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POSICIONAMENTO DO PROBLEMA

Revestimentos anticorrosivos compativeis com ambientes altamente agressivos mobilizam P&D.

Protocolos multiteste : — classificar desempenho

— compreensao razoes de falha

—> guia para desenvolvimento de produto
OBJETIVO:

Avaliar aspectos de formulacao que ainda merecem atencao no desempenho de
revestimentos comerciais, considerados de alto desempenho, para o caso de aplicagao
sob ciclos de pressao, alta temperatura e na presenca de CO,.

JUSTIFICATIVA:

As variagoes de pressao e contato de materiais com CO, estao no contexto da industria
de petroleo, mas o interesse nesse tema se expande devido ao aumento de

aplicagoes tecnologicas de CO, supercritico,

incluindo armazenamento e transporte.



INTERESSE

—> Oleo e gas em processamento primario

“—> usuarios de equipamentos pressurizados

sujeitos a variagcoes de pressao

—> dutos de elevacao onshore

—» equipamentos associados ao transporte de CO,

supercrltlco (a depencrer da nece55|dade para controle
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CONTEXTUALIZACAO

* Pressurizacao — compressao do
revestimento contra o metal

Fadlga « Descompressio — tensido-deformacio
por ciclos de Pressﬁo « Gradientes de pressio — carga e
descarga de gases e liquidos volumosos
absorvidos

* Literatura ha mais de duas décadas:

DefOI"ma(;aO € estresse termico Silva et al., Electrochimica Acta 318 (2019) 989;

I Bierwagen et al., POC, 39 (2000) 67; Zhang et al.,
VS EnvelheC|ment0 de POC 60 (2007) 335; Dang et al., Electrochimica
I Acta 124 (2014) 80; Deflorian et al., Corrosion
revestimentos Science 42 (2000) 1283

*Interesse mais recente devido exploracao de
petroleo em aguas profundas

theratu ra SObre *Literatura com revestimentos ‘“modelo”’ visando

avaliar efeito do formato das cargas e tratamentos

efeitos de pressao e 3rliar feice

Ciclos de PressaO *Grande contribuicao de grupos chineses: Mengetal,
POC (2018,2021), Corrosion Science (2014,2015), J. Mater. Sci.Technol. (2021),
Liu et al., Mater. Sci. Technol. (2021)




CONTEXTUALIZACAO
I I T

CO, Literatura Particularidades

- . * Existe sobre interagao do 5 5 -
* Preocupagao antiga CO, supercritico com * Na descompressao:

industria O&G polimeros abordando expansao de

propriedades fisico-
Interesse aumenta quimicas [Rindfleisch et al,, volume e

devido a crescente 1996], efeito na criogenia

aplicacao preparacdo de espumas Solubilizacao ou
P Ig o T o 20 e e dg
tecnoldgica do funcionalizacio de reatividade com

C02 supercritico e nanoparticulas [Livi et al,, material
medidas para 2022], entre outros

T T e . DIf!CIl literatura sobre os
efeitos do CO, no

C02 envelhecimento de
revestimentos




CONTEXTUALIZACAO

O estresse no revestimento pode ser definido como:
* Elastico (EL) : deformacao instantanea reversivel
*Viscoelastico (VE) : deformagao com relaxacao reversivel
*Viscoplastico (VP) : deformagao com relaxacao irreversivel

Estresse interno r\ Difusao
©© <
Estresse externo KJ Saturacgéao

Sinergia:H,0/c/T === Durabilidade do revestimento
+ ;
Ciclos de pressao com CO,

Contribuicao S. Touzain, EMCR 2012



EXPERIMENTAL

Coating | Dry Composition Residual | Indication for use
Thichness Solids
(um) (%)
100% solids. Contmuous immersion in
A 750-1000 Modified epoxy 66

aqueous solutions at
elevated temperatures in
the pH range 2-14; Heat
exchangers, oil/gas and

resin, curing agent
amine cycloaliphatic,
reinforced with

ceramics oil/water separators and
condensate tanks.
C 1000 Modified epoxy resin 71 Protection against
reinforced with metal erosion, abrasion,
and ceramic. cavitation or corrosion.
Resistant to stress caused
by agents such as acids,
caustic solutions,
solvents, salts, gases.
D 450-800 | Novolac epoxy resin 42 Oil/water separators, heat
reinforced with glass exchangers, condensers,
flakes. evaporators and hot water

Dumos.
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Ciclos de pressao 50-150 Bar a 80°C:

VAMANAAY

»duas autoclaves de 8 L: uma operando com N, e a
outra com CO,.

= l‘\a\

»duas amostras de cada revestimento / autoclave:
uma na fase liquida e outra na fase vapor



EXPERIMENTAL

16. . DecomPre.f.sion A
© 4 I s Pressurization | [
Pressure St4¢ . Temperature :
A 12 '] A 10,000 -
%49 o | .
3 - ‘} sélido :
o 8] :
| s 3
14 64 e l :
© L 1 1,000 fliido
0 4 8 12 16 20 24 28 supercritico
TIME / min ;
150 Bar . . ;
ol | d .
(2175P5i) l§ g Iqu' o ...........:.......... I50 bar
80°C o 9100 S
E-Q- qu.........
50 Bar — E >0 bar
725 Psi 5
(723 Psi) 10 :
1st davlznd day=3rd day=4nd day;o . io i g ! po nto triplo E
1st month  2nd month 1 | HLEtRLSH I
Valores de pH, concentracéo de CO, e N, na fase liquida a 80 °C. 200 250 . 300t 350 400
Gés e pressdo na autoclave | pH | Concentragéo na fase liquida (mol /L) emﬁ{g ura
CO,, 50Bar 3,31 0,51
N,, 50Bar 6,25 0,021
CO,, 150Bar 3,3 1,13
N,, 150Bar 6,23 0,058

"OLI STUDIO 9.2 Simulation Software for Electrolyte Chemistry



EXPERIMENTAL

Avaliacao de desempenho: grau de empolamento (ISO
4628-2), aderencia por pull off (ASTM D 4541).

e

_h_%,"; transversal dos revestimentos, den5|dade e tamanho de vazios




RESULTADOS: EMPOLAMENTO

Nitrogénio ]
® Tamanho = Densidade

5 :
4 }
3 -
ol | =D mais suscetivel e A menos suscetivel ao
1 . ~
o | 1 B I B B efeito da pressao

A c D A c D , . .

- *Fase liquida mais agressiva que fase vapor:
Fase gasosa Fase liquida ) o N ,
efeito sinérgico pressao + agua
Gas CarbénTico oy —

5 - R =CO, mais agressivo que N,. : efeito sinérgico
: pressao + agua + CO,
2 -
B - - 1 i - L]

A c D A | ® D

Fase gasosa Fase liquida



RESULTADOS

ADERENCIA POR PULL-OFF

Condicdo de Teste | Revestimento A Revestimento C Revestimento D
30 m Nitrogénio m Gas Carbdnico = Inicial
Condicéo Inicial
25 -
~20
o
= N,
3’15 Fase Vapor
w9
"
S
10
N2
S Fase Liquida
0 |
A (o D A (o
Fase gasosa Fase liquida CO,
Fase Vapor
=A falha majoritariamente por aderéncia e PERDE COESAO no meio
com CO.,. co,
; ~ . Fase Liquida
=C também PERDE COESAO no meio com CO,.
=D por ser muito suscetivel aos efeitos de pressio e agua, nio deixa B 5 18 [ B/Y 7)Y/ \XINO PULL

evidencia sobre efeito do CO, nessas medidas.



IMPEDANCIA ELETROQUIMICA - MODULO

FASE VAPOR N,

MODULO / Ohm.cm?

MODULO / Ohm.cm?

MODULO / Ohm.cm?

10° 2 4nl 4n0 and 2 3 L4
10° 10 10 10 10° 10" 10

FREQUENCIA / Hz

FASE LIQUIDA N,

MODULO / Ohm.cm?

10° 2 sl oan0 4l 2 3 4
10° 10 10 10 10° 10 10

FREQUENCIA / Hz

FASE VAPOR CO,

10°

10" 10° 10" 10® 10° 10°
FREQUENCIA / Hz

FASE LIQUIDA CO,

10°
10

10" 10° 10" 10° 10° 10*
FREQUENCIA / Hz

RESULTADOS

=Avaliacao do comprometimento das
propriedades de barreira

=Fase vapor N, = medidas iniciais

=Diferencas nas medidas iniciais devidas
a componentes de formulagao com
diferentes constantes dielétricas

=Avaliacao do envelhecimento deve ser
feita pela mudanga relativa na
impedancia em cada ensaio e nao através
da comparagao dos valores absolutos

=Envelhecimento mais significativo

foi observado na fase liquida,
D>C>A



RESULTADOS

ABSORCAO DE AGUA A 25°C E A 80°C - EFEITO TERMICO

Absorcao de agua (25°C)
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S T et TS TR o

=Absorcao de agua sozinha nao explica
envelhecimento D > C > A.

=Ao final do ensaio D comega a perder massa.

Solubilizacao ou Mudanca de estado?

=Platos apos 30 dias sugerem saturagao com agua

=D absorve mais agua. A absorve menos agua
=CUIDADO EXPERIMENTAL!

Absorcao de agua (80°C)

0,50
?0040 - o * A
F1 i ow o2
0,30 oo *”
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S 0.20 - o
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RESULTADOS

DMA COM DUAS VARREDURAS CONSECUTIVAS DETEMPERATURA

1.E+10

[

v

us]
2

1,.E+08

Modulo complexo (Pa)

1,E+07

- A-1°Varredura
- A-2°Varredura
* C-1°Varredura
» C-2°Varredura

« D-1"Varredura
4 D-2°Varredura

100.0 150.,0 200.0
Temperatura (°C)

= Temperatura induz mudang¢a de estado em D
com enrijecimento.

=DMA tambeém explica inversao da absorgao
de agua por A quando a temperatura
aumentou de 20°C (estado vitreo) para 80°C
(proxima do estado borrachoso).

=A rigidez dos revestimentos ¢ C>D >A
Rigidez —» Nucleacao de Fissuras —>
Perda de Coesao sob Estresse

A com Melhor Desempenho
CeDM



RESULTADOS

MICROESTRUTURA DOS REVESTIMENTOS
DISTRIBUICAO DE TAMANHOS DE VAZIOS

60 60

3% 3%
50 | 50 '
N
40 40-
301 A 30
20+ \ 97% 20/ L1 97%
< 10. REVESTIMENTO A 10. REVESTIMENTO C
EY NN S
O 0 ety hlh\ ‘;\ 1 oo, : . 0 S i . i
& 0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
8 60 -
L 50,
E 40
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oL, & _

0 100 200 300 400
DIAMETRO / um

D : maior densidade de vazios com baixa densidade de grandes vazios



BARRER
m3(STP).cm/s.cm .C
N
o

OC
-
o
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e
o
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v
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RESULTADOS

DIFUSIVIDADE, SOLUBILIDADE E PERMEABILIDADE DE CO,
A 20 BARE 20°C

=Permeabilidade tipica de solidos.Todos
muito proximos.

=Grande barra de erro para difusividade em
D coerente com baixa densidade de
grandes vazios. Dificil obter resultados
reprodutiveis.

=Maior densidade de vazios em D justifica
maior solubilidade de CO, e maior
suscetibilidade a danos.



RESULTADOS

FALHASTIPICAS

% : >, . -y L
’ AR, ¢ ’ B

=Vazios nas interfaces carga/poliimero e bolhas
acumulam agua e gas!? Nucleiam e propagam fissuras

Date :12 Jun 2015
Time :114:2421

Date 26 Jun 2015
Time :14:11:02

"Perda de coesao com fissuras que propagam
paralelas a interface metal/revestimento

EHT =20.00 kv Signal A = SE{ Date :18 Jun 2015
WD = 16.0 mm Photo No. = 3343 Time :9:40.08




COMENTARIOS FINAIS

v'E notorio o efeito do CO, na aceleracao do envelhecimento dos revestimentos.

v'As causas podem ser quimicas: acidez do meio e poder de solvéncia do CO,
supercritico.

E/ou mecanicas: expansao de volume na mudanga de estado e criogenia durante a
descompressao.

Esses mecanismos merecem investigacao.

v'As falhas observadas podem ser minimizadas com intervengoes simples, mas muito
necessarias nas formulagoes: melhor interface carga/polimero, com menos
vazios decorrentes da cura

v'Propriedades viscoelasticas precisam ser consideradas como parametro
de selecao para produtos e orientar o desenvolvimento de formulas mais
eficientes.
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