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RESISTANCE ANALYSIS TO CORROSION OF COATINGS FOR OIL
PIPELINE MADE OUT OF NANOCOMPOSITES POLYMETHYL
METHACRYLATE (PMMA) AND ORGANOCLAYS

Abstract

Studies by PETROBRAS have shown that transportation pipelines working in the country have
serious internal problems of corrosion and deposit formation, both organic and inorganic.The presence
of spoilage agents in the environment, such as light, in its ultraviolet portion, moisture, oxygen and
heat, in addition to biological order factors such as fungi, algae, bacteria, insects and independent
factors of nature as air pollutants, reacting together in a enviroment, causing the most varied materials
to an corrosion process. The extent and severity of these problems are related to the type of transported
goods, the operating conditions and location, resulting in periodic maintenance, causing serious
damages both the process point of view, as the need of business interruption. Thus, this work aims at
obtaining hybrid nanocomposites polymer-clay, using montmorillonite (MMT) like inorganic phase
and PMMA like organic phase. To obtain a suitable interface between the clay (inorganic originally),
and the polymer was performed organophilization process. The organophilization was carried out with
the quaternary salt known as Dodigen, and the clay used was Brasgel PA. The coatings were prepared
with the levels 1, 2 and 3 wt% of clay in the polymeric matrix PMMA, by the method of
solubilization/ solvent evaporation. The synthesis and characterization of nanostructured PMMA.-
based new polymers it is, in a specific way, the main objective of this work. The results indicated that
the formulations developed act as an effective alternative for future applications as coatings for the oil
industry, hydrophobic waterproofing wood, coatings and adhesives resistant to moisture or
corrosion. The formulation with 3% clay was presented as the greatest induction period degradation of
coatings, due probably the best adhesive characteristics presented by these coatings.

Keywords: nanocomposites, organophilization coating.

Introducao

A corrosdo consiste na deterioracdo dos materiais pela a¢do quimica ou eletroquimica do
meio, podendo ou ndo estar associada a esforcos mecanicos. Ao se considerar o emprego de materiais
na construgdo de equipamentos ou instalagdes € necessario que estes resistam & acdo do meio
corrosivo, além de apresentar propriedades mecanicas suficientes e caracteristicas para fabricacGes
adequadas. A corrosdo pode incidir sobre diversos tipos de materiais, sejam metdlicos como 0s agos
ou as ligas de cobre, por exemplo, ou ndo metalicos, como plasticos, cerdmico ou concreto.

A énfase aqui descrita sera sobre a corrosdo dos materiais metélicos, denominada corrosao
metélica. Uma vez que todas as estruturas metalicas estdo susceptiveis a este processo deteriorativo e
que, 0 uso das técnicas de revestimentos protetores vem sendo continuamente estudado, vimos a
importancia do estudo deste tema, principalmente para a indUstria de petréleo (SANGAJ, 2004).

Assim, a busca por métodos de prevencao e até mesmo, o desenvolvimento de novos materiais
com caracteristicas anticorrosivas vem sendo amplamente estudado e discutido pela indUstria
petrolifera. Dentre as diversas metodologias aplicadas, podemos destacar 0 uso de revestimentos
organicos comercializados mundialmente e tintas a base de polimeros condutores (MATOS, 2001).

Na indastria petrolifera, a grande maioria das estruturas de engenharia como navios,
rebocadores e plataformas, que sdo utilizadas na prospecgdo de petrdleo, é construida utilizando
prioritariamente materiais metalicos, e como se ndo bastassem, estas estruturas, em grande parte,
desempenham suas fun¢des em ambientes de alta salinidade (Agua do mar), levando assim, a uma
aceleracdo do processo corrosivo (Ferreira, 1999 e Camargo, 2000). Portanto, o resultado dessas
condigdes adversas, onde se desenvolve a grande maioria dos trabalhos de prospecgdo de petroleo, é
um alto custo de manutencdo e/ou renovagdo dos equipamentos utilizados, o que significa em altas
perdas para a industria petrolifera.

Os mercados nacional e internacional ja dispGem de revestimentos diversificados para
protecdo anticorrosiva de estruturas, mas devido ao elevado custo e necessidade de aplicagbes
continuas, torna-os muitas vezes inacessiveis.
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Os revestimentos organicos, em geral, podem ser obtidos em forma de p6, em solucéo
organica ou em dispersdo, que pode ser aquosa ou ndo-aquosa, sendo que esse Ultimo tipo da origem a
organossois e aos plastissois. Os revestimentos organicos sem pigmentos sdo denominados vernizes. A
distingdo entre tintas e esmaltes ndo é muito clara, mas os ultimos, geralmente, contém aglutinantes de
peso molecular mais alto do que as tintas e em uma concentracdo mais baixa. Os esmaltes apresentam
ainda bastante brilho e pouco pigmento é usado (Martins, 1999). Vernizes, tintas e esmaltes podem
sofrer reacdes de reticulagdo no processo de aplicagdo. Alguns autores consideram as “lacas” como
formulagdes, cujos aglutinantes sdo polimeros termoplésticos de peso molecular muito alto, formados
por cadeias sem grupos reativos. Outros consideram “lacas” como resinas capazes de se solubilizar em
solventes organicos.

Os revestimentos, ainda, podem ser formulados na forma de materiais nanoestruturados
poliméricos, os quais fazem parte de uma classe de materiais hibridos compostos por uma matriz
polimérica orgénica, na qual particulas inorganicas em escala nanométrica, estdo inseridas (WANG et
al., 2001).

O desenvolvimento de materiais nanoestruturados polimero/argila ¢ uma das maiores
evolucBes na tecnologia dos polimeros, pois eles oferecem um grande potencial de aplicacdo e
diversificacdo dos materiais poliméricos convencionais (Nam et al., 2001). Essas nanoestruturas
consistem de uma nova classe de materiais, com propriedades elevadas, empregando niveis muito
baixos de aditivos argilominerais organofilicos (1-5% em peso), quando comparados com 0s materiais
compositos convencionais (GARCIA-LOPEZ et al., 2003).

As argilas organofilicas nanométricas, com elevada razdo de aspecto, no caso dos materiais
nanoestruturados, exercem um efeito de barreira mais acentuado, pois sdo impermeéaveis, e faz com
que 0 penetrante precise cada vez mais desviar dos obstaculos (particulas nanométricas), tornando a
difusdo um processo mais lento e dificil, como mostra a Figura 1. Portanto, nos materiais
nanoestruturados polimero/argila, ocorre maior dificuldade de penetragdo dos agentes corrosivos na
pelicula, impedindo o seu contato com o substrato metalico.

Portanto, o alvo principal deste projeto, intitulado “Obtencdo de nanomateriais com
propriedades anticorrosivas a base de polimeros vinilicos e argilas organofilicas montmoriloniticas”,
esta na obtencdo de revestimentos, seja na forma de tintas, esmaltes ou vernizes anticorrosivos, que até
entdo sdo importados e/ou fornecidos por empresas estrangeiras, que resulta num alto custo para a
Petrobras e para 0 mercado brasileiro.

Metodologia

Materiais
Os materiais usados para o desenvolvimento deste trabalho foram os seguintes:

-Argila bentonita Brasgel PA.

-Sal quaternario de amonio,cloreto de alquil dimetil benzil aménio,conhecido como DODIGEN
1611,CHEMCO.

-Poliuretano

Métodos

Inicialmente foi realizado o tratamento das amostras de argilas montmoriloniticas com o sal
quaternario de amoénio denominado cloreto de alquil dimetil benzil am6nio, mais conhecido como
DODIGEN 1611, CHEMCO.

Foram preparadas dispersdes contendo 768 mL de agua destilada e 32 g de argila. A argila foi
adicionada aos poucos com agitacdo mecénica concomitante e apés a adicao de toda argila a agitacéo
foi mantida por 20 minutos. Em seguida, foi adicionada uma solucdo contendo 20 mL de &agua
destilada e 20,4 g do sal quaternario de amonio. A agitagdo foi mantida durante 20 minutos e logo em
seguida o sistema foi deixado em repouso por 24 h. A lavagem das particulas foi feita com 2.000 mL
de agua destilada, sendo depois secas em estufa a temperatura de 60 °C + 5 °C, por um periodo de 48
h. Em seguida, foram passadas em peneira ABNT n° 200 (D=0,074 mm) para serem posteriormente
caracterizadas. Este tratamento da argila vem facilitar sua atuagcdo na estrutura do material
nanoestruturado, levando a uma melhor intercalacdo da argila no polimero, além de melhorar suas
caracteristicas de adesao.
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O polimero utilizado na formacao dos revestimentos foi o poli(metacrilato de metila)(PMMA)
na sua forma de po, e a argila foi a bentonita Brasgel, da cidade de Boa Vista/PB, tanto sem tratamento
como na sua forma organofilica. Os materiais nanoestruturados polimero/argila, utilizados na
formac&o dos revestimentos foram preparados com os teores de 1, 2 e 3% em peso da argila, através
do método de solubilizacdo/evaporacdo do solvente, que no caso foram tanto o cloroférmio (CHCI,)
como a acetona.

As aplicacdes das peliculas dos materiais nanoestruturados polimero/argila sobre os corpos de
prova metélicos usinados, a partir de chapas de agco 1006, foram realizadas por meio de uma pistola de
spray acoplada a um compressor de ar comprimido. Antes da aplicacdo dos revestimentos, foi
realizada uma limpeza nas superficies dos corpos de prova para remogdo da “carepa” de laminagéo,
ferrugem ou vestigios de graxas ou 6leos, segundo especificacbes N 5a (Petrobras, 1979). Esta
limpeza é feita por meio de solventes, que em nosso caso foi a acetona P.A. ((CH3),CO). Apés a
obtencdo das placas ja revestidas, estas foram submetidas a uma série de ensaios, como os de medicao
de espessura do revestimento, adesividade e exposi¢do ao meio salino, dentre outros.

As medidas de espessura das peliculas secas, dos revestimentos acrilicos nanoestruturados,
foram realizadas utilizando um paguimetro, tomando-se como referéncia, uma amostra do substrato
sem a aplicacdo do revestimento, sendo o resultado final, a média de cinco medicfes em diferentes
pontos da amostra.

Os ensaios de aderéncia dos revestimentos foram realizados segundo a norma ASTM D 3359
(2009), em todas as amostras estudadas.

Os ensaios de exposi¢do ao meio salino foram realizados através da imersdo das placas ja
revestidas em uma solucdo aquosa de agua do mar, obedecendo a condicGes padrdes, onde
permaneceu por 360 horas. Este ensaio foi adaptado a partir da norma ASTM D 870 (1992) e do
trabalho desenvolvido por Rekners e Kalnins (2000). A norma citada especifica os principios basicos e
procedimentos operacionais empregados na avaliacdo da resisténcia de revestimentos organicos
imersos, total ou parcialmente, em meio aquoso. Para tanto, as amostras foram acondicionadas em um
recipiente contendo &gua do mar, para observacOes e analises posteriores, durante todo o ensaio, com
as superficies riscadas isentas da acdo direta de raios solares. Esta solu¢do foi constantemente
oxigenada, assim como foi trocada ao primeiro sinal de mudanca na coloragdo ou turvamento.

Todas as amostras foram fotografadas antes e ap6s o ensaio, assim como, foram realizadas
inspecOes diérias para deteccdo do aparecimento dos diversos tipos de corrosdo, conforme
especificacBes descritas na norma ABNT e Petrobras.

Resultados e Discussao

A Tabela 1 apresenta os valores de espessura da pelicula seca obtidos para as amostras de
revestimentos PMMA/Brasgel, tratados com dodigen, os quais foram determinados
experimentalmente com um paquimetro.

Tabela 1: Espessura dos revestimentos acrilicos estudados.

Amostras Teor de Argila (tratada) Espessura

(%) (um)
PB1-I 1 183
PB1-1I 1 177
PB2-I 2 195
PB2-11 2 179
PB3-I 3 236
PB3-1I 3 258

Onde:

PB1 - revestimento PMMA/Brasgel tratado com dodigen no teor de 1% em peso de argila;
PB2 — revestimento PMMA/Brasgel tratado com dodigen no teor de 2% em peso de argila;
PB3 - revestimento PMMA/Brasgel tratado com dodigen no teor de 3% em peso de argila;
I, Il — indicam amostras diferentes do mesmo revestimento.
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As amostras dos revestimentos acrilicos PB1, apresentaram medidas da espessura da pelicula
seca de 183 um e 177 um. J& as espessuras dos revestimentos acrilicos PB2, foram de 195 um e 179
pum. E, por fim, as medidas de espessura da pelicula seca dos revestimentos PB3 foram de 236 um e
258 pum. Portanto, os resultados apresentados na Tabela 1 indicam que, o aumento no teor de argila
proporcionou maiores valores de espessura, com exce¢do da amostra PB2-11.

Segundo dados da literatura, a espessura de um revestimento, influencia diretamente, em sua
resisténcia a corrosao, uma vez que, um dos mecanismos de protecdo anticorrosiva apresentados pelos
revestimentos organicos fundamenta-se, em sua agéo, como barreira mecénica ou iénica (ABRACO,
2005). Sendo assim, podemos esperar que 0S revestimentos que apresentam maiores valores de
espessura de pelicula seca, possuam melhores caracteristicas anticorrosivas.

Na Tabela 2 abaixo, estdo apresentados os resultados dos testes de aderéncia dos
revestimentos PMMa/Brasgel tratados com dodigen, obtidos segundo a norma ASTM D 3359 (2009).

Tabela 2: Medidas de aderéncia dos revestimentos PMMA/Brasgel tratado com dodigen.

Revestimentos Medidas
PB1 XY, X5Y, XYy
PB2 XY XoYo X1Yo
PB3 X1Yo XoYo XoYo

Onde:

X — representa o grau de destacamento, apresentado nas amostras de revestimentos, na regido
ao longo da direcéo do corte;

Y — representa o grau de destacamento, apresentado nas amostras de revestimentos, apenas na
regido de interseccdo do corte, ou seja, perpendicular ao corte.

Os indices correspondem ao grau com gue estes destacamentos se apresentam.

Segundo a norma NBR 11003 (1990), a aderéncia dos revestimentos acrilicos, aditivados com
teores de 1, 2 e 3 % de argila organofilica, variaram entre X,Y, € X,Y >, isto é, sob a acdo de uma forca
de tragdo adesiva. Os revestimentos apresentaram graus de destacamento de 2 mm ao longo da direcéo
do corte (X,) e 4 mm na intersec¢do ao corte (Y,) a nenhum destacamento (X,,Y,). Portanto, tanto o
aumento no teor de argila organofilica, de 1 a 3 % em peso, como também uma maior espessura do
revestimento, resultou na obtencdo de melhores resultados de resisténcia ao destacamento, ou seja,
melhor aderéncia.

Na Figura 1, estdo apresentados os aspectos visuais das amostras revestidas com o
nanomaterial PB1 (PMMA/Brasgel tratado com dodigen, no teor de 1% em peso), antes de ser
submetido ao ensaio de imersdo em solucdo aquosa salina (agua do mar) e ap6s 360 horas de
exposicao.

Na andlise visual das amostras do revestimento acrilico PB1-1 (Figura 1a) observa-se o
aspecto visual da amostra antes de ser submetido a exposi¢do e solu¢do corrosiva. Na Figura 1b,
apresentou tanto pontos de enferrujamento distribuidos, como concentrados na regido superior da
superficie da placa, os quais sdo consequéncia da presenga de microporos e areas nao revestidas
adequadamente. Ambas as amostras também apresentaram uma penetragdo de dgua do mar através do
recobrimento com a fita adesiva na placa.

Segundo Reckners e Kalnins (2000), o modelo tedrico para sistemas de revestimentos
organicos ilustra que a presenca de heterogeneidades, tais como, bolhas microporos, contaminantes
e/ou areas ndo recobertas, influenciam diretamente na penetragdo e transporte de elementos do
ambiente através de toda interface revestimento/substrato. Reckners e Kalnins também explicam que o
aparecimento de camadas de &gua ao longo da interface revestimento/substrato seria responsavel
também pelo desenvolvimento de ‘“caminhos” preferenciais para passagem de cations e,
consequentemente, aumento do processo corrosivo. Este transporte pode ser dividido em dois estagios:
(@) periodo inicial de inducdo, no qual, ndo é observado formacdo de bolhas; e, (b) periodo de
propagacdo, no qual, ocorre acimulo de ions no interior das bolhas.
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(@) (b)
Figura 1: Aspecto visual das amostras revestidas com o nanomaterial PB1: (a) PB1-1 antes do ensaio e
(b) PB1-1 apds exposicdo de 360 h na dgua do mar.

Na Figura 2 estdo apresentados os aspectos visuais das amostras revestidas com nanomateriais
PB2 (PMMA/Brasgel tratado com dodigen no teor de 2% em peso), antes de ser submetido ao ensaio
de imersdo em solucdo aquosa salina (agua do mar) e apds 360 horas de exposicao.

@) (b)
Figura 2: Aspecto visual das amostras revestidas com o nanomaterial PB2: (a) PB2-1 antes do ensaio e
(b) PB2-1 apds exposi¢do de 360 h na dgua do mar.

A analise visual das amostras do revestimento acrilico PB2-I (Figura 2b) permitiu observar a
presenca de formacédo de bolhas de forma mais concentrada na regido superior da superficie da placa,
em conseqliéncia do corte realizado na mesma, e também, em locais onde tinham a presenca de
microporos. J& a amostra PB2-11, Figura 2d, apresentou um excesso de penetragdo da dgua do mar
atraves do recobrimento da placa com a fita adesiva. Além disso, a pelicula de revestimento da
amostra PB2-11 apresentou uma espessura mais delgada, o que favoreceu a penetracdo dos agentes
COITosivos.

Na Figura 3 estdo apresentadas 0s aspectos visuais das amostras revestidas com o
nanomaterial PB3 (PMMA/Brasgel tratado com dodigen com teor de 3% em peso), antes de ser
submetido a ensaio de imersdo em solucao aquosa salina (agua do mar) e apds 360 horas de exposicao.
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() (b)
Figura 3: Aspecto visual das amostras revestidas com nanomaterial PB3: (a) PB3-1 antes do ensaio; e
(b) PB3-1 apds exposi¢do de 360 h na 4gua do mar.

A analise visual das amostras do revestimento acrilico PB3-I (Figura 3b) permitiu observar a
presenca de formacéo de bolhas, distribuidas de forma aleatoria, ao longo de toda a superficie da placa
e também, pontos de ferrugem nos locais onde havia a presenca de microporos e nas proximidades do
corte.

Segundo Martin et al. (1990), denominamos periodo de inducdo, como sendo o periodo
durante o qual nenhuma degradacdo é observada. Portanto, todas as amostras que continham um corte
na sua superficie de revestimento, apresentaram periodos de inducdo inferior a 24 horas. Dentre as
todas as amostras a PB3-I, foi a que apresentou maior periodo de indugdo, em torno de 140 horas, ou
seja, 0s primeiros vestigios de ferrugem foram observados no sexto dia de exposicdo ao meio salino.

Portanto, o revestimento que apresentou os melhores resultados foi o revestimento acrilico
PB3 (nanomaterial composto de PMMA/Brasgel tratado com dodigen com teor de 3 % em peso). Este,
por sua vez, apresentou uma maior espessura da pelicula seca, uma melhor aderéncia, maior periodo
de inducdo, e por fim, uma melhor resisténcia a corroséo, evidenciado pela menor &rea afetada pela
COrrosao.

Conclusoes

Tendo como objetivo de desenvolver revestimentos com propriedades anticorrosivas, pode-se
concluir que:

-O aumento no teor de argila nos revestimentos acrilicos estudados resultou em maiores
valores de espessura de pelicula seca;

-As amostras estudadas apresentaram corrosao vermelha ao longo do corte, caracteristica muito

provavelmente, da formacéo de lepidocrocita e geotita;

-Com excegdo das amostras de revestimento PB3, todas as amostras apresentaram uma
absorcdo de uma camada de &gua na interface revestimento/substrato;

-Com 0 aumento no teor de argila nos revestimentos, aumentaram-se também o periodo de
inducdo na degradacgdo dos revestimentos, devido provavelmente, as melhores caracteristicas adesivas
apresentadas por estes revestimentos.
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