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Resumo
Vasos e dutos da industria petroquimica expostos ao H2S aquoso sdo, atualmente, fabricados em
ago carbono e revestidos com epoxi-alcatrédo de hulha. Este revestimento apresenta desvantagens
como toxidez e baixa resisténcia a vapor d’agua de baixa e média pressdo usado na desobstrugéo
dos equipamentos. O objetivo do trabalho é desenvolver um recobrimento de matriz polimérica para o
aco carbono usado na fabricacdo de vasos de pressdo da industria petroquimica. Foram feitos
recobrimentos de compdsitos de pos de vidro (1% p/p) na matriz de poli (tereftalato de etileno) e de
zinco (1% p/p) também na matriz de poli (tereftalato de etileno), utilizando-se a técnica de re-fusdo. A
degradagao quimica dos conjugados foi avaliada por meio de testes em cadmara de névoa salina e
ensaios de imersdo parcial em &cido sulfurico 9,8 g/L, durante 30 dias, sendo a solugdo analisada
usando-se espectrometria de absorgcdo atébmica antes e apds os testes de imersao. Foi feita analise
usando-se microscopia eletrbnica de varredura e espetroscopia de energia dispersiva das amostras
recobertas apds os testes de corrosdo em camara de névoa salina. Foi feita a comparacédo da
resisténcia a corrosdo em meio de névoa salina e de acido sulfurico diluido das amostras de ago
carbono recobertas com compdsitos de pos de vidro e zinco em matriz polimérica de poli(tereftlato de
etileno). A funcdo esperada para os pds de vidro e zinco € a de adsorvedores para o hidrogénio
devido a porosidade do vidro e a elevada sobretensao de hidrogénio apresentada pelo zinco.
Palavras-chave: Poli (tereftalato de etileno); Compdsitos; Corrosao aquosa.

POLY (ETHYLENE TEREPHTHALATE)-GLASS AND PET - ZN COMPOSITE COATINGS
ON CARBON STEEL TO PROTECTION AGAINST AQUEOUS CORROSION

Abstract
In the petroleum industry, vessels and pipes, which are exposed to aqueous H,S media, are made of
carbon steel coated with coal tar. The coal tar coatings are toxic and show low resistance to the water
vapor used to clean equipment. The aim of this work is to produce a polymeric coating on carbon
steel substrate used in pressure vessels in refinery industry. Composite coatings with polymeric matrix
and 1% w/w glass powder and 1% zinc powder were made using re-fusion technique. Chemical
degradation of coatings was evaluated using salt spray tests according to the ASTM B-117 standard
and partial immersion tests in 9.8 g / L sulfuric acid solution during 30 days. The solutions used in the
immersion tests were analyzed before and after the corrosion tests using atomic absorption
spectrometry. Samples were analyzed after corrosion tests using scanning electron microscopy (SEM)
with energy dispersive spectroscopy (EDS). Corrosion of the carbon steel coated with polymeric matrix
composites was evaluated after the salt spray and immersion tests.
Zinc and glass powder can act as hydrogen adsorbent due to the glass porosity and the zinc high
hydrogen over voltage.
Key words: Poly (ethylene terephthalate); Composite; Aqueous corrosion; H,S
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1 INTRODUGCAO

Na industria de petroleo, recobrimentos internos de vasos e dutos as vezes
permitem a utilizacdo de ago carbono ao invés de ligas metalicas resistentes a
corrosao, diminuindo os custos de fabricagdo. O ago carbono é um dos materiais de
engenharia mais largamente consumidos por suas propriedades mecanicas
adequadas a uma extensa gama de aplica(;,c")es.(” Entretanto, possui resisténcia a
corrosao insatisfatoria em varios meios.? Os filmes de produtos da corros&o que se
formam em sua superficie, seja em meio atmosférico, seja em ambientes quimicos,
geralmente s&o n&o protetores, descontinuos, permeaveis, soluveis, de cinética de
crescimento linear. Assim, é usual o emprego de revestimentos ou recobrimentos em
substrato de aco carbono.®?

Espécies bastante corrosivas como sulfeto de hidrogénio aquoso, sais, didoxido de
carbono e agua quente estdo geralmente presentes nos meios aos quais 0s vasos e
dutos da industria petrolifera estdo expostos. Dessa forma, os revestimentos internos
devem resistir a tais meios e agir como uma protecao eficiente contra a corrosao.

Os recobrimentos utilizados sao, principalmente, de trés tipos: inorganicos, organicos
e metalicos. Dentre os varios mecanismos de controle da corrosido efetuados pelos
recobrimentos, tem-se que os mesmos podem agir como inibidores eletroquimicos,
recobrimentos de sacrificio ou recobrimentos por barreiras ).

Pigmentos inibidores de corrosdo como cromatos metalicos passivam a superficie
metalica pelo recobrimento da mesma com filmes de 6xidos. Nos recobrimentos de
sacrificio como epoxidos ricos em zinco, metais como o0 zinco agem como anodo,
protegendo catodicamente o aco.?*)

Os recobrimentos por barreira bloqueiam a passagem de elementos ou substancias
capazes de reagir com o metal. Possuem a vantagem de apresentar baixo custo,
facilidade de confeccao e de aplicagao @3) Como o PET possui baixa permeabilidade a
gases e solventes, pode se constituir numa barreira eficiente contra a corrosdo.*

Os recobrimentos de PET e suas blendas vém sendo pesquisados, com resultados
promissores, para aplicagbes que requeiram resisténcia quimica e boas
propriedades triboldgicas.“*

O poli(tereftalato de etileno), PET, &€ um poliester largamente utilizado na forma de
fibras, laminas e filmes, sendo que o consumo de PET para aplicagdo em
embalagens rigidas vem crescendo nas ultimas trés décadas, atingindo 270000
toneladas em 2001, das quais apenas 89000 toneladas de garrafas pds-consumo de
PET foram recicladas, representando 32,9%.“

O presente trabalho tem como objetivo o estudo da resisténcia a corrosdo do ago-
carbono com recobrimento compdsito de matriz polimérica de PET. Tal avaliacéo foi
realizada utilizando-se ensaios de imersao parcial em acido sulfurico diluido e testes
de exposicado em camara de névoa salina.

2 METODOLOGIA

Foram feitos recobrimentos de compdsitos de 1% p/p de pd de vidro na matriz de
poli (tereftalato de etileno) e de 1 % p/p de pd de zinco também na matriz de poli
(tereftalato de etileno) em substrato de ago carbono 1020, utilizando-se a técnica de
re-fusdo. A composi¢cao quimica do aco foi determinada por espectrometria de
emissao de plasma em um aparelho de especificagdo ICP-ARL 3410.

O recobrimento foi feito em uma das superficies das placas de aco carbono, sendo
que as demais superficies foram recobertas com parafina. Todos os substratos
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foram submetidos a um tratamento prévio de jateamento, antes da deposicdo do
revestimento polimérico. O abrasivo usado para o jateamento foi o 6xido de aluminio
(Al203), e o equipamento utilizado foi um jateador da Blastibras Brasil, modelo BU-
90100/1ER, série 92107514, 220 volts, com pressdo de ar comprimido de 3 bar. A
amostra ficou a uma distancia de 10 cm e inclinagdo de 90 ° em relagao a pistola do
jateador. Com essa técnica, a placa ficou totalmente livre de produtos de corroséo e
apresentou uma rugosidade responsavel pela aderéncia e aumento da superficie de
contato entre o substrato e o filme polimérico. Todas as placas sofreram o pré-
tratamento descrito acima e tiveram a rugosidade medida por um rugosimetro
Taylor-Hobson Subtronic 3+ modelo HB-103, o qual mede as irregularidades
superficiais devido a rugosidade, mas nao mede as irregularidades mais largamente
espacgadas provocadas por ondulagdes ou curvaturas presentes na superficie. Os
acos foram desengraxados passando primeiramente por uma lavagem com
detergente comum e, em seguida, com detergente industrial. Foi usada uma solugéo
de 150g de detergente industrial diluidos em 3L de agua, aquecida a uma
temperatura de 65°C. As placas foram imersas nessa solugao por aproximadamente
15 minutos e, entao, foi feita uma lavagem em agua corrente.

Em seguida, foi realizada uma decapagem acida com uma solugédo preparada com
500 mL de HCI concentrado em 500 mL de H,O. A esta solugao foi adicionado 3,5 g
de hexametileno tetramina como inibidor.

Os acgos ficaram imersos nessa solugdo por dez minutos, e, a seguir, foram
submetidos a uma lavagem em agua corrente, seguida de secagem com papel
toalha. Foram depois imersos em acetona, secos, e pesados.

A massa de polimero a ser depositada em cada placa foi calculada com base na
densidade do PET, de 1,35 g/cm® de modo a se obter um recobrimento de cerca de
1 mm de espessura.®® As chapas foram aquecidas até uma temperatura superior a
temperatura de fusdo do PET (300°C). Depois de aquecidos, os substratos foram
levados para a chapa elétrica a fim de nao esfriarem. O recobrimento foi depositado
de maneira rapida da forma mais homogénea possivel. Alguns ajustes foram feitos
com uma espatula para garantir a homogeneidade do recobrimento. Apds esta etapa
de aplicagao do pd, o conjunto substrato-p6 foi colocado novamente em um forno
por 5 minutos & temperatura de fusdo do PET , de 250°C.®9

Apods a fusao dos polimeros, as placas foram retiradas do forno e resfriadas ao ar.

A degradacéo quimica dos conjugados foi avaliada por meio de testes em camara
de névoa salina com 5% de NaCl, de acordo com a Norma ASTM B-117, durante
100 horas. Antes da exposicdo em névoa salina, todas as amostras foram riscadas
com instrumento de carbeto de tungsténio, com o objetivo de expor o metal base, de
acordo com a norma NBR 8754.

Foram realizados, ainda, ensaios de imersao parcial em acido sulfurico 9,8 g/L, das
amostras recobertas com os compdsitos, com duragao de 30 dias.

Cada teste foi realizado em duplicada.

As solucdes acidas antes e apds os testes de imersao foram analisadas usando-se
absorgao atomica.?

As analises usando-se microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia
de energia dispersiva (EDS) foram realizadas usando-se um microscépio eletrénico
da marca Jeol, modelo JSM 63902, acoplado a um espectrometro de raios-X de
energia dispersiva — EDS, marca Noram, modelo TN — M3050, com a finalidade de
se realizar uma analise semi-quantitativa de composicdo da superficie das amostras
apos os testes de corroséo.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A composicdo quimica do ago carbono usado como substrato € apresentada na
Tabela 1.

Tabela 1. Composig¢édo quimica do ago carbono

Elemento Massa (%)
C 0,20
Mn 0,42
P 0,04
S 0,05

A rugosidade média das amostras de aco carbono apds jateamento foi de 3,42 um,
com desvio padrao de 0,22 um.

Os recobrimentos expostos na camara de névoa salina durante 100 horas
apresentaram boa aderéncia ao substrato, ndo tendo ocorrido avango da corrosao a
partir do risco. Nas placas recobertas com PET-vidro e PET-Zn, foi observado um
produto de corrosdo alaranjado, caracteristico de ferrugem, hidréxido férrico, ou
oxido de ferro hidratado, na superficie do risco e nas extremidades das placas onde
nao havia o recobrimento polimérico. A Figura 1 apresenta a imagem de uma placa
recoberta com PET-Zn antes e apds o teste em camara de névoa salina,
observando-se que a corrosao se limitou a regido do risco feito.

Figura 1 . Ago carbono recoberto com compdsito PET-Zn antes (a) e apds (b) exposi¢ao durante 100
horas em camara de névoa salina

Foram analisados cinco pontos distintos da superficie de aco carbono recoberta
com PET —vidro, apds exposicao em camara de névoa salina, usando-se MEV/EDS
(Figura 2).

Demet UFMG
¥R

Figua 2=.A'Sperf|'cie de ago carbono recoberta com PET-vidro
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A composigao quimica no ponto 1 apresenta principalmente carbono e oxigénio do
recobrimento polimérico, menores teores de Na, e Cl, oriundos da névoa salina, Si
proveniente do vidro e ferro do ago/produto de corrosao. No ponto 2, foi identificado
carbono e oxigénio constituintes do polimero e sodio e cloro, da névoa salina. Ainda
foi detectada a presencga de silicio. O ponto 3 apresentou cloro e sédio em maiores
teores, seguidos de carbono e oxigénio. Foram identificados menores concentragdes
de ferro e silicio. O ponto 4 apresentou composi¢ao quimica do polimero, com
predominancia de carbono e oxigénio. Ja o ponto 5 apresentou composi¢ao quimica
de cloreto de sb6dio, com menores concentracbes de carbono, oxigénio, silicio e
ferro. A presencga de ouro é devido ao processo de metalizagdo da superficie da
amostra. A Figura 3 apresenta as composi¢des dos pontos 1 e 3 da Figura 2.
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Figura 3. Analise usando-se EDS dos pontos 1 (a) e 3 (b) da superficie de ago recoberta com PET-
vidro (Figura 2) apds exposi¢ao em camara de névoa salina

Na superficie de uma amostra recoberta com Pet/Zn, apds exposicdo em camara de
névoa salina, foram analisados quatro pontos distintos da sua superficie como
mostrado na Figura 4.
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A composic¢ao quimica dos pontos 1, regiao do risco, e 2, superficie recoberta com o

composito PET-Zn, é mostrada nos graficos da Figura 5.

An

An

Figura 5. Andlise semi-quantitativa de composicao por meio de EDS dos pontos 1 e 2 da superficie
da amostra de ago recoberto com PET-Zn (Figura 4)

Verifica-se, no ponto 1, a existéncia da superficie polimérica, devido ao alto teor de
carbono, o que significa que o risco n&do atingiu totalmente o substrato de aco,
permanecendo ainda um filme polimérico. A corrosdo neste local foi reduzida,
evidenciada pelo baixo teor de ferro. Observa-se a presenga de cloro e sddio,
oriundos da névoa salina, e ainda zinco e silicio, este ultimo provavelmente oriundo
do ago. O ponto 2 apresenta composi¢ao quimica similar ao ponto 1. O ouro é
proveniente da metalizagcdo feita devido a baixa condutividade do recobrimento
polimérico. Na regido 3, a maior concentragdo de ferro, em relacdo aos demais
pontos analisados, evidencia a presenca do substrato de aco, ou, provavelmente, a
presenca de produto de corrosdo. E no ponto 4, foi identificado o recobrimento
polimérico, devido aos teores de carbono e oxigénio, e ainda a presenga de menores
concentracdes de sbdio, cloro, silicio e zinco.

Durante os testes de imersao em H,SO4 9,8 g/L, foi observado o desprendimento de
bolhas na superficie das placas de ago, provavelmente devido a seguinte reagao
catddica:

2H " +2e—>2H,(9) Eq.1
Apos os testes de imersdo em solugcdo de &acido sulfurico, as solugbes foram
analisadas usando-se espectrometria de absorgao atdbmica, em relagdo ao teor de
ferro nas mesmas. Os resultados sao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 . Teor de ferro nas solugbes acidas apds testes de imersdo das amostras de ago recobertas
com PET-Zn e PET-vidro

Aco recoberto com PET-vidro Aco recoberto com PET-Zn

Fe (mg/L) 22,9 1,9

O recobrimento de PET-Zn se mostrou mais efetivo com relacdo a protecdao do ago
carbono em meio acido diluido. Uma explicagcdo para este comportamento pode ser
devido a porosidade do vidro. Entretanto, tais resultados sao preliminares e varias
variaveis estdo envolvidas no processo como a homogeneidade dos recobrimentos,
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e falhas no processo de deposi¢do. Apds a otimizagdo da composicdo de vidro e
zinco na matriz polimérica, e das condi¢gdes de deposicio, serdo realizados testes
de corrosao especificos usando-se solugdes saturadas de H,S aquoso, e testes de
permeacao de hidrogénio no material.

4 CONCLUSOES

Os recobrimentos expostos a camara de névoa salina durante 100 horas
apresentaram boa aderéncia ao substrato, ndo tendo ocorrido avango da corrosao a
partir do risco.

O recobrimento de PET-Zn se mostrou mais efetivo com relacdo a protecdo do aco
carbono em meio acido diluido.
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