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Resumo

Estudos realizados por empresas petroliferas tém mostrado que os dutos de transporte em atividade em todo o mundo
apresentam sérios problemas de corrosdo interna e de formagéo de depdsitos, tanto orgénicos como inorganicos. A
extensdo e gravidade destes problemas estdo relacionadas com os tipos de produtos transportados, com as condicGes de
operacdo e com a localizacdo destes equipamentos, implicando em manutencdes periddicas e causando sérios prejuizos
as empresas tanto do ponto de vista do processo, como pela necessidade de interrupgdo das atividades. Na tentativa de
prolongar a vida Util destes equipamentos, sentiu-se a necessidade de desenvolver novas pesquisas na area de
revestimentos e tintas anticorrosivas adequadas, que ndo provoguem contaminacdo ambiental e ao mesmo tempo
prolonguem a vida Gtil de tais artefatos. Representando uma economia anual da ordem de bilhdes de dolares para os
paises detentores de recursos energéticos a base do petréleo. Portanto, o objetivo principal desta pesquisa estd no
desenvolvimento e na aplicacdo de nanocompdsitos polimero/argila, utilizando polimeros vinilicos (PMMA, PS) e
argilas organofilicas (Brasgel), para uso como revestimentos (tintas e vernizes) com alta resisténcia a corrosdo, para
serem aplicados sobre estruturas metalicas utilizadas na industria petrolifera. Pois estes, em sua maioria, séo
importados e/ou fornecidos por empresas estrangeiras, 0 que resulta em altos custos para as industrias petroliferas
nacionais.

Abstract

Studies carried out by petroliferous companies have shown that ducts for transport of petroleum in utilization in the
whole world has presented serious problems of internal corrosion such as formation of deposits of organic and
inorganic materials in its internal surfaces. Therefore becomes necessary to develop anticorrosive research on inks and
coverings for use on metallic materials that do not provoke ambient contamination and at the same time they draw out
the useful life of such devices. Therefore, the main objective of this research is in the development and the application
of nanomaterials polymer/clay for use as coat (inks and varnishes) with high resistance to the corrosion to be applied on
used metallic structures in the industry of the petroleum. Various samples of nanomaterials using PMMA and
organophilic clay were obtained. The commercial quaternary ammonium salt used was Dodigen 1611, supplied by
Clariant/Brazil
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1. Introducéo

Do ponto de vista classico defini-se a corrosdo como sendo um processo de degradacdo dos materiais
metalicos pela acdo quimica ou eletroquimica do meio, podendo estar ou ndo associado a esforgcos mecanicos . A
corrosdo pode incidir sobre diversos tipos de materiais, sejam estes metalicos como 0s acgos ou as ligas de cobre, por
exemplo, ou ndo metalicos como os plasticos, ceramicas ou concreto. Porém, é a corrosdo de materiais metalicos que
ganha énfase nesta pesquisa, pois na realidade, mais de um terco da producdo total de metal esta sendo eliminada antes
mesmo da etapa de consumo devido as grandes proporgdes alcangadas pela corrosdo. Pesquisas mostram que cerca de
7-8% de GNP das nacdes industrializadas esta sendo perdido devido & corrosdo ®. A complexidade do problema tem
tomado proporgdes com o advento do desenvolvimento, com o répido crescimento da industrializacdo e com as
enormes infra-estruturas que conseqlientemente levam a um ambiente cada vez mais poluido, logo, os metais que ficam
expostos a esta poluicdo se tornam mais vulneraveis a corrosdo. O aco, por exemplo, que é o principal metal usado
mundialmente, também & susceptivel a deterioragdo devido & corrosio ambiental .

Entretanto, no processo de corrosdo, os metais reagem com elementos presentes no meio (O,, S, H,S, CO,
entre outros) produzindo compostos semelhantes aos encontrados na natureza. Este processo é dito espontaneo, pois,
com excecdo de alguns metais nobres, quase todos os demais metais tendem a reagir com liquidos ou gases do meio
onde estio expostos buscando alcangarem seu estado de mais baixa energia como o exposto na Figura 1 abaixo ©.
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Figura 1. Ciclo de energia dos metais ao passarem pelo processo de corrosao ©.

Na industria petrolifera, a grande maioria das estruturas de engenharia como navios, rebocadores e plataformas
que sdo utilizadas na prospecgéo de petréleo é construida utilizando prioritariamente materiais metalicos, e como se ndo
bastasse, estas estruturas, em grande parte, desempenham suas fun¢Ges em ambientes de alta salinidade (dgua do mar),
levando assim, a uma aceleracio do processo corrosivo ). Portanto, o resultado dessas condicdes adversas, onde se
desenvolve a grande maioria dos trabalhos de prospeccéo de petroleo, é um alto custo de manutencéo e/ou renovagdo
dos equipamentos utilizados, o que significa em altas perdas para a indistria petrolifera.

A corrosdo atmosférica de um substrato ferroso em geral é resultado da reacdo do oxigénio com a
agua/umidade. Portanto, se um destes elementos for eliminado por completo, a corrosdo ndo acontece, como no caso de
regides desérticas e de regides polares, onde existe a presenca de ar seco com uma umidade relativa inferior a 30% ©.
Na presenca de agentes poluentes atmosféricos como HCI, SO,, NHs, e particulas como pd, sujeira e fuligem, a
corroséo é bastante agravada®.

O desempenho e a utilidade dos revestimentos sdo definidos por suas habilidades em resistir a destruicdo da
area superficial do metal. Quantitativamente a taxa de corrosdo de um metal ndo deveria exceder a 0,01lmm por ano.
Um meio de reducdo destas perdas esta no desenvolvimento de revestimentos poliméricos, seja na forma de tintas,
vernizes ou adesivos de alta resisténcia a corrosdo, que poderdo ser usados na tentativa de prolongar a vida atil de
estruturas metalicas ©.

Os revestimentos organicos, em geral, podem ser obtidos em forma de pd, em solugdo organica ou em
dispersdo, que pode ser aquosa ou ndo-aquosa, sendo que esse Ultimo tipo da origem a organossois e a plastissdis. Os
revestimentos organicos sem pigmentos sdo denominados vernizes. A distincdo entre tintas e esmaltes ndo é muito
clara, mas os Gltimos geralmente contém aglutinantes de peso molecular mais alto do que as tintas e em uma
concentragdo mais baixa. Os esmaltes apresentam ainda bastante brilho e pouco pigmento é usado ). Vernizes, tintas e
esmaltes podem sofrer reacfes de reticulagdo no processo de aplicagdo. Alguns autores consideram as lacas como
formulacdes, cujos aglutinantes sdo polimeros termoplasticos de peso molecular muito alto, formados por cadeias sem
grupos reativos. Outros consideram lacas como resinas capazes de se solubilizarem em solventes organicos.

Os revestimentos organicos podem ainda ser formulados na forma de nanocompdsitos poliméricos, os quais
fazem parte de uma classe de materiais hibridos compostos por uma matriz polimérica organica na qual particulas
inorganicas em escala nanométrica est&o inseridas ©.
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O desenvolvimento de nanocompdsitos polimero/argila se constitui na atualidade numa das maiores evolugdes
tecnolégicas no campo dos materiais, pois estes oferecem um grande potencial de aplicacéo e diversificagdo quando
comparados aos materiais convencionais ©. Esses nanocompésitos constituem uma nova classe de materiais com
propriedades elevadas, empregando niveis muito baixos de carga (1-5% em peso) quando comparados com oS
compésitos convencionais (até 30 % em peso de cargas) %,

As cargas com elevada razdo de aspecto, como nos nanocompositos, exercem um efeito de barreira mais
acentuado, pois sdo impermeéaveis, e faz com que o0 penetrante precise cada vez mais desviar dos obstaculos (cargas),
tornando a difusdo um processo mais lento e dificil, como esta esquematizado na Figura 2 abaixo. Portanto, as cargas
dos nano(cltgppésitos dificultam a penetragdo do agente corrosivo na pelicula, impedindo o seu contato com o substrato
metalico *.

L

Figura 2. Ilustracdo do caminho difusional percorrido por um penetrante através do nanocompésito “©.

Portanto, o objetivo desta pesquisa esta no desenvolvimento de nanomateriais que possam ser utilizados como
revestimentos (tintas e vernizes) de alta resisténcia a corrosao, 0s quais poderdo ser aplicados sobre estruturas metalicas
utilizadas na industria petrolifera. Tais revestimentos estdo sendo obtidos na forma de nanocompgésitos polimero/argila,
usando uma argila montmorilonitica (MMT) (tratada e ndo tratada com o sal Dodigen) como fase inorgénica e um
polimero acrilico, o poli(metacrilato de metila), como fase organica. A escolha do PMMA como matriz polimérica se
deve as suas propriedades caracteristicas, tais como: a sua resisténcia as intempéries, as suas propriedades mecanicas,
térmicas e Opticas superiores, apresentando um alto grau de maleabilidade, transparéncia e brilho, além de ser um
polimero hidrofébico.

2. Materiais e Métodos

2.1. Materiais

O polimero utilizado foi o poli(metacrilato de metila) sob a forma de pd, e a argila montmorilonitica foi a
bentonita Brasgel da cidade de Boa Vista/Paraiba, tanto na sua forma natural como também na forma organofilica
tratada. O sal utilizado para a obtencdo da argila organofilica foi o cloreto de alquil dimetil benzil amdnio
(C12H24N(CH3),CH,CgH5CIY), denominado Dodigen 1611), cedido pela Clariant. Para a formagdo dos filmes e dos
revestimentos, foi utilizado cloroférmio (CHCIs), como solvente.

2.1. Métodos

Os filmes dos nanocompésitos obtidos, utilizados nos revestimentos metalicos foram preparados com os
teores de 1, 2 e 3% em peso de argila através do método de evaporacdo do solvente, que consiste basicamente na
dissolucédo do polimero, que vai estar acompanhado com o seu respectivo teor de argila, no solvente, formando uma
solucdo homogénea, a qual posteriormente foi colocada num suporte até a evaporagao total do solvente.

Apobs a obtengdo das formulagfes destes nanomateriais para uso em revestimentos, estes foram submetidos a
ensaios de calorimetria exploratdria diferencial (DSC) num aparelho Perkim Elmer-DSC-7 para a analise térmica, e a
ensaios de espectroscopia de infravermelho (FTIR) utilizando um aparelho de marca AVATAR TM 360 ESP Nicolet,
com varredura de 4000 a 400 cm™ nos laboratérios do DEMA.

3. Resultados e Discussao

De acordo com os termogramas de DSC apresentados nas Figuras 3a e 3b, percebe-se que ocorreu um
acréscimo gradual na Tg do material nanoestruturado apds se introduzir as argilas nanométricas tratadas na estrutura do

3
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polimero original. Este acréscimo também ocorre em presenca da argila pura, apesar de ser em menor intensidade.
Além disso, percebe-se nos termogramas um pico endotérmico a aproximadamente 60°C, que se atribui a evaporagéo
do cloroférmio, solvente utilizado na preparacédo dos filmes.
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Figura 3. (a) Curvas de DSC do PMMA puro e dos nanocompdsitos PMMA/Brasgel natural com 1 a 3% em peso de
argila; e, (b) Curvas de DSC do PMMA puro e dos sistemas PMMA/Brasgel tratada com dodigen com 1 a 3% em peso

de argila.

As Figuras 4a e 4b apresentam espectros na regido do infravermelho das amostras dos revestimento a base de

PMMA.
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Figura 4. (a) Espectros de Infravermelho dos revestimentos do PMMA puro e dos hanocompoésitos PMMA/Brasgel
sem tratamento com teores de 1 a 3%; (b) Espectros de Infravermelho dos revestimentos do PMMA puro e dos
nanocompositos PMMA/Brasgel tratada com dodigen com teores de 1 a 3%.

As Figuras 4a e 4b apresentam os espectros de infravermelho das bentonitas Brasgel tratada e nédo tratada com
Dodigen. Comparando os espectros das argilas tratadas com os da ndo tratadas observa-se picos e bandas mais
acentuadas nos espectros da Figura 4b. De acordo com os espectros, observa-se a presenca de bandas na faixa de 3000
cm™, que indicam a presenca de vibracdes de estiramento do grupo C-H; bandas na faixa de 1730 cm™ correspondentes
as vibragdes de estiramento do grupo C=0O; bandas compreendidas nas faixas entre 1350 e 1570 cm™ que sdo
correspondentes as vibracdes de estiramento do grupo O-H, bandas na faixa entre 920 a 1300 cm™ que indica vibragdes
simétricas e assimétricas do grupo CH, e bandas na faixa de 750 cm™ correspondentes as vibrages simétricas e
assiméricas do grupo CHs, mostrando uma efetiva dispersdo da argila na matriz polimérica. Comparando 0s espectros
apresentados nas Figuras 4a e 4b com o apresentado por Nam e Maiti ©, podemos observar que se trata de espectros

caracteristicos de polimetacrilato de metila (PMMA).

4. Conclusodes

Como esperado, houve um aumento na Tg do material quando:

Foi introduzido cargas nanométricas nas matrizes poliméricas;
Aumentou-se o teor de argila na matriz polimérica;
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= Utilizou-se argila tratada com o sal Dodigen.

Foi observado também que ocorreu uma boa dispersdo da argila na matriz polimérica, favorecendo o efeiro
barreira, quando estes nanomateriais foram utilizados em aplicagbes como revestimentos, pois estas cargas nos
nanocompositos sdo impermeaveis, e faz com que o penetrante precise cada vez mais desviar destes obstaculos
(cargas), tornando a difusdo um processo mais lento e dificil, diminuindo o efeito da corroséo.
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