPa, com 83,33% de
falha coesiva B. ApOs 8 meses de imersdo, diminui a porcentagem da falha coesiva para 61%
e aumenta a porcentagem de falha na interface com o adesivo B/Y. Contudo, as tensdes de
ruptura continuam muito altas, em torno de 20MPa. Sendo assim, pode-se afirmar que nédo
houve comprometimento das forcas coesivas do revestimento C nos ensaios de variacdo
térmica. Todas as falhas ocorreram na interface do revestimento com o adesivo, mantendo-se
altas as tensdes de ruptura. Considerando que ndo houve mudancga no adesivo, nem no critério
de preparacdo das superficies para o ensaio de pull off, supde-se que houve mudanca nas
caracteristicas do revestimento C que afetaram a energia de superficie, comprometendo sua
interagdo com o adesivo.



Na Figura 6 estdo os resultados de aderéncia do revestimento D. Nesse caso é facil
constatar que o efeito da variagdo de temperatura foi nas forgas coesivas do revestimento D.
Com efeito, quase 100% de falha B ocorreu com tensdes de ruptura em torno de 10 MPa. No
ensaio de imersdo simples essa tensdo era de aproximadamente 15 MPa, com porcentagem de
34% de falha coesiva.
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Figura 5 - Medidas de aderéncia para o revestimento C submetido a imersao simples em NaCl 3,5%, por
até 8 meses, ciclos e choques de temperatura.
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Figura 6 - Medidas de aderéncia para o revestimento D submetido & imersao simples em NaCl 3,5%, por
até 8 meses, ciclos e choques de temperatura.

O revestimento E, Figura 7, apresenta sério problema de aderéncia ao substrato metalico.
Conforme pode ser observado ap6s 8 meses de imersao, 96,67% da falha foi do tipo adesiva
A/B, com tensdo de ruptura aproximada de 12 MPa. Curiosamente a variacdo térmica
aumentou a tensdo de ruptura da falha A/B para 20 MPa e isso possibilitou a verificacdo de
que a forca coesiva desse revestimento ndao variou muito em comparacao a medida inicial. No
ensaio ciclico a porcentagem de falha B (8,70%) foi semelhante a condic¢do inicial (9,29%)
com tensdo de ruptura em torno de 20 MPa. O choque térmico, no entanto, aumentou essa
porcentagem para 62,5%.
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Figura 7 - Medidas de aderéncia para o revestimento E submetido a imerséo simples em NaCl 3,5%, por
até 8 meses, ciclos e choques de temperatura.

Na Owwmbka! UcTouHuK ccbinkm He HalaeH.8 estdo 0s resultados de aderéncia do revestimento F.
Esse é o Unico revestimento, entre os cinco avaliados neste trabalho, que apresenta duas
camadas: um revestimento de fundo e outro de acabamento. Na medida inicial ndo se
constatou nenhuma falha importante; 100% de ocorréncia na interface C/Y, entre o
acabamento e o adesivo. No ensaio de imersdo houve comprometimento da coesdo na camada
de fundo resultando em 43,33% de falha B. Nos ensaios com variacdo térmica surgem
pequenas porcentagens de falha coesiva nas duas camadas B e C, contudo o principal efeito
foi na aderéncia entre camada de fundo (B) e acabamento (C), com 63,33% e 73,33% de falha
B/C nos ensaios com ciclo e choque térmico, respectivamente.

E importante enfatizar que ndo foi obtido nenhum resultado sugerindo que as
variagOes térmicas tivessem afetado a aderéncia dos revestimentos com o metal de base. Esse
problema parece ter sido resolvido pela utilizacdo de materiais compdsitos. Os resultados
obtidos nesse trabalho testemunham esse avancgo tecnoldgico na formulagdo de revestimentos
anticorrosivos a serem utilizados com condicGes operacionais envolvendo variagdo térmica.
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Figura 8 - Medidas de aderéncia para o revestimento F submetido a imersao simples em NaCl 3,5%, por
até 8 meses, ciclos e choques de temperatura.

Em resumo, os resultados das medidas de aderéncia por pull off sugerem que o principal
efeito das variacBes térmicas é na coesdo dos revestimentos A, D e E. Esse resultado é
coerente com as medidas de impedancia que sugeriram maior suscetibilidade desses mesmos
revestimentos as variagfes de temperatura. O resultado obtido para o revestimento C sugere
mudancas estimuladas pela temperatura que, ao contrario dos outros revestimentos,
resultaram em aumento da forca de coesdo. O revestimento F também ndo teve
comprometimento importante em nivel de coesdo. O principal efeito detectado foi na
aderéncia intercamadas.

MEV: A perda de coesdo apontada nas medidas de aderéncia para os revestimentos A e D
foram caracterizadas por MEV. Na primeira coluna da Figura 9 estdo as micrografias dos
revestimentos novos e na segunda coluna aos 20 ciclos de temperatura. Essas micrografias
evidenciam que a variagdo de temperatura acarretou falhas de aderéncia entre a carga e a
matriz polimérica. Nessas regides € possivel também observar nucleacdo de fissuras que se
propagam pela resina (revestimento A).
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Figura 9 — MEV dos revestimentos A e D antes e ap6s 20 ciclos de teperatu ra.

DMA: Analises dindmico mecéanicas foram realizadas com o objetivo de comparar as
propriedades viscoelasticas dos revestimentos. Os resultados se encontram na Figura 10, onde
séo apresentados graficos do modulo complexo (E*) em fungdo da temperatura para amostras
novas, apés 40 dias de imersdo, apds 20 ciclos e apds 20 choques térmicos. Esses resultados
correspondem a segunda varredura de temperatura.

As curvas na Figura 10 tém a forma especular de uma sigmoide. O patamar em baixas
temperaturas caracteriza o estado vitreo dos revestimentos. Aumentando a temperatura, ocorre
diminuicdo significativa no valor do médulo complexo até atingir um novo patamar que
corresponde ao estado borrachoso do material.

Analisando o comportamento do revestimento A, verifica-se que existe tendéncia ao
deslocamento da curva para a direita com o processo de envelhecimento. Esse deslocamento é
mais importante para as amostras submetidas a envelhecimento térmico. No patamar
correspondente ao estado vitreo ocorre pequeno aumento do mddulo com o envelhecimento.
No entanto, a mudanca é mais significativa no estado borrachoso. Esse comportamento pode
ser associado ao enrijecimento das cadeias poliméricas, diminuindo sua mobilidade.

O deslocamento das curvas para a direita com o envelhecimento térmico é comum a todos 0s
revestimentos em diferentes graus. O mais importante ocorreu para o revestimento A. Esse
aspecto ja poderia ser deduzido pela simples medida de Tg conforme foi discutido na Figura
2. Contudo, outro aspecto importante na Figura 10 é a variacdo relativa do modulo entre os
estados vitreo e borrachoso. A diminuicdo do mddulo aconteceu de forma mais assintotica
para o revestimento A. A mudanca menos importante ocorreu para os revestimentos C e F.



Comportamento intermedidrio pode ser observado para 0s revestimentos D e E. Essa
classificacdo é coerente com as diferengas no desempenho avaliadas por impedancia. O
revestimento A, que mostrou ser mais suscetivel as variacGes térmicas, apresenta a maior
queda no mddulo entre o estado vitreo e o estado borrachoso. Os revestimentos C e F que se
mostraram menos suscetiveis as variacdes térmicas, apresentam a menor queda no maédulo
com o0 aumento da temperatura. Finalmente, os revestimentos D e E apresentam
comportamento intermediario.
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Figura 10 — Médulo complexo dos revestimentos A, C, D. E e F obtido na segunda varredura de temperatura
para amostras novas, apos 40 dias de imersdo, apds 20 ciclos e apds 20 choques térmicos.

Diminuigdo importante no moédulo complexo pode ser associada com grande variacdo no
volume livre do material, facilitando a absorcdo de grandes quantidades de agua. Com a
diminuicdo da temperatura, a restricdo de mobilidade sendo muito importante, pode gerar




grande stress na estrutura, cuja relaxacdo pode resultar em perda de aderéncia nas interfaces
e/ou nucleacdo de fissuras. Efetivamente a microscopia do revestimento A mostrou essas
ocorréncias mais evidentes do que os demais revestimentos.

Sendo assim, a avaliacdo do médulo complexo em funcéo da temperatura se apresenta como
ferramenta interessante para o desenvolvimento e selecdo de revestimentos que serdo
submetidos a fadiga térmica. A comparacdo da classificagdo de desempenho obtida com essa
metodologia com aquela obtida por impedancia sugere que as propriedades viscoelaticas dos
revestimentos compasitos anticorrosivos sdo importante fator de desempenho sob fadiga
térmica e a técnica de DMA, além de seletiva, possibilita melhor compreensédo dos efeitos de
envelhecimento térmico.

Concluséao

O comportamento de revestimentos anticorrosivos compoésitos comerciais foi avaliado com
metodologia envolvendo ensaios de corrosdao com e sem variacdo térmica. Com medidas de
impedancia eletroquimica foi possivel diferenciar a cinética de envelhecimento dos
revestimentos. Medidas de aderéncia pelo método pull-off mostraram que o envelhecimento
por ciclagem térmica ndo compromete de forma significativa a aderéncia desses revestimentos
ao substrato metalico. O principal efeito foi nas forcas coesivas do proprio revestimento.
Microscopia eletronica de varredura mostrou tendéncia a concentragdo e origem de falhas na
interface das cargas com a matriz polimérica. Os revestimentos avaliados possuem marcas
reconhecidas internacionalmente e sdo considerados de alto desempenho. Portanto, 0s
resultados revelam o estado da arte de revestimentos utilizados para este fim.

Com analise mecanica dinamica, conseguiu-se identificar que a variacdo do médulo
complexo com a temperatura pode fornecer informacbes estreitamente relacionadas com o
desempenho dos revestimentos. De acordo com a impedancia, o revestimento A se mostrou
mais suscetivel aos efeitos da temperatura, enquanto os revestimentos C e F foram mais
resistentes. Aumento da temperatura de transicdo vitrea sugere enrijecimento em
consequéncia do envelhecimento térmico. Esse aspecto se confirma por tendéncia ao aumento
do mddulo complexo no estado borrachoso. Embora esse comportamento tenha sido
observado para 0s cinco revestimentos, houve diferenca nos deslocamentos tanto da Tg
quanto do modulo complexo, coerente com as diferencas de desempenho nos ensaios de
corrosdo. Outro aspecto importante é a diferenca de magnitude do modulo complexo no
estado vitreo e no estado borrachoso para cada revestimento. Foi observado que a
classificacdo de desempenho esté relacionada com esse pardmetro da seguinte forma: quanto
melhor o desempenho com as variagdes térmicas, menor serd a diferenca entre 0os modulos
nos dois estados. Esse resultado sugere ser esta a origem de geracdo de tensdes nos
revestimentos compositos avaliados e pode ser a justificativa para a inclusdo dessa
metodologia nos critérios de sele¢do de revestimentos a serem utilizados em condicGes que
envolvam variagOes térmicas.
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