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Avaliacao da Resina Epoxi Aplicada
em Revestimento para Tubulacoes
Aco-Carbono Expostos em Agua
Produzida na Producdo de Petréleo

Helmut Piper, Josiane D. V. Barbosq,
Joyce B. Azevedo & Pollyana S. M. Cardoso

Dutos de transporte utilizados por petroquimicas apresentam problemas de corrosdo e
os revestimentos a base de epoxi sdo opgdes para diminuir estes efeitos. Neste trabalho,
foram analisadas amostras de revestimentos a base de epdxi em duas formas distintas:
p6 e componente liquido. A preparagdo das amostras seguiu a norma ASTM D 4417 e
foram submetidas a ensaios de arrancamento e caracterizagdo térmica por Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC) e Termogravimetria (TG). Para aproximar os ensaios
da aplicagdo em campo, foram realizados testes de exposi¢do das amostras em agua
produzida na produgdo de petréleo. Os testes em agua produzida em petrdleo mostraram
que os revestimentos ndo sdo eficientes neste ambiente. A caracterizag@o térmica indicou
que o revestimento na forma em p6 apresenta maior estabilidade térmica.

Palavras-chave: epoxi; revestimento, propriedades térmicas, adesdo.

Transport pipelines used by petrochemicals have corrosion problems and epoxy
coatings are options to reduce these effects. In this work, samples of epoxy coatings in
two different forms were analyzed: powder and liquid component. Sample preparation
followed the ASTM D 4417 standard and were subjected to pullout tests and thermal
characterization by Differential Scanning Calorimetry (DSC) and Thermogravimetry
(TG). To approximate the tests of application in the field, tests of exposure of the samples
in water produced in the production of oil were carried out. Tests on oil-produced water
have shown that coatings are not efficient in this environment. The thermal characterization
indicated that the coating in powder form has greater thermal stability.

Keywords: epoxy, coating; thermal properties; adhesion.
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Introducdo

Historicamente as industrias quimicas sofrem com a
degradacdo acelerada de seus equipamentos ¢ estruturas
metalicas, sendo a corrosdo a principal responsavel. A
utilizagdo de insumos oxidantes ¢ um dos principais fatores
para o inicio e intensificagdo dos processos corrosivos.
Assim, a corrosdo ¢ um dos maiores desafios enfrentados
pelas industrias quimicas de todo mundo'.

Estudos realizados em empresas no setor petroquimico
tém mostrado que os dutos de transporte em atividade no
pais apresentam sérios problemas de corrosdo interna e
formacao de depdsitos, tanto organicos como inorganicos.
A extensao e gravidade destes problemas estdo relacionadas
ao tipo de produto transportado, condigdes de operagdo e
localizagdo, implicando em manutengdo periodica dos
mesmos e causando sérios prejuizos, tanto do ponto de vista
do processo em si, como pela necessidade de interrupgao
de atividade?.

Para diminuir os efeitos da corrosdo em dutos,
optou-se até recentemente pela utilizacdo de tubulagdes
de ligas de agos especiais ou ligas de acos inoxidaveis.
No entanto, esta ainda é uma solug¢do cara e um dos
desafios ¢ buscar alternativas para substituir a utiliza¢do
destes componentes e reduzir custos. Novas alternativas
para especificacdo de tubulagdes estdo sendo adotadas,
principalmente utilizando tubulagdes de ago carbono com
revestimentos internos?.

Diversos tipos de
propostos, entre eles, o uso de revestimentos organicos ¢é

revestimentos estdo sendo
uma das abordagens mais importantes para minimizar a
enorme perda por corrosdo. Os revestimentos internos a
base de epoxi, principalmente devido ao seu baixo custo,
facilidade de aplicacdo e alta resisténcia a corrosdo, esta
entre as principais op¢des de revestimentos internos de
tubulagdes*>.

Para o uso em revestimento interno de dutos ¢ bastante
comum utilizar a resina a base de Bisfenol F, também
conhecida comercialmente como Novolac. Esta resina
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apresenta reticulagdes na sua estrutura o que proporciona
maior resisténcia térmica, quimica e elevada dureza®. Esta
resina, quando aplicada em tubulagdes internas, pode ser
aplicada por dois métodos. Os mais utilizados oferecidos
pelas empresas que prestam esses servigos realizam a
aplicagdo em oficina apropriada utilizando: jateamento,
pré-aquecimento, aplicacdo do epdxi em pd através de
deposicao eletrostatica e cura em estufa e em caso de reparo
a op¢do in loco, que ¢ a aplicagdo manual de epoxi liquido
junto com catalisador.

Muitos estudos avaliam o efeito do epoxi como
revestimento, no entanto, ndo encontra-se na literatura
estudos comparativos entre as formas de aplicagdo
desta resina®>”!'. Sendo assim, este trabalho teve como
objetivo avaliar a aderéncia e propriedades térmicas de
revestimentos organicos a base de epoxi em tubulagdes de
aco carbono utilizadas na industria do petréleo utilizando
duas formas de aplicacdo.

Estes revestimentos também foram avaliados em
ambiente relevante, para tanto realizou-se teste de
exposicao das amostras em agua produzida. A agua ¢ um
subproduto da produgdo do petrdleo e gas gerado durante
o processo de separagdo. Esta agua aprisionada nas
formagdes subterraneas ¢ trazida a superficie, durante
as atividades de producdo, juntamente com o petroleo
¢ o gas extraidos. Entre os aspectos que se destacam
estd a complexidade da sua composicdo e seus elevados
volumes produzidos'*".

Conforme Thomas et al.,'* a agua produzida associada
a extrag@o de petroleo pode ter origem em acumulagdes de
agua, chamadas de aquiferos, que podem estar adjacentes
as formagdes portadoras de hidrocarbonetos ou pode ser
devida a agua injetada em projetos que visam aumentar a
recuperacdo de oleo. A qualidade da agua produzida esta
intimamente ligada a composicdo do petréleo, sendo que
0s principais compostos constituintes sdo 6leo, minerais
¢ gases dissolvidos da formagdo geoldgica, compostos
quimicos residuais da produgdo, solidos da produgédo, e
microrganismos'>.
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Metodologia
MATERIAIS

Para realizacdo dos recobrimentos foi utilizada uma
resina ep6xi do tipo Bisfenol F de nome comercial Novolac
IPC ME-35, fornecida pela Empresa Nova Coating. Segundo
o fabricante, esta resina é recomendada para aplicacdes onde
se tem alta temperatura e pressdo, na presenga de H,S, CO,,
CH,, petréleo bruto, 4gua do mar, salmoura, 6leo de malas e
acidos utilizado para operagdes de perfuragdo'®. Esta resina
foi utilizada na forma liquida e em po.

PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Foram confeccionados corpos de prova com ago-carbono
1020 e dimensdes 80 x 80 x 3,2 mm. Para aplicacao do
revestimento, as superficies dos corpos de prova foram
descontaminadas através de jateamento com grau de limpeza
As 21/2, conforme norma NACE N° 2/SSPC-SP 10". Antes
da aplicacao dos revestimentos, os corpos de prova foram
inspecionados quanto a presenga de escorias de soldagem e
defeitos de fabricagao.

Para as amostras onde foi realizado o revestimento com
epoxi em po, foi necessario um pré-aquecimento até 100°C
e entdo o coating foi aplicado manualmente. A aplicagdo
foi executada em 5 corpos de prova através de uma pistola
utilizada para aplicacdo manual do pé eletrostaticamente
sobre a peca aquecida. Logo apos aplicacdo as pecas foram
curadas em estufa por 24 horas a 100°C. Nas amostras
onde foi utilizado o epdxi liquido, o coating também
foi aplicado manualmente em 5 corpos de prova e logo
apos aplicacdo, as pecas foram para cura na temperatura
ambiente por 24 horas.

EXPOSICAO DAS AMOSTRAS EM AGUA
PRODUZIDA

Para avaliar o comportamento do revestimento, em
condi¢des similares a realidade de aplicacdo, foi realizado
um teste de longa duracdo a exposicdo em agua produzida.
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A agua produzida utilizada neste estudo foi obtida de um
pogo de produgdo de petréleo na regido do Reconcavo da
Bahia. Antes da exposicdo das amostras foram realizadas
andlises fisico-quimica e quimica da 4dgua produzida. Para
a determinagdo do pH utilizou-se o0 método EN029 QGI, os
cloretos e sulfatos foram determinados pelo método EN 138
QGI (EPA 300.1-1); o Bario, Calcio, Ferro ¢ Sodio foram
determinados pelo método EN 301 ESP (EPA6010B/3010A);
a alcalinidade total por EM 003 QGI (SMEWW 2320A/B);
para salinidade utilizou-se EN 151 QGI e para os sulfetos o
método EN 155 QGI (SMEWW 4500- S F).

Figura 1: Amostras revestidas com epdoxi em submersas em agua
produzida. (a) Inicio da exposicao; (b) Apds 30 dias de exposigo.
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As amostras, com recobrimento de epdxi liquido e
em pod, foram totalmente submersas na agua produzida
em equipamento de banho Maria micro processado, da
marca Quimis, modelo 6215M2 (Figura 1). Utilizou-

A Tabela 1 apresenta os resultados da analise da agua
produzida.

Tabela 1: Analise fisico-quimica e quimica da agua produzida

se uma temperatura de 90°C durante 12 horas e entdo
a agua produzida foi resfriada durante as proximas 12 Ensaio Resultade
horas. Este ciclo foi reproduzido durante 30 dias. pH 6,65
. Cloretos 20800 mg/L
ENSAIO DE ADESAO
Sulfatos 50,6 mg/L
A adesdo dos revestimentos foi caracterizada pelo —
ensaio de pull-off. A analise foi realizada nas amostras, sem Birio (Ba) total 13,7 mg/L
e com exposicao a agua produzida nas duas formas de epoxi Calcio (Ca) total 3330 mg/L
(liquido e em po). Neste ensaio, realizado conforme norma
Ferro (Fe) total 19,8 mg/L
ASTM D4541 '8, é possivel mensurar a tensdo de ruptura da o (Fe) g
interface formada entre as superficies. As amostras foram Sédio (Na) total 12300 mg/L
submetidas ao ensaio em uma maquln.a universal de en.salo Alcalinidade total 195 mg/L CaCO3
da EMIC modelo DL2000, com velocidade de 2mm/min.
Salinidade <0,1/0,1
CARACTERIZACAO TERMICA Sulfetos <0,04 mg/L

A caracterizagdo térmica dos revestimentos, antes
da exposicdo a agua produzida, foi realizada através
de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e
termogravimetria (TGA). Da superficie dos corpos de prova
foram retiradas amostras dos tipos de epoxi estudados.

Os testes de Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC) foram realizados em equipamento da NETZSCH
modelo: DSC 200F3, com taxa de aquecimento de
20°C/ min até alcancarem 590°C e resfriados com
taxa de 10°C/min até 30°C. Os testes de analise
termogravimétrica (TGA) foram realizados em
analisador térmico da Shimadzu modelo: TGA-50H,
com razdo de aquecimento de 10°C/min, atmosfera de
nitrogénio com vazdo do gas de 100 mL/min e faixa de
temperatura do ensaio de 25 - 1000°C.

Resultados

ANALISE FiSICO-QUIMICA E QUIMICA DA
AGUA PRODUZIDA
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A composig¢do da agua produzida ¢ complexa e variada,
sua qualidade depende da composicdo do petroleo,
sendo que os principais componentes sdo 6leo, minerais
dissolvidos da formacgdo, compostos quimicos residuais
de producdo, sélidos da producdo, gases dissolvidos e
microrganismos . Sendo que a corrosdo est associada aos
cloretos e a incrustacdo aos sulfatos e carbonatos®.

A agua produzida utilizada neste estudo apresentou os
valores de pH de 6,65, sendo este classificado como écido,
uma grande quantidade de Cloretos 20800 mg/L, e os Sulfatos
com 50,6 mg/L, valores que contribuem para a corrosao'*-2.

Ressalta-se a importancia da caracterizagdo da agua
produzida utilizada considerando-se os objetivos do
estudo e os parametros fisico-quimicos que influenciam no
processo de corrosdo dos tubos recobertos aos quais foram
avaliados. A obtencdo de uma estimativa real do pH na fase
de agua ¢ um dos aspectos mais importantes na avaliacdo
de corrosdo de pogos de petroleo e gas. Para os casos com
apenas agua condensada esta deve incluir uma avaliacdo
do aumento do pH da agua de condensagdo, devido ao

Jan / Jul de 2021



bicarbonato produzido pela corrosdo. A quimica da agua e,
portanto, o pH resultante pode alterar consideravelmente a
taxa de corrosdo?!.

Segundo Henriques®, a presenca de cloretos na agua
produzida provoca a corrosdo interna de tubulagdes e
equipamentos de processo. O mecanismo de corrosdo ocorre
principalmente pela ruptura do filme passivo pelo ion cloreto
(CI"), provocando pites, alvéolos ou pequenas cavidades.

ENSAIO DE ADESAO

A Figura 2 apresenta os resultados de tensdo de ruptura
(pull-off) obtidos no ensaio para avaliagdo da resisténcia de
aderéncia a tracao das amostras revestidas com epdxi em po e
na forma liquida, antes e ap6s exposi¢ao a agua de produgio.

Antes da exposicéo
9- [EEEEE Apds exposicdo

Tensao na Ruptura (MPa)
5

-

T
Epoxi Pé

T T T
Sem revestimento Epoxi Liquido

Figura 2: Tensdo de ruptura (pull-off) das amostras com revestimentos
epOxi antes e apds exposi¢ao.

As amostras revestidas com epoxi em pd antes da
exposi¢do na agua produzida apresentaram melhores
resultados quando comparadas as demais. A presenga
do revestimento em pd aumentou em aproximadamente
21,4% a tensdo de pull-off quando comparada a amostra
sem revestimento. No entanto, o mesmo resultado ndo
foi observado para a amostra com o revestimento liquido.
Nestas amostras verifica-se uma queda significativa
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quando comparada as demais, possivelmente pelo efeito
degradativo que o ambiente com agua produzida causou
nestas amostras.

Figura 3: Amostras ap6s ensaio de arrancamento, antes da exposicao
a agua produzida: (a) Epoxi em po; (b) Epoxi liquido

Na Figura 3 ¢ possivel visualizar a superficie das amostras
com os dois tipos de aplicagdo (p6 e liquido) apds o teste
de arrancamento, antes da exposi¢do ao ensaio com agua
produzida. As falhas ocorridas no teste de pull off podem ser
adesivas ou coesivas. Em ocorrendo uma falha adesiva a tinta
pode ser totalmente ou parcialmente destacado do substrato.
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A falha coesiva por sua vez ocorre quando a tinta ndo ¢
destacada, o rompimento ocorre dentro da propria camada de
tinta 2. Observa-se que o arrancamento na amostra com epoxi
aplicado em pd (3a) e na amostra com epdxi aplicado na forma
liquida (3b) ocorrem através de uma falha adesiva.

No entanto, em recobrimentos com resina epoxi contendo
particulas, estudos mostram que a presen¢a de pequenas
particulas tende a ocupar pequenos vazios formados por
retragdo local durante a cura da resina epdxi e atuam como
uma ponte interconectando moléculas. Isso resulta em menor
volume livre, aumentando a densidade da reticulacao do
polimero, o que melhora a adesdo. Isto pode justificar os
melhores resultados obtidos com o epoxi na forma de po 2+2¢,

Para aplicagdes de recobrimentos epoxi na forma
liquida, a literatura indica que a aplicagdo de tintas pode
resultar em uma metodologia de aplicagdo com pouca
uniformidade e reprodutibilidade, resultando em wum
acabamento superficial factivel a proporcionar falhas na
adesdo entre os materiais 2.

Quando submetidas em agua produzida, os valores de tensao
diminuiram  significativamente, sendo que as amostras com
epoxi em po foram mais influenciadas pelo meio. No entanto,
apenas nas amostras onde foi aplicado o revestimento liquido que
observou-se sinais de corrosao pontuais. Segundo Zhang et al.,”” a
presenca de agua no ambiente deteriora as propriedades térmicas
e mecanicas das resinas epdxi utilizadas como revestimento,
assim como pode contribuir no inicio do processo de corrosao do
substrato, delaminar o revestimento e destruir a aderéncia.

CARACTERIZACAO TERMICA

As amostras de epoxi foram submetidas ao ensaio de
DSC. Na Figura 4 observou-se em detalhe a mudanga de
linha de base caracterizando a temperatura de transicao vitrea
(Tg) das amostras. A amostra de epoxi em pd apresentou
uma menor Tg (60,5°C) quando comparada a amostra na
forma liquida (107,4°C). O que pode indicar que a amostra
em pd tem o processo de gelificagdo (inicio do processo de
cura) em temperaturas menores que a amostra liquida. Este
comportamento pode justificar os melhores resultados nas
propriedades de adesdo do epdxi em po. O pré aquecimento a
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temperatura de 100°C durante a preparagdo das amostras foi
suficiente, nesta amostra, para iniciar a formagéo de ligacdes
cruzadas, melhorando o ancoramento entre o revestimento
e o substrato. Segundo Costa et al.,”® apos a gelificagdo, a
mobilidade das cadeias poliméricas é reduzida devido ao
aumento da densidade de liga¢des cruzadas, o que melhora
as propriedades mecanicas do material.
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Figura 4: Curva DSC dos revestimentos. Detalhe da temperatura de
transicdo vitrea (Tg): (a) Epoxi em po; (b) Epoxi liquido

A Figura 5 mostra as curvas de perda de massa em
fungdo da temperatura para as amostras de revestimento
epoxi em po e liquido. Observa-se que o epoxi em po
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apresenta maior estabilidade térmica, a perda de massa
desta amostra inicia-se em 278,7°C enquanto que no epoxi

liquido a perda de massa ¢ iniciada em 103,4°C.

110

....... Epoxi liquido

1004 ——Epdxi em pd

Massa (%)
3

. T - : . : :
0 200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura 5: Curvas TG dos revestimentos epoxi em po e liquido

O epdxi em po apresenta dois eventos de perda de
massa. O primeiro evento, ocorre entre 278,7 e 494,2°C.
Observa-se, neste evento, uma perda de massa de
27,7% que acontece em uma taxa de decomposi¢io de
1,3%/min. Um segundo evento de perda de massa, de
14,1% ¢é observada entre 494,2 ¢ 737,2°C. A literatura
indica que a perda de massa do epoxi esta associada a
eliminagdo de agua, solventes e em maiores temperaturas
a decomposicao de segmentos de cadeia na estrutura
reticulada da resina polimérica 2°-%,

Na amostra de epoxi liquido sdo observados quatro
eventos de perda de massa. Inicialmente, nos eventos I e II,
¢ observada a eliminagdo de agua e solventes entre 103,4
e 284,7°C. A partir de 284,7°C ocorre a maior percentual
de perda de massa de 54,4%, a partir desta temperatura o
polimero ja sofre reticulagdo e assim a degradagdo observada
deve-se a decomposicdo dos segmentos reticulados -2,
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Conclusao

Pode-se verificar que o tipo de aplicacdo do
revestimento (pd ou liquido) tem influéncia direta nas
propriedades térmicas e adesivas do substrato. Verificou-
se que o revestimento na forma em pé apresentou melhor
adesdo, resultando em melhores propriedades no teste de
arrancamento. Os testes em agua produzida mostraram
que os revestimentos ndo sdo eficientes neste ambiente.
Através da caracterizacdo térmica dos revestimentos,
pode-se verificar que o epoxi na forma em pd apresenta
melhor estabilidade térmica e o processo de reticulacdo
neste material inicia-se em temperaturas menores que O
revestimento na forma liquida.
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