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Resumo do Projeto Final de Curso apresentado a Escola de Quimica como parte dos requisitos
necessarios para a obtencao do grau de Quimico Industrial

AVAI:IA(;AO DA POLIAMIDA 12 COMO REVESTIMENTO APLICADO POR
ASPERSAO TERMICA SOBRE ACO-CARBONO EM AGUA DO MAR ATRAVES DE
TECNICAS ELETROQUIMICAS

Vilma de Souza Motta Brandao. Fevereiro, 2018.

Orientadores: Prof. Leila Yone Reznik, D.Sc.(EQ/UFRJ)

Prof. Ladimir José de Carvalho, D.Sc. (EQ/UFRJ)

Prof. Ana Lucia Nazareth da Silva, D. Sc (IMA/UFRJ)

No Brasil, a maior parte da producédo do petroleo se encontra no mar. Assim, surgiu a necessidade
de exploracdo de petréleo em aguas profundas, o que levou a utilizacdo de dutos flexiveis, que
sdo estruturas constituidas por camadas de acos e polimeros. Tais estruturas tém sido empregadas
desde a década de 70 pela industria offshore de petroleo e gas para transferir petréleo e gas de
pocos offshore até unidades flutuantes (ou entre unidades flutuantes), injetar agua ou gas nos
pocos offshore. A poliamida 12 (PA-12) vem sendo utilizada pela industria petrolifera (offshore)
na fabricagdo da camada barreira de pressdo dos dutos flexiveis. Essa camada tem como
caracteristica a estanqueidade, ou seja, ndo deve permitir a difusdo de gases e/ou ions atraves
dela, evitando, assim, que essas espécies atinjam as camadas metalicas subsequentes. Sendo
assim, pesquisas envolvendo o aumento do comportamento de barreira dessa camada sdo de
grande importancia. Nesse cenario, no presente trabalho, foi avaliado o efeito da carga pentoxido
de niébio (Nb,Os) na protecdo anticorrosiva de um aco carbono, simulando, assim, o sistema
polimero/metal de um duto flexivel. Neste estudo foi avaliada a eficiéncia de um novo processo
de aplicacdo do polimero sobre a placa metalica, a aspersdo térmica. Além disso, foi também
avaliado o efeito da carga Nb,Os na protecdo da placa metalica através da técnica de
espectroscopia de impedancia eletroquimica. O fluido usado nessa analise foi a agua do mar
natural, simulando o ambiente ao qual os dutos sdo expostos. Através dos resultados obtidos, ao
contrério do que se esperava, verificou-se que a PA-12 foi mais efetiva na protecdo do aco
carbono em comparacdo ao compdsito deste polimero com Nb,Os. Mesmo assim, 0s baixos
valores de resisténcia de polarizacdo e modulos de impedancia em baixa freqiiéncia tanto para o
revestimento polimérico puro quanto para o compaosito sugerem a necessidade de avaliar melhor

0s parametros de aplicacdo dos mesmos a partir da técnica de aspersao térmica.
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1. INTRODUCAO

Os dutos flexiveis sdo estruturas constituidas por varias camadas concéntricas de aco e plastico
destinados a satisfazer requisitos especificos da industria petrolifera. As camadas poliméricas
trabalham como impermeabilizantes, isolantes e / ou componentes anti-desgaste, enquanto que as
camadas metalicas suportam as cargas estruturais impostas (DE SOUSA et al, 2012). Essas
estruturas podem apresentar diversas configuracdes que sdo definidas com base em condicdes

econbmicas, ambientais e operacionais (LIU e VAZ, 2016).

A camada de termoplastico mais interna conhecida como barreira de pressdo, é a camada
responsavel pela integridade do fluido interno transportado no interior do duto flexivel, agindo
como barreira impermeavel a passagem do fluido interno para outras camadas do anular. Por este
motivo, pode sofrer desgaste devido a exposicdo aos fluidos e variacdes de temperatura e pressao,
que pode gerar perda da sua ductilidade, deixando-a quebradica. Em geral, essa camada é

extrusada diretamente sobre a carcaga intertravada ou sobre um mandril. (AP1 SPEC 17J, 2008).

Segundo Cruz (2013), as altas pressdes encontradas em grandes profundidades na exploracdo
offshore aumentam as taxas de absorcdo e permeabilidade, podendo ocorrer difusdo de
compostos, tais como sais, ions e gases, que possam atingir as camadas metalicas subsequentes,

levando a possiveis mecanismos de corrosao.

Para a funcdo de barreira de presséo, o principal requisito do material é a temperatura de trabalho,
pois as suas propriedades devem ser mantidas mesmo em altas temperaturas. A poliamida-12
(PA-12) é muito utilizada para esta funcdo, em temperaturas de operacdo na faixa de 60-65°C.
Para condicOes mais severas de operacao, usa-se 0 PVDF como polimero da barreira de pressao
(FLACONNECHE et al., 2001).

Segundo Gopakumar et al. (2002), em termos de propriedade de barreira, 0os compdsitos
apresentam menor coeficiente de difusdo em relacdo aos polimeros puros, simplesmente pelo
aumento do trajeto em que a molécula em difusdo terd que percorrer. Diante desse cenério, 0
presente trabalho propde o uso do 6xido Nb,Os como carga da matriz polimérica PA-12, para

aplicacdo offshore.



Isso se deve ao fato do Oxido Nb,Os ter como caracteristicas principais o melhoramento de
propriedades em produto de aco atuando como elemento de liga e a elevada resisténcia a corrosdo
em meios substancialmente agressivos (CONDE, 2014 e CARVALHO, 2004). Tais
caracteristicas incentivaram o estudo do seu efeito na protecdo das camadas metalicas
subsequentes a barreira de pressao. Além disso, é importante ressaltar que o Brasil é lider das

reservas mundiais de niobio, segundo Sumario Mineral (DNPM, 2014).

O processo da aplicacdo da mistura em p6 a base de PA-12 com o 6xido Nb,Os sobre uma placa
de aco carbono foi a aspersao térmica, que consiste em um processo onde particulas fundidas ou
semi-fundidas sdo depositadas sobre um substrato. O revestimento é gerado quando as particulas
sdo deformadas plasticamente no impacto com o substrato, formando um filme continuo

(PAWLOWSKI 2008). Esse método de aplicacéo é inovador na area de dutos flexiveis.

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica consiste basicamente no levantamento
de dados elétricos de um sistema para avaliar 0 comportamento eletroquimico de um eletrodo ou
um eletrélito (BARSOUKOQV, 2005).

A anélise eletroguimica foi realizada com a finalidade de avaliar a eficiéncia do éxido Nb,Os,
incorporado a resina comercial PA-12, assim como a eficiéncia do polimero puro, usado em

aplicacdo offshore, na protecéo anticorrosiva de um aco carbono.



2. MOTIVACAO E INOVACAO DO ESTUDO

De acordo com os resultados obtidos em trabalho realizado por Ivancko e Rodrigues (2016)
verificou-se que os dados eletroquimicos apresentados para a Poliamida 11 (PA-11) foram
promissores para avaliacdo tanto para o comportamento de barreira da camada plastica como para
0 comportamento protetor do composito polimérico (PA-11/carbonato de célcio (CaCO3). Neste
trabalho, uma das sugestes proposta para pesquisas futuras foi que o processo de fixagdo do
polimero a placa fosse otimizado. No trabalho foi também sugerida a adicdo de um primer
adesivo. Diante disso, para 0 presente estudo foi proposta a técnica de aspersdo térmica como
metodologia de ancoragem do filme polimérico sobre a placa de aco carbono. Entretanto, para
esse trabalho, ao invés de PA-11 foi utilizada a poliamida 12 (PA-12), que também é aplicada

como barreira de pressdo de dutos flexiveis.

Outra inovacdo do presente trabalho foi o uso de uma carga mineral diferente. Ao invés do
CaCO0g, usado no trabalho mencionado anteriormente, utilizou-se o pentdxido de nidbio (Nb,Os),
que apresenta caracteristicas protetivas para materiais metalicos em ambientes agressivos, ja
comprovadas por Carvalho (2004),Nie (2008), Tavares (2009) e Conde (2014).



3. OBJETIVO

3.1. Objetivo Geral

O presente estudo tem como objetivo principal avaliar a eficiéncia de um revestimento
polimérico de poliamida 12 na protecdo anticorrosiva de um ago carbono em sistemas simulando
uma barreira de pressao a base de poliamida 12 (PA-12, grade usado em aplicacdes offshore) de

um duto flexivel, assim como avaliar o efeito da carga Nb,Os sobre esta protegdo anticorrosiva.

3.2. Objetivos Especificos

i) Desenvolvimento de novos parametros de aplicagdo da PA-12 sobre uma placa de ago carbono,

através da técnica de aspersédo térmica;

i) Montagem dos sistemas polimero/metal (PA12 / a¢o carbono) e compdsito/metal (PA-12 +

Nb,Os / aco carbono) em célula eletroquimica;

iii) Avaliacdo da eficiéncia de protecdo anticorrosiva do filme polimérico e do compdsito com
oxido Nb,Os frente a exposicdo em agua do mar natural através do acompanhamento dos valores
de potencial a circuito aberto e levantamento de diagramas de espectroscopia de impedancia

eletroquimica.



4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1. Dutos Flexiveis

Na &rea de exploracdo de petrdleo, sdo utilizados tanto dutos rigidos quanto flexiveis,
sendo que os rigidos sdo mais baratos quanto a sua fabricacdo e sua utilizacdo é mais frequente
em pequenas laminas d’dgua, menores que 200 metros, € em plataformas fixas. J4 os dutos
flexiveis tém um custo de fabricacdo mais alto e sdo utilizados tanto em grandes profundidades
como em pequenas laminas d’agua, também podendo ser utilizados onshore (terrestres). A grande
vantagem dos dutos flexiveis em relacdo aos rigidos é o custo de instalacdo muito mais baixo e a
possibilidade da sua transferéncia para a utilizacdo em outros pocos ou campos (DA SILVA,
2010).

O duto flexivel possui grande resisténcia mecanica aos esfor¢cos de tracao, torcao, pressao

interna e pressdo externa, além de oferecer baixa rigidez a flexdo. (APl RP-17B, 2008).

Existem dutos flexiveis utilizados em aplicacdo estatica (flowlines), os quais sdo
dimensionados para operar inteiramente, ou parcialmente, depositado ou enterrado no leito
marinho. Os dutos flexiveis utilizados em aplicacdes dinamicas (risers) sdo expostos a cargas e
flexbes ciclicas significativas durante a operacdo. Estas estruturas sdo dimensionadas
especialmente para resistir a um grande nimero de ciclos de dobramento e tor¢des. (ABREU,
2012).

A estrutura de um duto flexivel varia de acordo com o fabricante, pela tecnologia por ele
desenvolvida e empregada na fabricacéo, e de acordo com as condi¢fes de operacdo, tais como
variacfes de profundidade e especificacdo do fluido. Entretanto, um duto flexivel é composto,
basicamente, por camadas de aco entrelagadas helicoidalmente e por camadas de termoplasticos,
com diferentes geometrias e materiais. A camada interna de termoplastico (também chamada de
barreira de pressdo ou camada de vedacdo) garante que o fluido transportado (6leo bruto, gas e
agua) ndo permeie para as camadas mais externas da estrutura e a externa oferece protecdo contra
corrosao, abrasdo e eventos mecanicos. Ja as camadas helicoidais de ago sdo responsaveis pela

resisténcia mecénica contra colapso e tragdo (DA SILVA, 2010).



Os dutos flexiveis podem ser classificados em n&o-aderentes (unbonded), onde as
camadas sdo independentes e ndo sdo fixas entre si, e aderentes (bonded), onde as camadas séo
ligadas umas as outras atraves da utilizacdo de adesivos ou por aplicacdo de calor e/ou presséo
para fundir as camadas numa Gnica construcdo (APl RP 17B). No caso do presente trabalho sera

simulado um Sistema do tipo unbonded.

Geralmente, um duto flexivel é projetado e otimizado especificamente para cada
aplicacdo e cada camada possui funcdes especificas. Na Figura 1 e Figura 2 sdo apresentadas as

principais camadas de um duto flexivel ndo aderente e aderente, respectivamente.



BARREIRA DE
PRESSAO

Figura 1 - Camadas do duto. Adaptado de: Eriksen, 2014
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Figura 2— llustracgdo representando as camadas através de secao longitudinal do duto. Adaptado de: Eriksen,
2014

A barreira de pressdo, foco do presente trabalho, tem como funcdo a contencdo do fluido
transportado no interior do duto flexivel e, portanto, esta diretamente em contato com este,
impedindo que o fluido interno permeie as outras camadas do anular. Por este motivo, sofre o
desgaste produzido pela exposicao aos hidrocarbonetos, sais, acidos e variacdes de temperatura e
pressdo, que podem gerar perda da sua ductilidade, deixando-a quebradica. Em geral, essa

camada e extrusada sobre a carcaca intertravada. (APl RP 17B)



Os polimeros comercialmente mais usados como barreira de pressdo séo: polietileno
reticulado (PEX), polietileno de alta densidade (PEAD), poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF),
poliamida 11 (nylon 11 ou PA-11) e poliamida 12 (nylon 12 ou PA-12) (APl RP 17B,2008). No

caso do presente trabalho, o polimero PA-12 foi o utilizado e sera descrito no item 4.2.

4.2. Poliamida 12 (PA-12)

As poliamidas sdo conhecidas popularmente pelo termo genérico Nylon, com vasta aplicacdo
industrial atualmente. Trata-se de uma classe de polimeros termoplasticos que apresentam boa
resisténcia mecanica e quimica em relacdo aos outros termoplasticos conhecidos (PS, PEBD,
PEAD, PELBD), além de alto ponto de fusdo e baixa densidade (FARIDIRADet al., 2016).

A poliamida 12 ou nylon 12 é um homopolimero de cadeia alifatica com 12 atomos de Carbono
entre os grupamentos funcionais Amida, sendo 11 parte do grupamento CH; e 1 ligado ao
heterodtomo de oxigénio, segundo mostra a Figura 3. O monémero precursor da PA12 é de
cadeia ciclica, conhecido como Laurilactama (NH(CH,)11CO) (Figura 4) que pode ser submetida

a uma polimerizacdo anidnica e gerar a Poliamida 12 (MCKEEN, 2017).

o - . - - P

NYLON 12

Figura 3- Representacdo de um mero da Poliamida 12



Figura 4 - Representacdo do mondmero Laurilactama

A PA-12 ¢ capaz de trabalhar sob condi¢des de temperatura até 200°C em aplicacbes de curto
prazo. Entretanto, quando submetidas a longos periodos de exposi¢do ao calor, o limite de
temperatura decresce para 70°C, aproximadamente. Para condi¢gbes mais agressivas, alongo

prazo, a poliamida sofre oxidacéo e posterior fragilizacdo da peca. A

Tabela 1 mostra outras propriedades da PA-12,segundo trabalho de Lima et al.(2012)

Tabela 1 - Propriedades da Poliamida 12. Fonte: LIMA, et. al..(2012)

PROPRIEDADE PA12
Temperatura de Fusdo (°C) 177
Densidade (g/cm?d) 1,02
Resisténcia a Tragdo (MPa) 52
Modulo de Flexdo (MPa) 1172
Absorcio de Agua em 24h de imerséo (%) 0,25




Como ja mencionado, no presente estudo, a resina comercial PA-12, com aplicacéo offshore, foi
misturada com Oxido Nb,Os para avaliagdo do efeito desse 6xido na protecdo anticorrosiva do

aco carbono.

A seguir, no item 4.3, o 6xido Nb,Os sera descrito em detalhes.

4.3. Niébio e Seus Oxidos

O nidbio foi descoberto no comego do século XIX pelo britanico Charles Hatchett. Apesar de
alguns adotarem a terminologia colimbio, a Unido Internacional de Quimica recomenda o uso do
nome nidbio. Elemento de nimero 41 na tabela periddica, classificado como metal de transicéo,
sua massa especifica € de 8,57 g/cm3, pouco superior a do ferro e seu grau de dureza na escala de
Mohs é de seis, possuindo um alto ponto de fusdo, 2.468°C (SILVEIRA, 2013)

Os principais produtos de niobio de interesse industrial sdo atualmente: o ferronidbio, o
pentdxido de nidbio, as ligas grau vacuo e o nidbio metélico. Sob a forma de 6xido de nidbio, a
indUstria utiliza na producdo de ceramicas finas, lentes Oticas, ferramentas, pecas de motor e
alguns elementos estruturais resistentes ao calor. A producdo de monocristais de niobato de litio,
utilizados em filtros especiais de receptores de TV exige o teor de 99,99% de 6xido de nidbio, ou
seja, 0xido de nidbio de altissima pureza (SILVEIRA, 2013).

O perfil de produgdo mundial do nidbio distribui-se em: 5% para o Canada e 95% para o Brasil.
Ja o perfil do consumo distribui-se em: 75% na fabricacdo de acos microligas (sob a forma de
ferronidbio); 12% séo utilizados na fabricacdo de agos inoxidaveis resistentes ao calor, também
sob a forma de ferronidbio; 10% (na producdo de superligas na forma de éxido de nidbio); e 3%
para outros usos(também na forma de 6xido de nidbio). Através do beneficiamento do e da
industrializag&o no Brasil do nidbio obtém-se dois produtos basicos: o ferroniobio “standard” ¢ o
principal, 87% da demanda e o pentoxido de niébio, Nb,Os obtido com elevado grau de pureza,
acima de 98,5%. (CONDE, 2014)

Acompanhando o trabalho de Conde (2014), este afirma que com excegdo de solugdes que
hidrolisam para formar alcalis tem-se 0 niébio com excelente resisténcia a corrosao em solugdes

salinas. Solucgdes de cloreto mesmo com presenca de agentes oxidantes ndo o atacam, além de ser
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resistente ao ataque de 4gua do mar. O ni6bio apresenta resisténcia similar ao tantalo em solucgdes

salinas.

Nos ultimos anos, trabalhos relacionando o comportamento do Nb puro e suas ligas e suas
aplicacdes em diversos meios foram publicados (NIE (2008), TAVARES (2009), CONDE
(2014), LETHABANE (2015), LI (2016)). Em sua maioria, pode-se perceber a boa resisténcia a
corrosdo, principalmente em meio aquoso. Carvalho (2004) constatou em seus estudos a
resisténcia deste metal quando em contato com petrdleos de elevada acidez nafténica e/ou na
presenca de compostos de enxofre. O pentdxido de nidbio estudado apresentou-se quimicamente
inerte aos agentes corrosivos que provocam corrosdes severas, normalmente presentes em
refinarias. Sendo assim, o revestimento de pentdxido de nidbio que visa protecdo por barreira
pode ser uma excelente alternativa para a redugdo de custos com o reparo de danos causados por

corroséo e na protegédo de equipamentos.

4.3.1. Termodindmica: O Diagrama de Pourbaix

O diagrama desenvolvido por Marcel Pourbaix (1974) ¢ uma ferramenta muito Util que auxilia
guando se deseja prever, para determinado potencial e pH, as condi¢cdes que aquele metal
especifico estd submetido, seja corrosdo, imunidade ou, se houver possibilidade, passivacao.
Todo o diagrama é proposto para condi¢des de 1latm e 25°C.

A Figura 5 apresenta o digrama de Pourbaix para o sistema Ni6bio-Agua a 25°C. O diagrama
indica que em toda faixa de pH ha uma tendéncia do metal Niobio se passivar apresentando um
dominio do mesmo na forma Nb,Os. O composto alocado entre as linhas a e b na Figura 5 é
termodinamicamente estavel na presenca de agua e acidos ndo complexos, solucfes neutras e

alcalinas. Entretanto, pelo &cido fluoridrico, 0 Nb,Os tende a complexar com o fldor do &cido.
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Figura 5 - Diagrama de Pourbaix para o Nidbio em Agua a 25°C. Adaptado de: Pourbaix, 1974.

4.4. Preparacao de Compositos Poliméricos

4.4.1. Definicéo

Compdsitos englobam uma classe de compostos que s@o constituidos por dois componentes que
diferem entre si quimica e fisicamente. Esses constituintes sdo denominados fases, e atuam
combinados resultando em material de propriedades mais efetivas para o material, em relagdo a
mesma propriedade para cada um dos componentes separadamente. A fase matriz é a fase mais
ductil e menos rigida, enquanto a fase mével € a fase dispersa, mais rigida, e usualmente age

reforcando a matriz.
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Na classificacdo sugerida por Thomas (2012) para os compositos os dividem em 3 classes de
acordo com sua matriz: compositos metalicos, ceramicos e poliméricos. Os compdsitos
poliméricos possuem o polimero como matriz, e na literatura predomina sua combinag¢do com
fibras ou cargas lamelares ou particuladas.

Compositos e nanocompdsitos poliméricos sdo classes de materiais de grande interesse cientifico e
tecnoldgico e a obtengdo destes é uma prética industrial emergente. Uma das primeiras aplicacfes de
compositos na industria das quais se tem registro ocorreu em 1986 pela Toyota Motor Corp., onde a
mesma criou o primeiro material hidrido com sucesso entre o nylon-6 e a argila montmorilonita
(KAWASUMI, 2004)

A metodologia usual para preparacdo de compdsitos poliméricos é a apresentada por Stravato
(2008). Em seu trabalho, ele utiliza a moagem seguida de processo de extruséo para producao do
composito polimérico. No presente trabalho, propde-se a mistura da PA-12 e Nb,Os através de
moagem seguida de um novo processo, denominado aspersao térmica, que serd descrito no item

4.5 a sequir.

4.5. Fundamentos | - Aspersao Térmica

4.5.1. Defini¢bes

O processo de aspersdo térmica € um grupo de processos onde materiais metalicos ou nao
metalicos, finamente divididos, sdo depositados em uma condicdo fundida ou semifundida sobre

um substrato preparado (Figura 6), formando um depdsito aspergido (PAWLOWSKI, 2008).

A selecdo do método adequado é geralmente determinada pelo tipo de revestimento desejado,
desempenho do revestimento, economia e tamanho da peca. O material de revestimento pode
estar na forma de po, vareta, arame ou corddo, e a pistola de aspersdo gera calor necessario, para
fundir ou tornar o material plastico, através de gases combustiveis ou um arco elétrico e as
particulas ao colidirem com o substrato tornam-se aplainadas, ao secarem desenvolvem o
mecanismo de aderéncia nas irregularidades superficiais do substrato mecanicamente,
metalurgicamente, quimica ou fisicamente, podendo também ser uma combinacéo de dois desses
mecanismos (TREVISAN, 2007).
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Figura 6 - Esquema usual do processo de Aspersédo por Plasma.

Aspersdo por chama (Flame-spray)

Um dos métodos mais tradicionais e simples de aplicacdo por aspersao térmica, pertencente ao

grupo de combustdo, e é cronologicamente a primeira técnica de aspersdo. No processo de

classificacdo dos processos de aspersdo térmica de acordo com o método de geragdo de calor, a

Aspersdo por Chama se caracteriza pela utilizagdo de gases combustiveis e a energia de

combustdo dos mesmos como fonte de aquecimento. Quando o consumivel se encontra em forma

de pd, tem-se 0 processo de aspersao por chama em p6 (Flame Powder Spray — FS Powder). Os

gases combustiveis geralmente utilizados sdo Acetileno, Propano, metil-acetileno-propadieno

(MAPP)e hidrogénio, combinados juntamente com o oxigénio para combustdo (TREVISAN,

2007).
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Figura 7 - Esquema de Aspersao por chama em p6. Adaptado de: https://www.fst.nl/systems/flame-
powder-spray/

No método por chama em pé apresentado na Figura 7 o pd é aspirado ou transportado para a
chama por gravidade e posteriormente serd fundido pela chama, este método usa a energia
qguimica de combustdo de um gas combustivel em oxigénio como fonte de aquecimento, e
propelido contra a superficie preparada para trabalho. As aplicaces mais eficientes em termos de

resisténcia adesiva e coesiva compreendem materiais autofluxantes como p6 de alimentagéo.

45.1.2.  Parametros de processo

A distancia do spray (Spray off distance), atmosfera a ser aplicada para determinado revestimento
e temperatura superficial do substrato sdo os 3 principais parametros de qualquer tipo de aspersédo
térmica. Para processos a chama, € necessario que seja a empregada a composicdo do géas
(Acetileno : Oxigénio) adequada de forma a proporcionar a atmosfera que se queira
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Oxidante/Neutra/Redutora. Também a Temperatura de chama, que atinge desde 3000 até 3350K,
e a velocidade da chama (PAWLOWSKI, 2008).

Como parametros do material em p6é pontuam-se: suas propriedades quimicas (Composicao,
estrutura cristalina e sua distribui¢do). Especialmente para materiais poliméricos ha um tipo de
bico de pistola especifico para este tipo de material. Propriedades fisicas das particulas como
densidade, ponto de fusdo e pressdo de vapor, morfologia dos cristais, distribuicdo de tamanho e

taxa de alimentacdo da pistola sdo fatores igualmente influentes (PAWLOWSKI, 2008).

45.1.3. Preparacdo do substrato

A preparacdo do substrato consiste, basicamente, em limpeza e texturizacdo da superficie. Os
fatores influentes na adesdo do revestimento sdo: limpeza, texturizacdo, camada de ligacdo e

preaquecimento.

E necessaria a caracterizacdo do tipo de limpeza a ser feito para atingir determinada qualidade
esperada do revestimento, e garantir que o grau de limpeza seja mantido até a aspersdo ou
texturizacdo para que dessa forma sejam reduzidos os riscos de recontaminacdo visto que
algumas superficies metélicas, como 0 a¢o carbono, idealmente limpas existem por um minimo

periodo de tempo até que se forme uma camada de 6xido instantaneamente (TREVISAN, 2007).

Baseado no principio da abrasdo, onde é possivel a remocao de camadas organicas ou inorganicas
da superficie pela acdo mecanica de um material de maior dureza, este tipo de limpeza inclui
particulas de materiais chamados abrasivos, tais como granalhas de ago e de ferro ou Oxido de
Aluminio (Al,03), as quais séo impulsionadas contra a superficie metalica atraves do fluxo de

uma corrente com ar comprimido (TREVISAN, 2007).

A limpeza com jateamento abrasivo ja promove determinado grau de rugosidade para superficie
Metalica. Mecanismos de texturizacdo superficial sdo indispensaveis para superficies de
rugosidade insuficiente, pois & um requisito importantissimo para boa aderéncia do revestimento
por desenvolver o ancoramento mecanico e a area interfacial especifica. Variaveis como nimero
de picos e vales dentro do perfil de rugosidade e area real da superficie sdo as principais para
desempenho dos efeitos de ancoramento e coesdo do revestimento de forma que quanto maior
numero a superficie possuir, melhor o efeito proporcionado (TREVISAN, 2007).
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De acordo com a norma ABNT NBR 6405, um dos parametros principais de avaliacdo da
rugosidade é a rugosidade média, definida como a média aritmética dos valores absolutos das

ordenadas de afastamento dos pontos do perfil de rugosidade em relacdo a linha média, dentro do
percurso de medicdo. Matematicamente, a expressao de rugosidade média (Ra) € representada

por:
1 n
Ra =— 2 ¥;
n -

Ra - rugosidade média (pm)

n —numero total de leituras

y —valor de Rugosidade absoluta (pum)

i — indice referente ao ponto o qual se obteve tal valor de rugosidade absoluta

O grau de rugosidade requerido para produzir um revestimento com boa aderéncia depende do
material que esta sendo aplicado e do substrato, além das condi¢6es de trabalho. De modo geral, a
rugosidade superficial mais adequada para revestimentos poliméricos, em sua maioria, é aquela
que apresenta Ra, no minimo, de 6 um (TREVISAN, 2007).

45.1.4. Camada De Ligacao

Aplicada para auxiliar o desempenho de adeséo do revestimento ao substrato, 0os materiais usados
na camada de aplicacdo tendem a formar com o material do substrato uma interacéo atdmica forte
e produzem uma camada fina e rugosa. Para que o revestimento possa aderir de forma maxima,

recomenda-se acoplar o jateamento abrasivo a aplicacdo de camada ligante.

4.5.2. AplicacOes

As mais variadas areas industriais ja usam aspersdo térmica, almejando atingir diferentes
resultados, como uma valiosa ferramenta econdmica ha décadas. Quando aplicados a Motores a
Diesel, por exemplo, revestimentos ceramicos possuem como uma das funcbes ser barreira

térmica, area conhecida como Thermal Barrier Coatings (TBC). Em estudo no qual os motores
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sdo revestidos com zirconia por aspersdo térmica a plasma spray, Soltani et al. (2003) registram
um aprimoramento das propriedades de barreira térmica, e consequentemente do desempenho do
motor, pela possibilidade de deposicdo de revestimentos estruturados em escala manométrica de
tamanho de particula. Aspersdo térmica de outros materiais cerdmicos para promover
revestimento com propriedade de barreira térmica também é registrada na literatura aplicada a
pas de turbinas de gas (KOOMPARKING, 2003).

Quando entramos no campo de estudo de aspersdao a chama, ela pode ser empregada quando
almeja-se protecdo anticorrosiva de superficies expostas a baixo nivel de stress mecéanico e,
complementarmente no caso de revestimentos poliméricos, para isolamento elétrico. Winkler et
al. (2003) corroboram essa hipétese em seu estudo, citando o uso da técnica em pontes, grades,
corrimdo e outras estruturas de contencdo, além de estruturas internas de vasos de pressao,
maquinaria na industria alimenticia, bombas e tubula¢Ges submersas.

Diversos materiais podem ser aspergidos termicamente, sejam eles materiais compositos
ceramico-poliméricos (Li, 2008) cerdmico-metalicos, materiais puramente ceramicos, ou
puramente poliméricos. Ainda, estudos como o de Akinci et. al (2011) usam a aspersdo de
materiais metalicos (Zn, Al e uma liga Zn-Al) com o complemento de uma camada polimérica
selante de epOxi- poliéster.

A técnica de aspersdo térmica como um todo possui a importante caracteristica de possibilitar
aplicacdo de materiais dos mais variados tipos sobre diferentes tipos e morfologias de substratos.
Entretanto, revestimentos puramente poliméricos vém se mostrando uma alternativa de menor
custo atualmente (KOOMPARKPING, 2003).

4.5.3. Aspersdo Térmica de Revestimentos Ceramicos

Revestimentos ceramicos possuem um alto ponto de fus&o, logo, o bico de aspersdo no processo a
chama para esses materiais deve ser capaz de atingir altas temperaturas para proporcionar fuséo
as particulas ceramicas a serem depositadas sobre o substrato. Contudo, Ceramicos é a classe de

material predominante em uso na aplica¢do por chama (PAWLOWSKI, 2008).
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A resisténcia adesiva para este tipo de revestimento é bastante maior quando comparado as outras
classes, podendo alcancar 60 MPa quando bem aplicado. Por outro lado, a formagéo de poros em

revestimentos ceramicos é maior do que para revestimentos autofluxantes (CONDE, 2014).

453.1.  Aspersdo Térmica de Nb,Os

No Brasil, estudos de revestimentos ceramicos a base de Niobio tém crescido substancialmente
nos ultimos anos. Carvalho (2004) estudou sua aplicagdo por aspersdo a chama e obteve
resultados promissores de aderéncia e protecdo anticorrosiva do revestimento para esferas de
sulfetos e &cidos nafténicos em altas temperaturas. Analogamente, Conde (2014) em seu trabalho
aplicou Nb,Os por processo a chama convencional, produzindo algumas placas com presenca de
ligante Ni-Al e outras sem o ligante para efeitos de comparacdo na ancoragem. Souza (2015)
também estudou métodos de aplicacdo desse ligante sobre as chapas e seu efeito sobre a
aderéncia do revestimento. A distancia média recomendada é de 15 cm em média, com angulacao
de 90°. Seguindo esse procedimento, ambos os trabalhos apresentaram algum melhoramento na
aderéncia para os corpos de prova com o ligante, e Conde (2014) especificamente, pdde registrar
um comportamento protetor contra corrosdo do revestimento. Contudo, para o foco do presente
trabalho, ndo era esperada a aplicacdo de uma camada de ligante para melhorar a ancoragem do
revestimento, pois o objetivo principal deste projeto é avaliar a protecdo anticorrosiva dos filmes
de polimero e de composito aplicados sobre aco carbono de forma a reproduzir a condicao de

aplicacdo existente em um duto flexivel.

4.5.4. Aspersdo Térmica de Revestimentos Poliméricos

Polimeros termicamente aspergidos podem aumentar a eficiéncia da resisténcia anticorrosiva,
quimica e também contra friccdo do substrato. Comparando a espessura dos revestimentos
depositados sobre a superficie metalica, a literatura registra que usualmente revestimentos
poliméricos quando aspergidos produzem uma espessura de camada maior do que oS
revestimentos ceramicos ou metalicos, excedendo 1mm de espessura. Os materiais mais comuns
usados para aspersdo a chama na literatura incluem PA-11, PA-12 e EVAL, havendo um
crescente interesse quanto aos polimeros PEEK e LCPs. Pode ser aplicado sobre diversos
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materiais metalicos e alcancar diferentes espessuras de revestimentos, bastando adequar o0s
parametros do processo para a aplicagéo desejada.

Atualmente, a aspersao térmica a chama (Flame-spray) é o processo mais comum para aspersao
de polimeros quando comparado ao processo por plasma Spray ou ao HVOF (High Velocity
Oxygen Fuel). Winkler et al. (2003) acordam que, convenientemente a disseminacao da técnica,
foram desenvolvidos sistemas de bicos especificos para polimeros, os quais aquecem o suficiente
para alcancar revestimentos suficientemente compactos, mas evitam a degradacdo térmica. Neste
mesmo trabalho, a faixa de granulometria que o polimero deve apresentar quando em pd,indicada

para aspersdo, é de 50um a 250um, de forma a ser aplicavel nos alimentadores em pé do sistema.

45.4.1. Poliamida 12 Termoaspergida

Diversos polimeros tém sido considerados na aplicacdo de revestimentos. Dentre os plasticos de
engenharia, as poliamidas (PA) se destacam, pois se caracterizam por suas 6timas propriedades
mecanicas e outras qualidades, como resisténcia a exposicdo atmosférica, baixo coeficiente de

atrito, alta temperatura de fusdo, boa resisténcia ao impacto, e alta resisténcia a fadiga.

Uma estrutura tipica de revestimento aspergido € constituida de lamelas do material, entremeadas
de inclusBes de 6xidos microtrincas, particulas de sélido e porosidade, conforme mostra a Figura
8. A qualidade dos revestimentos por aspersao térmica depende de variaveis, tais como tipo de
material, distribuicdo dos tamanhos das particulas a serem aspergidas, velocidade de
solidificacéo, pressédo e tipo de gas e caracteristicas do substrato (como material, temperatura,

rugosidade e limpeza).

Uma das maiores dificuldades no estudo da formac&o do revestimento e da sua microestrutura é o
achatamento e solidificacdo de cada goticula individual que compde o revestimento. De forma
geral, afirma-se que a estrutura dos revestimentos sera similar na sua natureza lamelar, mas
exibira caracteristicas varidveis como espessura de lamelas e tamanho de microporos,

dependendo do tipo de material aplicado.

Lima (2012) realizou Aspersdo térmica de poliamida 12 sobre aco carbono, utilizando o

equipamento Terodyn-2000.
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Figura 8 - Estrutura tipica de um revestimento aspergido. Adaptado de :http://www.advanced-
coating.com/english/spraying.htm

As propriedades fisicas do depoésito aspergido dependerdo essencialmente da adesdo/coesdo do
revestimento ao substrato, tamanho e morfologia dos microporos, presenca de trinca e defeitos, e

microestrutura das lamelas.

Lima et al.(2012) estudaram a resisténcia a corrosdo e & abrasdo de alguns polimeros de
engenharia, entre eles a PA-12. Antes de iniciarem 0s ensaios de desempenho do polimero
aplicado por aspersdo térmica, os autores realizaram um estudo de definicdo de quais seriam 0s
melhores pardmetros para aplicacdo do revestimento pela técnica de aspersdo. As caracteristicas
da PA-12 em po utilizada pelos autores no revestimento sdo apresentadas na Tabela 2. Em seu
estudo observa-se que a etapa de pre-aquecimento do substrato é crucial para melhor adesdo do
mesmo ao substrato metalico. Essa afirmacdo ¢ feita também por outros autores que estudaram
aspersdo de compositos poliméricos (SOVEJA et al., 2011; ZHANG et al., 2007). Com base
nessa proposicdo, Lima et al. (2012) realizaram um pré-aquecimento do substrato a 230°C e
reduziram a distancia de spray a fim de reduzir o tempo de v6o do material. Isso gerou uma
distribuicdo mais homogénea, possibilitou uma aplicagdo mais féacil e melhor ancoragem do
polimero com auséncia de falhas no recobrimento. Os parametros utilizados pelo autor para

aplicacdo do revestimento sdo apresentados na Tabela 3. Apds a aspersdo, as amostras foram
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imersas em agua fria para resfriamento, e tiveram seus revestimentos caracterizados conforme
sua espessura, dureza e adesdo e s6 entdo foram submetidas a testes de resisténcia a corrosdo e
abrasdo. Como resultados, a PA-12, de maior grau de cristalinidade dentre os polimeros
estudados, apresenta maior resisténcia a abrasdo e um bom desempenho protetor anticorrosivo,
apresentando apenas uma leve alteracdo colorimétrica apds 2000 horas imersa em H,SO4 40%
(v/v) sem interferir na protecéo do metal.

Tabela 2 - Propriedades da PA-12 Usada Para Revestimento Por Lima, et. al (2012)

Temperatura de transicao Vitrea (Tg, °C) 37
Temperatura de fusdo (Tm, °C) 210
Temperatura maxima de trabalho (°C) 140
Cristalinidade tipica (%) 34
Densidade Cristalina (Kg.m™) 1010
Absorcao de agua (%) 0,25
Coeficiente de expansdo térmica (Abaixo da Tg, °C™) 11.10°

Tabela 3 - Paramentros de Aspersdo da PA-12 (Terodyn, 2000). Fonte: Lima, et. al (2012)

Distancia de Aspersao (mm) 85

Temperatura de pré-aquecimento do substrato (°C) 230

Taxa de escoamento do gas (slpm -Standard Litres per Minute)

Oxigénio 54

Acetileno 27

Pressdo de Gas (KPa)

22



Oxigénio 206

Acetileno 206
Taxa de alimentagdo do p6 (g.min™) 10
Rugosidade do substrato (Ra, um) 1,6

45.4.2. Fundamentos Il — Ensaio de Aderéncia

Ensaios de aderéncia em sua maioria sdo feitos com o intuito de avaliar o grau de ancoragem do
revestimento aplicado ao metal. Basicamente um revestimento com baixa adesdo que seja
reprovado nesses ensaios tem maior probabilidade de ndo proteger satisfatoriamente o substrato
metélico. Dentre estes ensaios, 0 mais amplamente usado € o ensaio de Pull-off (SOUZA, 2017).
O ensaio € indicado pela norma ISO 4624 e pela ISO 16276-1 como critério de qualificacdo e
aceitacdo do revestimento. Nesse ensaio verifica-se a adesdo através da forca requerida para

tracionar e extrair um pino (dolly) colado ao CP revestido.

Assim como determinar o valor da aderéncia, é fundamental a caracterizacdo do modo de falha
gerado no ensaio. O tipo de falha pode ser: adesiva ou coesiva. A falha adesiva ocorre quando a
fratura se localiza entre o revestimento e o substrato, enquanto que a falha coesiva ocorre quando
a fratura se localiza em uma das interfaces mais externas, deixando a interface substrato-
revestimento sem danos. Na pratica, falhas adesivas sdo mais passiveis de reprovacdo para o
revestimento, enquanto a falha coesiva é estudada mais afundo antes da decisdo ser tomada
(SOUZA, 2017).

Ivosevic (2005) traz em seu trabalho o esquema apresentado na Figura 9 representando
esquematicamente um ensaio de aderéncia. O pino (dolly) é fixado ao corpo de prova com cola
epoxi especifica para o ensaio. Um anel de rolamento é posicionado ao redor do dolly para evitar
espalhamento excessivo da cola sobre a placa e é dado o tempo de 24h para secagem da mesma.
Apos esse intervalo, 0 equipamento com um pistdo de tracdo com fonte pneumatica de forca é
acoplado ao sistema. Ao ser dada a partida, uma tracdo de modulo de forca crescente € aplicada

sobre o dolly, até que o mesmo se desprenda do revestimento causando algum tipo de falha. O
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valor de tracdo responsavel pelo descolamento do dolly sera registrada, assim como o tipo de
falha resultante.

Anel de rolamento

L 4

Substrato

' Revestimento

Figura 9 - llustragdo de um ensaio padréo de Pull-Off. Adaptado de: Ivosevic, 2005

4.6. Normalizacao

O Controle de qualidade para revestimentos de modo geral apresenta normativas desde o
processo de preparacdo do corpo de prova até a analise do grau de deterioracdo do aco apds
exposto ao ambiente agressivo. Para a etapa de preparacdo da superficie, a Comissdo de Normas
Técnicas (CONTEC) da Petrobras indica que seja aplicado o padrdo da International
Organization for Standartization (ISO). Nesta estdo referenciados Métodos para preparacdo de
superficies de aco na ISO 8504, métodos de inspecdo visual da limpeza na ISO 8501 e até testes
para afiancar a limpeza da superficie na ISO 8502. Ainda, apos expor o corpo de prova durante
um espago de tempo que se queira e retird-lo para analise, a 1SO apresenta na normativa 4628

uma classificacdo para o grau de degradacao da superficie de aco em questao.

Entretanto, para a etapa de recobrimento do material contra corrosdo, a CONTEC possui a N-
2568 para aspersao térmica, e ndo é a mesma normalizagdo para tintas. No geral, as normas para
revestimentos dispostos por aspersao diferem das normas para revestimentos liquidos aplicados
por outra metodologia. A ISO 12944 é destinada a tintas e vernizes, e discorre sobre classificagéo
dos ambientes corrosivos, consideracdo sobre aspectos da estrutura do substrato a ser revestida,
selecdo do sistema de pintura mais apropriado para determinado substrato, testes de laboratorio
do desempenho do revestimento para protecdo, métodos de execucdo e supervisdo dos ensaios
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eletroquimicos e desenvolvimento de novos trabalhos e manutencdo para superficies metélicas

ndo-ferrosas.

Enquanto para aspersao térmica, a ISO possui normas de qualificacdo inclusive para a pistola de
aspersdo (ISO 14918, 14919) e o po a ser aplicado (ISO 14232). Para a técnica em si, a norma
14921 determina procedimentos gerais quando a aspersdo objetiva aprimorar as propriedades do
material metélico, porém ndo é aplicavel para revestimentos metalicos. Para aplicagdo, a norma
12679 contém recomendacGes de metodologia em linhas gerais para aspersao térmica de
materiais metalicos, cerdmico-metalicos, 6xido-ceramicos e poliméricos sobre superficies
metélicas e ndo-metalicas. A normativa 2063 em duas partes discorre da mesma forma que a ISO
12944 do paragrafo anterior, porém especificamente para aspersdo de materiais metalicos, a
norma 14916 regulariza métodos para medida de tensdo de adesdo para revestimentos. Por fim, a

normativa 14231 metodifica a inspecdo das estruturas protegidas.

4.6.1. A Norma NBR N-2568

A norma técnica publicada em 2004 da Petrobras N-2568 proposta pelo CONTEC — Comisséo de
Normas Técnicas — é referente a Revestimentos Anticorrosivos Aplicados Por Aspersao Térmica.
Nela é determinado realizar inspecdo visual logo ap0s a aspersdo através de camera de video
digital em 100% da superficie, garantindo que o revestimento ndo apresente trincas,
empolamentos ou descascamentos, expondo de qualquer maneira o substrato metalico. A
medicdo de espessura é indicada, ndo extrapolando os limites entre 0,3 e 0,4 mm da camada de
revestimento. Essa medida é realizada 3 vezes, no minimo, e caso o valor final medio esteja fora
do intervalo aceitavel para aquele revestimento, deve-se submeter o corpo de prova ao
“Arrancamento pela Faca” para teste de desempenho. Em caso de reprovagdo, o revestimento

deve ser retirado e aplicado novamente.
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4.7. Corrosao

4.7.1. Definicdo

Diversas definicdes de Corrosédo sdo encontradas na literatura (Gentil, 2011; Ahmad, 2006), mas
de forma geral todas acordam que é o fendmeno eletroquimico espontaneo de degradacgédo
causado a materiais metalicos quando estes interagem com o0 ambiente ao qual estdo expostos.
Materiais metélicos tendem a reagir espontaneamente, doando ou captando elétrons, para
alcancar seu estado termodindmico mais estavel. Dessa forma, para haver corrosdo o sistema
eletroquimico formado deve apresentar o anodo ou 0 metal que sofre o ataque corrosivo, o catodo
que € o agente responsavel por oxidar o metal -podendo ser outro material metalico ou o
ambiente qual proporcione uma interface com sitios para ocorréncia da reacdo - o eletrélito em
contato com ambos eletrodos para condugéo idnica e uma conexdo elétrica que permita o livre
fluxo de elétrons entre anodo e catodo. Uma imagem representativa de um sistema eletroquimico

passivo de corrosdo é mostrada na Figura 10.

CONEXAO ELETRICA
e- (’- Vg
ANODO ——» I l«— CATODO
A L rnnnn C “}C\
{ 1
[ | ]
e AT NP PN P,
- [ —
— ) —-—
S @
@ S - ELETROLITO

Figura 10 - llustragdo de um sistema eletroquimico. Fonte:
http://www.ebah.com.br/content/ ABAAAAz60AA/eletrolise-oxidacao-reducao

26



4.7.2. Corrosao Galvanica

Quando dois materiais metalicos sdo colocados em contato na presenga de um eletrdlito, ocorre
corrosdo galvanica devido a diferenca de potencial elétrico entre o par metélico, onde o metal
com maior potencial de oxidacdo € corroido e o de maior nobreza permanece inalterado,
funcionando como catodo.

Gentil (2011) afirma que a transferéncia de elétrons em um acoplamento de metais distintos é
mais intensa do que seria se esses materiais estivessem distantes e apenas sob acdo do meio
corrosivo. A relacdo area anddica/area catodica € um parametro importante na corrosdo
galvanica, ela define se uma corrosdao serd prejudicial ou ndo conforme a disponibilidade de
corrente elétrica, sendo mais adequado que seja maior que 1 (um) sempre que possivel. Ainda no
intuito de reducdo do processo corrosivo, quando ha a necessidade do contato bimetalico
recomenda-se selecionar dois metais de potenciais eletroquimicos proximos para reduzir a

diferenca entre os potenciais.

4.7.3. Erosdo-Corrosao

A erosdo é considerada um efeito puramente mecanico, a erosdo-corrosao € o efeito combinado
gerado pela dindmica do fluido em escoamento, que confere um grau de cisalhamento a
superficie metélica, e corrosdo com perda de massa acentuada.

Basicamente todos os materiais metalicos expostos a escoamento continuo estdo sujeitos a sofrer
corrosdo-erosdo, porém esse tipo de corrosdo é mais frequente em estruturas que possuem
angulacdo estrutural em algum nivel (tubulagdes curvas, cotovelos, derivagOes, pontos de
mudanga no sentido de escoamento), sendo mais intensa conforme mais aguda for a angulacdo do
escoamento. A velocidade do escoamento e a temperatura a qual o metal € exposto também séo
variaveis de controle para reduzir danos por agédo erosiva. Esse mecanismo de ataque pode criar
pequenas areas anodicas em meio a uma grande regido catodica na estrutura, o que configura uma
situacdo perigosa conforme visto no topico 4.7.2

A morfologia de ataque depende da regido danificada, pode haver aspectos mais longitudinais,
como sulcos em um sentido direcional Unico de ataque, ou pode haver furos quando temos

colisdo ortogonal entre a direcdo do escoamento e o ponto de encontro (mais comum em
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cotovelos). Outra caracteristica propria desse mecanismo é a auséncia de produtos de corrosao ou
sua presenca em quantidade menor do que a esperada na regido atacada, ocorrida devido ao fluxo

de liquido continuo.

4.7.4. Corrosdo em Agua do Mar

Metais quando em contato com a &gua tendem a se oxidar, e os sais dissolvidos em meios
marinhos aceleram o processo corrosivo, principalmente o cloreto de sodio (NaCl) por ser
considerado um eletrolito forte.

Pode-se associar a corrosividade do meio salino a salinidade presente. Entretanto é necessario
ressaltar uma excessdo: Gentil (2011) apresenta uma Tabela mostrando que, exceto no Golfo de
Karabaguz, no mar Céaspio, No Mar Vermelho e no Golfo da Finlandia, Mar Baltico, o percentual
médio de NaCl nas &guas € 3,5%. Para concentra¢Ges de NaCl maiores que 3% de NaCl ocorre o
decréscimo da solubilidade de oxigénio concomitantemente ao aumento percentual de NaCl na
agua e consequentemente a taxa de corrosdo também decresce, pois a reacao

H,O+ %2 O,+ 2e° —»20H"¢é desfavorecida.

Também é valido comentar que, para sais como bicarbonato de calcio, bicarbonato de magnésio e
bicarbonato de ferro (11), quando submetidos ao aumento da temperatura passam de sais sollveis
para suas formas insoluveis, CaCOj3, Mg(OH), e Fe,03.nH,0 respectivamente, apesar de evitar a
corrosdo e proteger o metal, eles prejudicam a eficiéncia de troca térmica do meio, isso para
industrias que trabalham com equipamentos de troca térmica significa perda de eficiéncia no
resultado.

A Tabela 4 foi selecionada de Gentil (2011) para representar uma composi¢do média tipica de

agua do mar:
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Tabela 4- Concentracgdo De Sais Em Agua Do Mar .Fonte: Gentil, 2011

SAL %
NaCl 77,8
MgCI2 | 10,9
MgSO4 | 4,7
CaSO4 | 3,6
K2S04 | 2,5
CaCO3 | 0,3
MgBr2 | 0,2

4.7.5. Corrosdao em Dutos Flexiveis

Apesar da ocorréncia de corrosdo por dano a camada externa ser uma das mais comuns relatadas
por provocar incidente por falha em servico desses equipamentos, existe outra preocupacao
quanto a fendmenos internos que ocorrem mesmo que a camada polimérica externa do duto esteja
intacta aparentemente. Devido a temperaturas relativamente altas de operacdo para os dutos
flexiveis, deve-se também avaliar a corrosdo em potencial que se estabelece quando uma
guantidade minima de vapor de agua, ions e/ou gases permeiam através da camada de barreira de
pressdo e entram em contato com as partes metalicas do duto. Eriksen et al.(2014) relataram em
seu trabalho que o aparecimento de nucleos umidos (devido ao contato de vapor d’agua) ndo
provocou falhas durante operagéo, porém causaram pites e irregularidades estruturais.

O estudo decampo acerca dos processos corrosivos para dutos flexiveis ainda € limitado.Sabe-se,
entretanto, que a morfologia do ataque nesse tipo de estrutura varia essencialmente com a
presenca de agua no fluido e a temperatura de operagdo. Portanto, para assegurar a maxima vida
uatil do equipamento, devem-se priorizar medidas preventivas, de forma a evitar a formacao dos

nacleos de degradacdo na estrutura metélica.
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4.7.6. Protecdo- Revestimentos Poliméricos

Dutos metélicos na industria de exploracdo do petréleo geralmente possuem suas estruturas
constituidas primordialmente em aco carbono e devem ser revestidos, a menos que haja estudos
provando que néo ¢ indicado/necessario. Para dutos flexiveis, além do revestimento externo que é
altamente recomendavel, as capas metélicas das diferentes camadas devem estar eletricamente
isoladas para que, ao ser imerso em solucdo eletrolitica, 0 ago carbono puro fique sujeito a menor

diferenca de potencial eletroquimico possivel.

Usualmente, para as camadas em material metalico dos dutos sdo aplicados revestimentos
poliméricos. A metodologia de aplicacdo mais comum industrialmente é a aspersdo eletrostatica e
processo de extrusdo. Por outro lado, tem-se a técnica de aspersdo térmica, que ja é atualmente
aplicada para revestimento de juntas-T e valvulas. Entretanto, ainda néo foi totalmente explorada

no revestimento estrutural de camadas metalicas de dutos flexiveis.

4.8. Fundamentos 111 - Ensaios Para Monitoramento Da Corrosao

4.8.1. Acompanhamento de potencial em sistema aberto

Para acompanhamento da evolucdo da vulnerabilidade ou certificacdo sobre a protecdo do
sistema € feito o acompanhamento do potencial eletroquimico da célula em sistema aberto

durante determinado espaco de tempo (OCP ou open circuit potential).

Através do acompanhamento dos potenciais a circuito aberto ao longo do tempo é possivel
entender melhor a termodindmica dos processos de corrosdo ou protecdo que ocorrem sobre a
superficie metalica quando o metal se encontra imerso em um meio corrosivo. Pode-se verificar a
formagéo de camadas passivadoras, descolamento de uma camada de revestimento ou degradacéao
de um filme protetor superficial. Ivancko et al. (2016) ressaltam que por outro lado, a leitura de
potenciais também é importante quando se deseja acompanhar os fendmenos de oxi-reducédo de
um meio ao invés de um eletrodo metalico. Nesse ultimo caso, um eletrodo inerte (ex: platina) é

utilizado para tal levantamento.
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4.8.1.1. Influéncia da Temperatura

Anélises de efeito da temperatura sobre o potencial de uma pilha vém da equacdo de Nernst :

E=F +R—Tlna

nF M

Onde: E°= Potencial Padréo do metal M (V)
E= potencial do Eletrodo (V)

amn+= atividade do ion metalico, também pode ser definido como o quociente entre a

concentracdo dos dois ions metélicos envolvidos na reacdo eletroquimica global
n = namero de elétrons que participam em cada uma das rea¢Ges da meia-pilha

Sabe-se que 0 aumento da temperatura acelera o0 processo de corrosao visto que a elevacao da
temperatura aumenta a velocidade das reacdes eletroquimicas. Nernst em sua equacao concorda
com 0 proposto e 0 que se VE na pratica € que, para dois sistemas iguais, 0 sistema que estiver
exposto a maior temperatura apresentard potencial de oxidacdo maior, ou seja, estard mais
fortemente vulneravel a corrosdo. Adicionalmente, Callister (2007) pontua a possibilidade de
novas reacfes ocorrerem pela variacdo da temperatura do sistema e Gentil (2011) apresenta a
pilha termogalvéanica, consequéncia desse efeito acoplado ao aquecimento diferencial em uma

superficie.

4.8.2. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

Wolynec (2003) introduz a espectroscopia de impedancia eletroquimica (ou electrochemical
impedance spectroscopy, EIS) como uma técnica de corrente alternada amplamente utilizada,
além de outros fins, na determinagéo da eficacia de revestimentos poliméricos. Segundo o autor,
areas como a automobilistica, siderurgia e fabricacdo de tintas e vernizes para aplicacdes
industriais valem-se da mesma, objetivando a certificacdo de seus produtos finais o que

normalmente é realizado em condi¢6es controladas em laboratério.

31



O uso da impedancia consiste em associar 0 sistema eletroquimico a elementos basicos de um

circuito equivalente como resistores e capacitores.

O revestimento atuaria como um separador de cargas, ou seja, a interface revestida equivale a um
material dielétrico inserido a um capacitor (C) de resisténcia R muito elevada. Supondo que nesse
sinal superpde-se um potencial alternado £ com sua frequéncia angular correspondente (w), nele

ird circular uma corrente alternada / e a seguinte relacéo sera valida:
E=2z-1

OndeZ é a impedéancia eletroquimica. Em principio, quanto maior R, menor C, e melhores as
propriedades de barreira da tinta. Como resultado, o que se vé no grafico de Nyquist € um

semicirculo de raio R/2.

Na técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS), a resposta da interface metal-

eletrolito a variacdo de frequéncia aplicada ao corpo de prova gera 3 diagramas distintos:

e 1 Diagrama de Nyquist
e 2 Diagramas de Bode, os quais mostram a magnitude de angulos de fase e modulo

de impedancia em funcéo da freqiiéncia aplicada.

Quando o diagrama de Nyquist descreve apena um semicirculo capacitivo para um sistema
revestido, normalmente € indicada apenas uma Unica constante de tempo no diagrama de Bode
angulo visualizado-se os fendmenos relativos ao préprio revestimento. Caso observe-se a
evolugdo de um segundo arco capacitivo em Nyquist, pode-se indicar a ocorréncia de outro
fendmeno, com outra constante de tempo visivel no diagrama de Bode angulo em baixas

frequiéncias, muitas vezes associado a mecanismos de corrosao.

A Figura 11 traz a evolucdo do diagrama de Nyquist com o tempo de imerséo para um sistema de
aco carbono revestido com tinta epoxi contendo oxido de ferro em meio aquoso de NaCl 1M.
Observa-se a formagéo de um segundo arco em 504 horas de imersdo, supostamente associado a
percolacdo de fluido através do revestimento o que promove a diminui¢do do valor de resisténcia

de polarizagdo (Rp) da faixa de MOhm (1 hora) para Ohm (648 horas).
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Figura 11 - Diagramas de Nyquist para Aco Carbono com EpoéxiFonte: WOLYNEC, 2003

4.9. A corrosdo no Aco Carbono

Como elementos principais da liga aco carbono estdo ferro e carbono, presentes em maior
composicdo. Em propor¢bes menores estdo os elementos de liga silicio, Si, manganés, Mn,
enxofre metélico, S, e fosforo, P, por exemplo. Suas morfologias de corrosdo que ocorrem
predominantemente sdo corrosdo generalizada, corrosdo em alvéolos e corrosdao por
pites.(GENTIL, 2011)

Gentil (2011) apresenta em sua obra que o processo de corrosdao do aco pode ser relacionado
diretamente com a varia¢do do pH em relacdo ao pH inicial, provocando queda deste devido a

formacao inicial do hidréxido ferroso Fe(OH), conforme o mecanismo de semi-reacgdes:
Fe —»Fe*" +2e

H,O + 1/20, + 2e —20H’,

Reacdo global: Fe** +20H™ —»Fe(OH),

O Hidroxido Ferroso inicialmente formado sofre transformacéo gerando dois possiveis produtos
de corrosdo de acordo com o nivel de aeracdo do sistema. Para sistemas com alto teor de
oxigénio, a reacdo de transformacdo presente conduz a formacdo do Oxido de ferro

Fe,O3(hematita) através do mecanismo de reacao
2Fe(OH); + H,O +1/2 O, —»2Fe(OH)3

ZFG(OH)g —»Fe,03.H,0
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Alternativamente, para sistemas com baixo teor de oxigénio, ocorre a formacdo do 6xido de ferro

com propriedades magnéticas, a magnetita (FesO,) através da reacdo:

3F€(OH)2—> Fe304 + 2H,0 + Hjy

4.9.1. Produtos de corroséo do Aco

Para tubulacdes em aco carbono, é possivel observar como o passar do tempo a formacgédo de um
produto de corrosdo de cor castanho-alaranjado, insoluvel depositado sobre a estrutura metalica.
Esta deposicdo a longo prazo pode prejudicar o escoamento interno, seja por reducdo da
capacidade de vazdo suportada, por perda de eficiéncia hidrdulica em sistemas com
bombeamento. Pode também, caso formado abaixo de um revestimento, provocar descolamento

e/ou rompimento do mesmo.

4.9.2. Efeito de Temperatura

A corrosdo do aco no presente estudo trata-se de um processo controlado pela difusdo de
oxigénio no meio. Para este tipo de processo, Revie et. al. (2008) afirmam que para um sistema
exposto ao ar, a difusdo de oxigénio dobra para cada 30°C de temperatura acrescidos. Entretanto,
para sistemas sob confinamento, a difusdo na interface metal-eletrélito é alta, reduzindo em

grande intensidade o teor de oxigénio no meio aquoso.
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5. MATERIAIS E METODOS

5.1. Materiais

5.1.1. Agua do Mar

A &gua a ser usada foi coletada “in natura” na Praia do Forte, Cabo Frio, RJ. Para esterilizagdo da
agua usou-se 0 método de esterilizacdo por calor imido em autoclave vertical Phoenix modelo
AV Analdgica. A agua foi dividida em alguns recipientes de vidro resistentes a pressao
devidamente vedados, e levada para autoclavagem (Figura 12). Na autoclave, ela ficou por 20
minutos sob pressdo de latm acima da pressdo atmosférica, a 121°C. Esperou-se o resfriamento
para retirada das garrafas e s6 entdo prosseguiu-se a analise quimica do meio. (Figura 13).

35



Figura 12 - Processo de
Autoclavagem da Agua do
Mar Fonte Arailiva Pessnal

Apos esterilizado e retornado a temperatura ambiente, o meio foi caracterizado por cromatografia

Figura 13 - Agua do Mar Esterilizada. Fonte: Arquivo Pessoal

de troca ionica em coluna anidnica do tipo Metrosep A Supp 5. Os picos e resultados de

concentragdo estdo apresentados na Tabela 5 e Figura 14. O pH aferido foi de 8,3.

Tabela 5: Dados de Cromatografia de Troca Idnica para a agua do mar

Componente Concentracdo (ppm) | Tempo de retengdo (min) | Altura (uS/cm)
£ -165,154 4,25 0,061

cr 20821,971 5,92 77,022

Br 427,672 8,60 0,057

SO 2810,009 16,23 2,950
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Figura 14 - Cromatograma Agua do Mar. Fonte: Arquivo pessoal.

5.1.2. Corpos de Prova

Sete placas de a¢o carbono foram utilizadas como corpos de prova (CP). As mesmas possuiam as
medidas apresentadas na Figura 15, atendendo ao item 5.3.2 da norma N-2568 para corpos de
prova de aspersdo térmica. As placas foram caracterizadas por analise quimica através de um

analisador de metais fixo SPECTROMAX e a composicao resultante é apresentada na Figura 16.

&) 8.5mm
O
150mm
. o
e e

Figura 15 - Média das medidas dos corpos de prova utilizados. Elaboracéo Propria
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0,213 0,630 0,0110 0,0150 0,0220 0,0370 0,0500 0,0450 0,0100 0,0079
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<0,003 <0,001 0,0430 <0,003 0,0018 0,0042 0,0086 0,0110 <0,002 0,0004

Zr La Fe
% % %

Value <0,003 0,0018 <0,001 98,7

Figura 16 - Determinacéo de elementos na composicéo do ago

Quatro dentre sete CPs foram revestidos por aspersdo com o composito polimérico em diferentes

percentuais de Nidbio. Dentre esses 4 CPs, apenas um corpo de prova foi selecionado para

prosseguir a etapa eletroquimica. Dentre os 3 corpos de prova restantes, dois deles permaneceram

sem revestimento e 1 foi revestido apenas com a poliamida 12 pura sem o éxido de nidbio. Estes

3 corpos de prova, da mesma forma, foram avaliados por ensaio de potencial a circuito aberto e

espectroscopia de impedancia eletroquimica. As condi¢des experimentais as quais 0os CPs foram

submetidos em meio de 4gua do mar estdo descritas na Tabela 6.

Tabela 6 - Condicdes experimentais aplicadas

Aco Carbono sem revestimento | Acgo Carbono Revestido

Temperatura (°C)

25/60 60

Pressao (atm)

1 1

Agitacédo (rpm)

5.1.3. Revestimento

Os materiais em po usados para revestir as placas de aco carbono foram: PA-12 pura, cedida pela

EVONIK (grade Vestamid NRG 1001, aplicada na confecgéo da barreira de pressédo de dutos

flexiveis) e compdsitos a base de PA-12/Nb,0Os — 5%, 10% e 20% em massa.
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5.2. Métodos

No presente trabalho, a metodologia foi divida nas etapas mostradas na Figura 17. O esquema
ilustrativo sumariza a metodologia que sera explicada mais detalhadamente em topicos

posteriores deste trabalho.

ASPERSAO
PA-12 l
T+
MOINHO| rmets CELULA EJEE w Resultado final
PALI*ND mp DE *lea120 |"m e ELETROQUIMICA - OCP
ESFERAS —
T+ 1+
CABINE DE [CROMATOGRAFIA]
JATO -
T+
ANALISADOR AUTOCTAVE
DE METAIS .
+ Agua do mar

Placas de ago

Figura 17 - llustragdo simplificada da metodologia experimental do trabalho. Elaboragéo propria

5.2.1. Preparo dos corpos de prova (CPs)

Os corpos de prova (CPs) inicialmente apresentavam-se com grau de enferrujamento C Segundo
a norma 1S0O8501-1 (1988), onde o enferrujamento € grande e possivel de ser retirado por
raspagem, apresenta ligeira formagdo de picadas visiveis a olho nu. Os CPs foram submetidos
inicialmente a limpeza com acetona pra remogéo de residuos oleosos e gordurosos. Em seguida,
realizou-se 0 método a seco de jateamento abrasivo por ar comprimido, utilizando granalha de
aco como abrasivo, até que os CPs atingiram grau Sa3 de limpeza, quando comparado aos

padrdes de qualidade superficial publicados pela norma NACE RM — 0170.

O jateamento com granalha de aco, em cabine com pressdo de 100 psi e distancia média de 10
cm, ocorreu pelo tempo médio de 3 min/CP estabelecido como 6timo para obtencdo do grau Sa3
de limpeza. Apo6s remocgdo de residuos de baixa aderéncia restantes ao fim do jateamento
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abrasivo, realizou-se avaliacdo visual com aumento de 7x da superficie do aco e foi dado inicio as
medicBes de perfil de rugosidade. Uma imagem dos corpos de prova em estado inicial é

apresentada na Figura 18.

A rugosidade dos corpos de prova foi aferida com Rugosimetro Digital Mitutoyo SJ-210 através
da leitura de Rz (rugosidade méaxima pico-vale) como estabelecido pela norma NBR N2568. O
valor de rugosidade atingido para os 4 corpos de prova foi em média 0,062 mm com média de
desvio padrdo de 0,36 entre os CPs. Finalmente entdo, deu-se inicio a aspersdo térmica do

material.

Figura 18 - Corpos de prova preparados para revestimento. Fonte: Arquivo pessoal

5.2.2. Preparo do Revestimento

Utilizou-se de processo mecanico para sintese do composito. Cada material em po6 a ser utilizado
passou por moagem em moinho de esferas. O processo ocorreu durante o tempo de 3 horas. Apos
a moagem o material foi reservado em recipiente fechado sob atmosfera de baixa umidade até sua
utilizacdo, pois a PA-12 em po ¢ altamente higroscopica.

5.2.3. Aspersdo Térmica

O processo de asperséo (Figura 20) selecionado para a deposicdo foi por chama convencional,
utilizando-se a pistola TERODYN 8000 com uma razéo acetileno/oxigénio igual a 1/7.
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O procedimento de Aspersdo foi realizado a principio sem pré-aquecimento da superficie do
substrato com uma distancia de spray média de 150 mm. Como representado no esquema da
Figura 19, utilizou-se os bicos SSM10 e em seguida SSM40 para cada composito polimérico

dentre as diferentes composicoes percentuais de Nb,Os, assim como para a PA-12 pura.

O procedimento pratico utilizado para todos os CPs foi o mesmo: o material era aplicado por
chama com a pistola percorrendo retas verticais e em seguida em retas horizontais sobre o corpo
de prova, e assim terminava a primeira demdo. Foram aplicadas duas demaos em cada corpo de
prova, e a aspersao térmica do CP seguinte sé era iniciada quando o procedimento do CP anterior

fosse finalizado a fim de evitar um pré-aquecimento de CPs indiretamente.

Apenas uma face de cada CP era aspergida com um sistema. Dessa forma, primeiro utilizou-se do
sistema SSM10 para aspersdo de todos os materiais em face Unica, e em seguida, com os CPs
frios novamente, trocou-se o sistema para 0 SSM40 e realizou-se a aspersdo da face crua restante

€com 0 novo sistema.

—|ASPERSJ$O TERMICA POR CHAMA'—

[eanviinl Fesnvianl
[ SSM10] l SSNI40|

[PA12][PA12+5%ND|[PA12+10%Nb][PA12+20%Nb| [PA12] [PA12+5%NDb][PA12+10%Nb|[ PA12+20%Nb|

Figura 19 - Imagem esquematica dos sistemas e revestimentos testados por Aspersdo Térmica em
ordem de producdo. Elaboracao Propria
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Figura 21 - Procedimento de medicédo de

Figura 20 - Processo de Aspersao Térmica. Fonte: -
espessura. Fonte: Arquivo pessoal

Arquivo pessoal

Ao mesmo tempo, verificou-se a necessidade de buscar novas condicOes e parametros de
processo no intuito de ancorar a PA-12 pura, visto que a mesma apresentava baixissima fixacao a
placa quando aplicada da mesma maneira a qual se aplicou cada um dos seus compasitos, como
mostra a Figura 22. Neste momento, deu-se inicio a uma nova busca bibliografica relativa a
parametros de aspersao térmica para fixacdo da PA-12 pura a placa sem a necessidade de adi¢do
de ligantes ou fixadores adicionais. Testou-se os parametros de Lima (2013) e os resultados

encontram-se na secéo 6.2.

A espessura de cada filme foi verificada ap6s finalizado o processo de aspersdo. A metodologia
de avaliacdo de espessura é proposta pela NBR 2568:2004 com auxilio de um medidor de
espessura digital ELCOMETER com sonda integrada (Figura 21). O resultado obtido é

apresentado na Tabela 7.
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Figura 22 - Filme de PA12 descolado a esquerda, placa de aco carbono a direita. Fonte: Arquivo pessoal

Tabela 7 - Medidas de espessura média e desvio padrdo para os CPs com 5%, 10% e 20% de Pentoxido de

Niodbio e Poliamida 12 pura, respectivamente

Corpos de prova CPNDb5 | CPNb10 | CPNb20 | CPPA12
Espessura Média(mm) 0,14 0,16 0,14 -
Desvio Padrao 0,03 0,07 0,03 -

5.2.4. Certificacdo e selecdo do corpo de prova

Os corpos de prova revestidos passaram por inspecdo visual com aumento de 7x conforme

recomenda a norma N-2568:2004 para certificacdo de homogeneidade no recobrimento.

Aferido o aspecto homogéneo, passou-se para etapa de testes de aderéncia do filme. Certamente,
0 exigido pela norma N2568:2004 é que os CPs revestidos para este teste possuam espessura
entre 0,3 mm e 0,4 mm e os CPs apresentados nesse trabalho possivelmente seriam
automaticamente reprovados pela normativa. Entretanto, esta norma representa requisitos
exigidos para aspersdo especificamente de metais e ligas metélicas (aluminio, zinco, ligas
zinco/aluminio e acos inoxidaveis),ndo sendo especifica para aspersdo polimérica. Acrescentado
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a isso, tivemos uma limitacdo de material em pd que nos privou de confeccionarmos um maior

namero de CPs antes de passarmos a etapa dos ensaios de aderéncia.

N&o foi encontrado na literatura um valor minimo de tracdo requerido para aprovacdo de
revestimentos compositos de matriz poliamida 12 com pentdxido de nidbio como carga
aspergidos sobre aco carbono, entdo utilizou-se o critério de maior valor possivel de pressao
aplicada como o valor mais adequado. Vale ressaltar que so foi possivel utilizar esse critério visto
que os valores da espessura atingidos foram proximos, variando na ordem de micrémetros, e
apenas o CPNb10 apresentou uma variacdo mais expressiva de 0,02 mm. Caso os valores
ultrapassassem 0,03 mm de diferenca entre os CPs, ndo seria possivel uma comparacao entre 0s
valores de ensaio Pull-Off da mesma forma, pois se tratando de revestimentos poliméricos
aplicados por aspersdo térmica, a espessura do revestimento influencia diretamente no valor

obtido de tracdo e tipo de falha no ensaio Pull-Off.

O procedimento realizado é baseado na norma ISO 16276-1:2007 e NBR 2568:2004. Os dollyes
foram fixados em 3 pontos diferentes em cada CP atraves de uma cola epdxi bicomponente 3M.
As posicles sdo apresentadas na Figura 23. O tempo de cura aplicado para a cola foi de 24 h.
Apbs o periodo de secagem, deu-se inicio a retirada dos pinos utilizando-se um pistao tipo F-8,
um pino por vez obedecendo a ordem de colocagdo dos mesmos. Para 0 CP de PA-12 pura ndo
foi possivel testar a aderéncia devido ao seu total descolamento da placa para ambos os sistemas
de asperséo utilizados.

Figura 23 - Posic6es dos 3 dollies para cada CP apés asperséo. Fonte: Arquivo pessoal
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Tabela 8 - Resultado de Tracéo do ensaio de aderéncia para os CPs testados.

CPNb5 CPNb10 CPNb20
Tracao Média (MPa) 6,18 7,31 7,43
Tipo(s) de falha A/B 100% A/B 100% A/B 30%, B/Y 70%

Através dos resultados apresentados na Tabela 8 que mostram que o CP com a forca
adesiva/coesiva média mais satisfatoria € 0 CPNb20, o0 mesmo foi selecionado para ser submetido
aos ensaios de corrosdo. Os CPs CPNb5 e CPNb10 foram desconsiderados, limpos e reutilizados

na etapa de busca por parametros de aspersdo térmica favoraveis a fixagdo da poliamida 12 pura.

Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva de raios-x (SEM e
EDS)

Os corpos de prova revestidos com o compoésito com diferentes quantidades de carga foram
analisados através de microscopia eletrdnica de varredura (scanning electron microscopy, SEM)
e espectroscopia de energia dispersiva (energy dispersive x-ray spectroscopy, EDS) com relacéo
a morfologia e grau de dispersdo da carga na matriz polimérica. Essas analises foram realizadas
com auxilio de um microscépio eletrénico de varredura de bancada modelo PhenomProX, com
aumento de até 130.000 vezes. Uma amostra de cada filme gerado foi avaliada, embora apenas a
amostra do filme CPNDb20 seja apresentada no presente trabalho na Figura 27 e seus resultados
discutidos no item 6.1. O objetivo dessa avaliacdo é averiguar a eficiéncia do método de
incorporagdo mecanica da carga de nidbio entre a matriz polimérica e verificar se houve aumento
de desempenho do filme protetor com nidbio em relacdo ao filme sem niobio através dos

resultados dos ensaios de corroséo apresentados nos itens 6.3 € 6.4.

5.2.5. Montagem das células eletroquimicas

Foram fixados pequenos tubos em material PVC de 75 mm de didmetro a placa que seria usada
de corpo de prova com auxilio de massa epdxi bicomponente MEP 301 Tubolit usada para
fixacdo. Apds mistura de componentes e colocagdo do tubo na placa, o tempo minimo de 24h foi

esperado para cura da epdxi e finalizacdo da montagem.
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Para os CPs assim montados, acrescentou-se a &gua do mar estéril, um eletrodo de referéncia e

um contra-eletrodo de platina

5.2.6. Ensaios eletroquimicos

5.2.6.1.  Acompanhamento de Potencial a Circuito Aberto (OCP)

Com auxilio de um multimetro digital de bancada o potencial do circuito aberto dos corpos de
prova foram acompanhados durante os 21 dias de experimento. Adicionalmente ao multimetro,
0s corpos de prova submetidos a agquecimento possuiam acoplados a si um controlador de
temperatura digital Omega modelo KH-202 que mantinha o sistema a 60°C (Figura 24 e Figura
25).

Inicialmente, planejava-se utilizar o eletrodo de calomelano saturado (ECS) como eletrodo de
referéncia para todos os ensaios eletroquimicos. No entanto, a bibliografia desaconselha o uso do
ECS para ensaios a 60°C, pois nessa temperatura o eletrodo perde acuracia de leitura e os
resultados gerados ndo sdo confiaveis. Ao invés do ECS, para esses ensaios o eletrodo de
referéncia mais recomendado é o prata/cloreto de prata (Ag/AgCl). Visto isso, o eletrodo de
Ag/AgCI foi selecionado como eletrodo de referéncia apenas para as células eletroquimicas que

foram testadas em temperatura mais elevada, conforme mostra a Tabela 9.

Tabela 9 - Dados de eletrodos de referéncia utilizados para cada sistema em ensaio de OCP/EIE

SISTEMA ELETRODO DE REFERENCIA

Aco Carbono a 25°C ECS

Aco Carbono a 60°C Ag/AgClI

PA12Nb20 a 60°C Ag/AgCI

PA12 a 60°C Ag/AgCI
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Figura 24 - Ensaio de OCP para ago carbono sem Figura 25 - Ensaio de OCP para ago carbono
revestimento a 60°C. Fonte: Arquivo pessoal revestido a 60°C. Fonte: Arquivo pessoal

5.2.6.2.  Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Levantou-se curvas de espectroscopia de impedancia eletroquimica nos tempos de Oh, 1h, 1 dia, 1
semana, 2 semanas e 3 semanas com auxilio de um Potenciostato-Galvanostato AUTOLAB
Metrohm, PG302N. Para estas analises utilizou-se um eletrodo de Platina como contra-eletrodo e
eletrodos de Ag/AgCl como eletrodo de referéncia. A montagem do experimento € idéntica a
visualizada nas Figuras 24 e 25, a excecdo do equipamento utilizado (Figura 26). Como excecéo,
devido a problemas técnicos ndo passivos de serem revertidos a tempo, 0 sistema com aco
carbono revestido apenas com Poliamida 12 pura ndo apresenta trés semanas de experimento. Ao
invés disso, os resultados a serem discutidos nos itens 6.3 e 6.4 correspondem a uma semana de

dados coletados.
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Figura 26 - Potenciostato-Galvanostato AUTOLAB PG 302N, utilizado na realiza¢do dos experimentos de
espectroscopia de impedéancia eletroquimica. Fonte: Arquivo pessoal

6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1. Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva
(MEV e EDS)

As Figuras 27, 28 e 29 apresentam as micrografias obtidas através do MEV para o CPNb20. O
que se observa nas Figura 28 e 29 é a presenca de alguns grandes aglomerados de cor mais clara
ndo-dispersos no meio alem de alguns nicleos menores com espalhamento mais satisfatorio. Ao
realizarmos a avaliacdo de regides especificas do CP por EDS, infere-se que as regifes mais
claras correspondem a carga (Nb,Os) e as demais regides de coloracdo cinza correspondem a
matriz polimérica (Figuras 30 e 31, respectivamente). O que se esperava era que houvesse ao
menos uma uniformidade no tamanho dos ndcleos de Nb,Os e uma dispersdo homogénea da

carga no meio, com auséncia de regides com maior concentracdo de carga.

Embora o processo de moagem tenha dispersado em certo nivel as particulas do 6xido, a
dispersdo resultante ndo foi satisfatoria. Visto isso, para melhoria da eficiéncia dispersiva, a

metodologia deve ser refeita por um tempo consideravelmente maior (48 horas), como indicado
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por Schadler (1997) na producéo de um compdsito entre Nylon 11 e silica. Como outra opc¢éo,
pode-se aplicar a metodologia recomendada por Stravato (2008) que envolve a incorporagdo das

particulas em estado fundido através do processo de extrusdo antes da realizacéo da aspersao.

Figura 27 - MEV
CPNb20: Vista Superior

Figura 28 - MEV CPNDb20 - Escala Figura 29 - MEV CPNb20:
de 200 microns Resultado analisado por EDS.Escala:
100 microns
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Figura 30 - Resultado de EDS para o0 CPNb20: Regido com presenca de Nb,Os

®
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909,182 counts in 30 seconds

Figura 31 - Resultado de EDS para o CPNb20: Regiéo Polimérica
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6.2. Aspersdo da PA-12 pura

Os CPs usados para definicdo de novos parametros de aspersdo para Poliamida 12 sem Nidbio
apresentavam rugosidade média de 0,062 mm com média de desvio padrdo de 0,4. Durante a
Aspersdo da Poliamida 12 pura, a temperatura de pré-aquecimento dos substratos foi definida
através de pré-testes em consonancia com trabalhos de Lima (2012) e o valor encontrado como
6timo foi de 236°C aferido com pirdmetro a laser. A distancia de aspersdo (SOD - Stand Off
Distance) de 100 mm foi definida apos alguns testes preliminares. Distancias muito maiores
reduzem a espessura dos “salpicos” individuais, a eficiéncia de deposi¢éo, assim como a adesao

a0 substrato.

Como resultado, o aspecto visual do corpo de prova melhorou bastante conforme mostra a Figura
32. Em relacdo a espessura e ancoragem, a espessura média ficou em 0,23 mm com desvio
padrdo de 0,12. Observando a Figura 33 é possivel verificar a ancoragem satisfatéria quando

comparada ao visto anteriormente na Figura 22.

Figura 32 - Superficie ap6s aspersdo do CP  Figyra 33 - Medicéo de espessura do revestimento polimeérico
com Poliamida 12 sem Niobio. Fonte: . . .
Arquivo Pessoal apos aspersdo. Fonte: Arquivo Pessoal
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6.3. Acompanhamento de Potencial a Circuito Aberto (OCP)

A Figura 34 a seguir traz os resultados do acompanhamento dos valores de potencial a circuito

aberto com o tempo de imersdo, para 0s quatro sistemas estudados:

E(V) t(dias)
-0,46('5'"':"":'---1----:-

10 15 20
-0,51 A) |
-0,56

-0,61

-0,66

-0,71

0,76 | N —— E—

-0,81

-0,86

-0,91
——AC25C (ecs) AC60C (Ag/AgCl) ——— CPNb20 (Ag/AgCl) ——PA12 (Ag/AgCl)

Figura 34 - Diagrama comparativo entre a evolugdo dos Potenciais dos sistemas: Ago Carbono a 25°C, Aco
Carbono a 60°C, Aco Carbono revestido com compoésito de Poliamida 12 e Nidbio a 60°C e Aco Carbono
revestido com Poliamida 12 pura a 60°C, respectivamente.

Observa-se na Figura 34 que a curva obtida para o sistema a 25°C apresenta uma queda inicial
leve nas primeiras 24 horas de imersdo, ja indicando a formacdo de um produto de corrosdo, de
cor alaranjada (provavelmente Fe,O3). Uma grande variacdo de potencial segue até
aproximadamente o 5° dia de imerséo, periodo no qual ocorre a formacdo de varios nucleos de
ataque corrosivo, e sO entdo os potenciais atingem uma estabilidade até o final do experimento. O
que foi visto na etapa de inspecdo visual de rotina foi que, a partir do quinto dia é estabelecida
uma aparéncia uniforme do produto de corrosdo alaranjado sobre toda a superficie do CP A
camada de ferrugem formada é conhecidamente porosa, e ndo impede a continua permeacéo da
agua, o0 que é apresentado no grafico com a permanéncia da curva em valores de potencial mais

baixos que-750 mV. O ataque de regides mais internas e menos aeradas do ago provoca a

52



formacdo do segundo produto de corrosdo gerado em regibes de baixo teor de dxigenio,

normalmente de cor escura, como € o caso da magnetita (Fe3O.).

Ao fim do experimento, o que se verificou por inspecdo com lupa de aumento de 7x é a presenca
dos dois produtos de corrosdo em regides sobrepostas (Figura 36), um em cada camada da
superficie e o valor de potencial apresentado no grafico é préximo ao inicial. Nos ultimos dias de
experimento, a ascensdo dos valores no diagrama sugere um aumento do “carater protetor” do
sistema e, 0 que se V€ na inspecdo visual € uma regido de formacdo mais intensa de Fe,O3 (Figura
35), provavelmente responsavel por esse ligeiro aumento de potencial nos dias finais de

experimento, simplesmente por conta de um bloqueio mecénico a superficie.

Figura 35 - Aspecto do corpo de prova AC25C ao fim Figura 36 - Aspecto do corpo de prova AC25C
do experimento guando seco

Observando o sistema com aco carbono a 60°C, a curva de potencial apresenta uma forte queda
inicial ao momento que o corpo de prova é exposto a agua do mar e alta temperatura. Para este
sistema o ataque corrosivo inicial foi mais intenso e, hipoteticamente, mais uniforme, visto a
formacdo do produto de corrosdo inicial ter sido mais homogénea, com auséncia de ndcleos de
ataque como ocorrido anteriormente. O produto de corrosdo formado é consideravel e gerado em
menos de 24 horas, porém a coloragdo observada por inspecdo visual é diferente da vista
anteriormente para 0 CP & 25°C. A 60°C observou-se um produto de corros&o de coloracdo mais
amarronzada, que predominava em aspecto uniforme e aparentemente mais aderido a superficie
do que o produto de corrosdo do aco em condi¢cdes ambientes. O que ocorre é que devido as
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condicBes de confinamento acoplado a condicdo de alta temperatura, 0 mecanismo de corrosao
com o passar do tempo gera uma queda no teor de oxigénio local. Para este tipo de sistema, o
produto de corrosdo gerado pela transformacdo do Fe(OH), € preferencialmente a magnetita
(FesO4) que possui cor preta em sua forma anidra (Figura 37). Apesar dos eletrodos de referéncia
utilizados no sistema ndo serem 0s mesmos, a concordancia com a equacgdo de Nernst permanece
qguando em um sistema sob aquecimento observa-se inicialmente um valor de OCP mais negativo
em comparacdo ao sistema em temperatura ambiente. Inevitavelmente, se os eletrodos de
referéncia fossem iguais entre esses dois sistemas, 0 que seria visto teoricamente seria uma maior
diferenga entre os valores, porém mantendo o sistema a 60°C em valores de potencial de menor

nobreza em relacdo ao sistema a 25°C.

Ainda, durante a realizacdo dos experimentos, tivemos influéncias externas ao laboratorio que
sdo visivelmente representadas na curva do sistema AC60C. Durante 0 acompanhamento de
potencial, a eletricidade apresentou falhas e por algumas vezes tivemos queda de energia. Como
efeito vemos, no diagrama do sistema AC60C, dois picos proximos a 15 dias, onde o potencial
aparenta atingir valores proximos ao zero. Estes picos correspondem aos dois momentos nos
quais os sistemas, tanto de aquecimento quanto de leitura de potencial, foram afetados pelos

fatores externos.

Figura 37 - Aspecto do corpo de prova AC60C ao fim do experimento

Através da curva referente ao sistema CPNb20, podemos verificar a transicdo para regides de

potenciais mais negativos nas primeiras 24 horas de ensaio. Isso sugere um mecanismo de
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corrosao ja se estabelecendo em alguma regido sobre a superficie do a¢o. Devido ao baixo valor
de espessura de revestimento obtido para este corpo de prova, deduz-se que 0s ataques ocorram
nas regides onde os picos da rugosidade superficial sdo maiores, gerando pontos na placa que sao
mais susceptiveis a corrosdo e formacéo de 6xido. A inspecdo visual de rotina para este corpo de

prova ja apresentava nucleos de ataque com um dia de experimento.

A partir de dois dias decorridos, o potencial para este sistema (CPNb20) segue crescente até o fim
do experimento. Isso pode estar relacionado a um acumulo de produto de corrosao por debaixo
do revestimento associado ao bloqueio dos poros do proprio revestimento por este produto de
corrosdo. Atrelado a isso, é possivel que caso houvesse material em suspensdo no meio (0 que
ndo era visivel a avaliacdo visual), esse material tenha se depositado sobre a superficie do
polimero, atuando como barreira mecanica juntamente com o 6xido, elevando assim os valores de
potencial a circuito aberto. Apesar desse comportamento, observa-se que os valores de potencial
para 0 CPNb20 a 60°C sdo mais elevados que para os de aco carbono testados nas duas condicdes
de temperatura.

Embora por motivos de forca maior o experimento precisou ser interrompido, os resultados
iniciais OCP para o corpo de prova revestido apenas com PA-12, demonstram um desempenho
singular e mais protetor que para 0s outros 3 sistemas. Inicialmente, observa-se que a curva de
potencial decai inicialmente atingindo valor em torno de -560 mV em 24 horas. A partir deste
momento, o sistema evolui para valores de carater mais nobre de potencial seguindo em
ascendéncia até aproximadamente o 6° dia de experimento. Esse sistema revestido apenas com
poliamida sem ni6bio s6 caracterizou novo decaimento de valores de potencial a partir do sexto
dia de experimento. Ainda sim, seu desempenho protetivo foi muito bom quando comparado
particularmente ao sistema revestido com composito (Figura 38), assim como seu aspecto visual
ao final da primeira semana, apresentando poucos pontos de corrosao, como mostra a Figura 39.
Este que apresentou poucos e pequenos pontos de danos gerados pelo ambiente corrosivo, espera-
se que seja o revestimento de melhor carater protetor devido a maior espessura, continuidade e

uniformidade no filme formado e aderéncia satisfatoria.
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Figura 38 - Aspecto do corpo de prova CPNb20 ao fim do experimento

Figura 39 - Aspecto do corpo de prova PA12 ao fim do experimento
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6.4.

Impedancia Eletroquimica

6.4.1. Aco Carbono sem revestimento a 25°C
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Figura40-Diagrama de Nyquist de AC25C a 25°C
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Figura 41 - Diagramas de Bode Mdédulo (a) e Fase (b) de AC25C a 25°C

Para o CP de aco carbono ndo revestido e ensaiado a temperatura de 25°C, os diagramas
apresentados nas Figuras 40 e 41 anteriores mostram um aumento da resisténcia de polarizacéo e
dos valores de médulo de impedancia a baixas frequéncias ao longo do tempo de imersdo. Isto é
indicativo, neste caso, da formacdo do filme 6xido de cor alaranjada que apenas bloqueia
mecanicamente a superficie metélica sem impingir nenhum tipo de protecdo ao metal, ou seja, a
percolagdo de fluido é permitida e a aderéncia desse filme é muito baixa. Normalmente apenas
com uma leve alteracdo na velocidade da solugéo, esse filme pode ser removido deixando a
superficie metélica livre, favorecendo desta forma a uma acelera¢do dos mecanismos de corroséo.
Por outro lado, apesar do aumento dos valores de resisténcia de polarizagdo e modulo de
impedancia com o tempo, observa-se que os valores em si mantém-se em patamares muito
baixos, na faixa de 60 - 70Q2, o que mais uma vez corrobora com a ndo prote¢do desse filme ao
metal. Os angulos de fase, por sua vez, sdo praticamente nulos e mostram-se apenas mais

elevados na faixa de média a baixa frequéncia para todos os tempos de imersdo ensaiados. Esse
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fato esta associado ao préprio filme formado que apresenta caracteristica pouco capacitiva (0s
angulos sdo menores do que 60°) o que leva a facilitar a passagem de fons através do mesmo.

6.4.2. Aco Carbono sem revestimento 60°C
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Figura42 - Diagrama de Nyquist de AC60C a 60°C
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Figura 43 - Diagramas de Bode Mdédulo (a) e Fase (b) de AC60C a 60°C

Para o CP de aco carbono nédo revestido e ensaiado a temperatura de 60°C, observa-se um
aumento e diminuicdo de valores de resisténcia de polarizacdo e de médulo de impedancia em
baixas frequéncias ao longo do tempo de imersdo. Essas “inversdes” de comportamento dos
valores de Rp e 1Z| podem estar associadas a uma maior agitacdo do meio impingida apenas por
um fenémeno de convecc¢do do fluido gerado pelo préprio aquecimento. Aqui verifica-se uma
caracteristica menos capacitiva do sistema como um todo: o diagrama de Nyquist apresenta
curvas mais deformadas e os valores de resisténcia de polarizacdo e modulo de impedéncia giram
em torno de 40 Q. Os angulos de fase, por outro lado, ndo mostram-se zerados em altas
frequéncias o que pode ser um indicativo que a cinética da reacdo de formacdo Oxida € mais
rapida e sutilmente inicia-se mais afastada da supeficie metélica devido ao posicionamento em
frequéncia dos picos dos angulos de fase, em comparacdo ao resultado a temperatura de 25°C.
Sendo assim, através dos resultados de impedancia para esse sistema, pode-se inferir que o filme

formado sobre a superficie metalica & mais espesso, porém poroso e pouco protetor.

Apos finalizacdo do experimento, o material suspenso no meio foi recolhido e, com auxilio de um

bécher de 25 mL e um fone de ouvido ativo para geracdo de um campo magnético externo ao
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bécher, verificou-se que o produto de corrosdo formado predominantemente foi a magnetita, a
qual devido as sua propriedades magnéticas diferentes do Fe,Os, reage & um campo magnético

como mostra a Figura 44.

Lag Vi
. .
AN TS

Figura 44 - Teste simplificado para verificacdo da presenca de magnetita. Fonte: Arquivo Pessoal
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6.4.3. Composito de Poliamidal2 com 20% em massa de Nb,Osa 60°C
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Figura 46 - Diagramas de Bode Mdédulo (a) e Fase (b) de CPNb20 a 60°C

Observa-se para 0 a¢o carbono revestido com o compésito polimero / Nb,Os, um aumento nos
valores de Rp e 1Z| ao longo do tempo de imersdo. Neste caso, os valores mantém-se em
patamares baixos, porém aproximadamente dez vezes maiores do que o0s observados para o metal
ndo revestido e ensaiado também & 60°C. Os angulos de fase corroboram a existéncia de dois
mecanismos distintos: a percolagéo de fluido atraves do compdsito (associada a altas frequéncias)
e os fendmenos de corrosdo sobre o metal (as baixas frequéncias). Além disso, os valores muito
baixos dos angulos em altas frequéncias indicam a caracteristica pouco capacitiva do compdsito o
que pode-se levar a supor duas diferentes vertentes de comportamento do sistema: a) a carga
(Nb2Os) néo influenciou na melhora da prote¢do do revestimento ao metal; b) a espessura do

revestimento ndo foi adequada para utilizagdo em agua do mar a 60°C.

Se observarmos que houve um pequeno aumento no angulo de fase com o tempo de imerséo,
tanto para altas quanto para baixas frequéncias, pode-se inferir que a percolacdo de fluido foi
favorecida desde o momento inicial de imersdo, com a consequente formacdo gradativa de

produto de corrosdo que, por sua vez, foi responsavel por bloquear poros do compésito, fazendo
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com que os angulos de fase em alta frequéncia sofressem um leve aumento principalmente para
os tempos finais de imersdo. Esses poros do composito estariam associados as regides do
polimero no entorno dos aglomerados de carga e nas regifes onde a espessura do polimero

mantém-se menor, por conta da caracteristica de rugosidade da placa metéalica.
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6.4.4. Poliamida 12 pura a 60°C em Agua do Mar

8000
7000
6000
5000
4000
3000
2000
1000

2" (Qxcm?)

0

Z' (Q xcm?)

0 2000 4000 6000
—7" (Q) Oh ——7"(Q) 1h

8000 10000 12000 14000

—7"(Q) 1dia —7"(Q) 1 semana

16000

Figura4d7 - Diagrama de Nyquist do CP revestido com PA-12 a 60°C

(@) 12| Madulo
16000
14000
12000
10000 \\ \’\’\
8000 \ \
6000 \ \
4000 \
2000 ,\ \\\‘
0 e —F € QUENCia (Hz)
0,01 0,1 1 10 100 1000 10000 100000
7 (Q)) Oh =7 (Q)) 1h =7 (Q) 1 dia =7 (Q)) 1 semana
(a)

65



Angulo de Fase (°) Fase
60

50

40

30

20

10

0 Frequéncia (Hz)
0,01 0,1 1 10 100 1000 10000 100000

e (h 1h =] dia =] semana

(b)
Figura 48 - Diagramas de Bode Maédulo (a) e Fase (b) do CP revestido com PA-12 a 60°C

Para o sistema com material revestido apenas com PA-12, verifica-se uma tendéncia a
diminuicdo dos valores de mddulo de impedancia ao longo do tempo. Observa-se queda nos
angulos de fase em altas frequéncias, com a evolucdo de um segundo mecanismo em baixas
frequéncias ja a partir de um dia de imersao, associado a formacédo de produto de corrosdo sob o
revestimento. Apesar disso, os valores finais de modulo de impedancia e de resisténcia de
polarizacéo giram em torno de 3x10° Q, dez vezes maior que os valores visualizados ao final do
experimento com 0 composito (porém, os resultados do ensaio com PA-12 sdo referentes a
apenas 7 dias de imersdo) Essa grandeza associada aos valores de Rp e 1Z| sabe-se nédo ser
caracteristica de um Gtimo revestimento, o que pode ser explicado aqui pela baixa espessura do
polimero associada a rugosidade da placa metalica. Apesar desses resultados, a PA-12, apenas
com 1 semana de imersdo em agua do mar a 60°C, mostrou ser um revestimento mais protetor

para 0 a¢o carbono em comparagdo ao composito PA12/Nb,0Os.

66



6.4.5. Informac6es de Potencial Hidrogenidnico (pH)

pH do sobrenadante apresentado ao fim de cada experimento

AC25C 7,74
AC60C 7,15
CPNb20 7,81
CPPA12 7,98

Ao verificarmos a variacdo do pH entre os sistemas, podemos afirmar que o ataque corrosivo
ocorreu em grau mais elevado quando o aco se encontrava a 60°C do que quando estava a 25°C.
Por outro lado, vemos um carater protetor do filme sendo manifestado quando os CPs com PA-12
pura e 0 CPNb20 apresentam menor variacdo de pH referente ao valor inicial de 8,3.
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7. CONCLUSOES

A proposta de incorporagdo da carga a matriz polimérica por moagem e aspersdo, sem etapa
prévia de extrusdo a quente mostrou-se ineficiente para dispersd@o uniforme da carga no meio.
Deve-se aumentar o tempo de moagem e submeter o material a extrusdo a quente previamente a

aspersao a fim de obtermos resultados satisfatorios.

Os parametros para aspersdao da PA-12 pura foram definidos e suas condi¢fes de aplicacdo sdo

diferentes das usadas pala aspersdo do composito.

Os resultados de acompanhamento de potencial a circuito aberto sugerem uma elevada
intensidade de corrosdo inicial para o sistema de ago carbono aquecido dentre os sistemas nao
revestidos. A variagdo de pH para este sistema foi a maior, 0 que corrobora maior incidéncia de
corrosdo. Comparando-se 0s 4 sistemas, 0 corpo de prova que apresentou melhor desempenho na
protecdo anticorrosiva foi o revestido apenas com poliamida 12 devido a sua maior espessura,
uniformidade e continuidade no filme aspergido. A variagdo de pH dos sistemas corrobora essa

proposicdo devido a uma menor varia¢ao de pH para o sistema revestido com PA-12 pura.

As curvas de espectroscopia de impedancia eletroquimica confirmaram o comportamento
diferente dos sistemas sem revestimento, Quantitativamente, os sistemas sem revestimento
apresentaram valores de médulo de impedéancia sendo de 10 a 20 vezes menores que 0s valores

para os sistemas revestidos.

Para o sistema aspergido com compdsito PA-12/Nb,Os supde-se que a espessura de revestimento
aplicada ndo foi adequada para utilizagdo em &4gua do mar a 60°C, visto que a carga acrescentada
melhoraria o desempenho protetor da placa. Enquanto que a PA-12 pura mostrou um
desempenho maior em comparacdo ao compdsito, embora seu tempo de experimento tenha sido

inferior aos outros corpos de prova.
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7.1. Sugestdes Para Trabalhos Futuros

¢ Influéncia da espessura do filme na protecdo anticorrosiva. Estudos a partir de corpos de
prova com maior espessura do filme, conseguido através do aumento do nimero de
demdos aplicadas e aumento da distancia de spray, sdo provaveis de apresentar resultados
COM mMenos Corroséo.

e Efeitos da preparacdo do corpo de prova sobre a protecdo anticorrosiva. Com um corpo de
prova de rugosidade menor ou mais homogénea, € provavel que a protecdo do
revestimento seja mais efetiva devido a auséncia de regiGes de pico de rugosidade, as

quais possuem menos material protetor e sdo mais vulneraveis ao ataque.
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