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RESUMO

A diversidade de revestimentos epoxi utilizada no interior de tanques de
armazenamento, atende a um grupo variado de produtos derivados de petréleo, com
diferentes caracteristicas. Entre as principais propriedades das resinas epoxi, pode-
se destacar a baixa viscosidade, facil cura, alta forca adesiva, boas propriedades
mecanicas, alto isolamento elétrico, boa resisténcia quimica e versatilidade, entre
muitas outras. Ao selecionar combinag¢des entre resina epdxi e agente de cura, a
aplicagao ou uso final definem as caracteristicas da resina que deve ser utilizada.
Portanto, varios tipos de revestimentos sdo usados de acordo com as necessidades
de servico estipuladas na especificagdo do revestimento. Tendo em vista a
importancia de cumprimento de propriedades das resinas epdxi aplicadas em
revestimento interno de tanques para armazenar benzeno, se estendendo aos
produtos tolueno e xilenos, o presente trabalho investigou a causa da interagcéo entre
revestimento e produtos aromaticos, detectada através do ensaio de cor do acido de
lavagem. Para a investigagdo foram preparados corpos de prova com diferentes
formulagcbes de revestimento, além da sua Formulagdo Original, como forma de
simular o contato, por imersao, com produtos aromaticos, onde por teste se determina
a cor para certificacdo. Os resultados demonstraram a ocorréncia de cor nos
aromaticos, apos imersao de corpos de prova com formulacdo do revestimento
contendo em sua composic¢ao o alcool furfurilico. Desse modo, a formulagao da resina
epoxi necessitou mudanga na composi¢do quimica do agente de cura, mediante
atendimento a Norma Petrobras para revestimento. Logo, a formulagao proposta para
evitar a ocorréncia de cor do acido de lavagem em produtos aromaticos, é isenta de
alcool furfurilico em sua composigéo.

Palavras Chave: Resina epdxi. Revestimento. Derivados de petréleo. Produtos
aromaticos. Alcool furfurilico.



ABSTRACT

A variety of epoxy coatings with different characteristics is used inside petroleum
product tanks. Amongst the main properties of epoxy resins, one can highlight low
viscosity, easy cure, high adhesive strength, good mechanical properties, high
electrical insulation, good chemical resistance, and versatility. Selected combinations
of epoxy resins and curing agents and their application — or end use — define the epoxy
characteristics that should be used. Therefore, various types of coatings are used
according to the service requirements defined in the coating specifications. Taking into
consideration the specifications and performance importance of epoxy resins applied
in tanks storing benzene, toluene and xylenes products, the present study investigated
the cause of interaction between coating and aromatic hydrocarbons (or aromatics),
detected by acid wash color test. For the investigation, test specimens with different
coating formulations were prepared, in addition to their Original Formulation, so as to
simulate the contact by means of immersion in aromatics, whereby the color test is
done to certify these products. After immersion of painted specimens using a coating
formulation containing furfuryl alcohol, the results showed occurrence of acid wash
color in the aromatics. Hence, the epoxy resin formulation required a change in the
chemical composition of the curing agent, which had to meet the Petrobras
specification for coatings. Consequently, in order to adjust the epoxy coating and
prevent the event of acid wash color in aromatics, the proposed formulation should be
free of furfuryl alcohol in its composition.

Keywords: Epoxy resin. Coating. Petroleum products. Aromatic hydrocarbons.
Furfuryl alcohol.
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1 INTRODUGAO

Tintas e revestimentos de todos os tipos sdo amplamente utilizados para
fornecer cor, estética agradavel e evitar a deterioracdo do substrato subjacente
quando exposto a varios ambientes (TATOR, 2015). Portanto, além de protecao e
beleza, os revestimentos, também, fornecem refletividade da luz, superficies de
camuflagem, refletem e absorvem o calor e fornecem uma variedade de outras
funcdes. Contudo, para fornecer essas funcdes, a camada protetora deve permanecer
intacta e aderente a superficie na qual foi aplicada.

A grande maioria dos revestimentos proporcionam bons resultados até um
longo tempo apds sua aplicagdo. Exemplos: acima de doze anos para tintas epoxi
aplicadas em pisos e acima de quinze anos para revestimentos epoOxi aplicados em
tanques de aco-carbono utilizados em armazenamento de derivados de petroleo. A
partir deste tempo prolongado, a deterioracdo natural e a degradagdo comegcam a
ocorrer (MARTINS, 2012 e FROWEN, 2014). Apesar deste ciclo, um revestimento
pode falhar prematuramente, impedindo que suas fungdes sejam desempenhadas.

Vale ressaltar que a falha prematura do revestimento é extremamente rara:
das centenas de milhdes de galdes de revestimentos fabricados e aplicados a cada
ano nos Estados Unidos, estima-se que apenas uma pequena fracdo, menos de
0,01%, destes revestimentos falha prematuramente. A maioria dos revestimentos é
especificada e aplicada a uma superficie preparada com espessura apropriada. Estes
revestimentos possuem bom desempenho, mas com o tempo deterioram e perdem
sua protecao ou estética, que podem estar associadas com exposicdo a ambientes
agressivos. Alguns aspectos ambientais que influenciam um filme protetor e podem
resultar em deterioragao, sao:

- energia: sol e calor;

- permeacgao: da umidade, de solventes, de produtos quimicos agressivos/reativos e
de gases;

- estresse: interno causado pela secagem e cura parcial ou ineficiente, e externo
causado por vibragao, impacto e abraséo;

- influéncias biolégicas: microbioldgica, mofo, lodos e biofilmes.

Infelizmente, essas categorias generalizadas de influéncias ndo agem
isoladamente, mas de forma combinada, as vezes com resultados imprevisiveis e

catastroficos.
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A primeira produgao de revestimentos com emprego de resinas epoxi se deu
simultaneamente na Europa e nos Estados Unidos entre o final da década de 1930 e
inicio da década de 1940. As familias de resinas epoxi foram usadas pela primeira vez
como compostos de fundi¢ao (blocos de forma extensivel e matrizes de moldagem de
metal) e revestimentos na industria naval (usados como um primer para melhorar a
adesao de tintas que séo aplicadas como revestimento final em cascos e decks). As
mesmas resinas sao agora matérias-primas que fornecem a base para a maioria das
formulacdes epoxi (BOYLE, et al., 2001).

Disponiveis em uma ampla variedade de formas fisicas, de liquidos de baixa
viscosidade a sdlidos de alta fusdo, as resinas epoxi sdo acessiveis a uma ampla
gama de processos e aplicagdes como: adesivos, edificagdes em concreto, estruturas
metalicas n&o industriais e industriais on-shore e off-shore, sistemas de contengao e
barreira para sélidos e liquidos, sistemas de tratamento de esgoto, superficie interna
de tanques de armazenamento de produtos quimicos, dentre eles os solventes; para
esta ultima aplicagao citada, o revestimento deve ser especificado de forma a evitar
sua interacdo, quimica ou fisica, com produto armazenado em contato.

As resinas epoxi oferecem alta resisténcia, baixo encolhimento, excelente
adesao a varios substratos, isolamento elétrico eficaz, resisténcia quimica, incluindo
os solventes, baixo custo e baixa toxicidade.

S&o facilmente curadas, sem emisséo de volateis ou subprodutos, por uma
grande variedade de espécies quimicas. Também sdo quimicamente compativeis com
a maioria dos substratos e tendem a molhar as superficies com facilidade.

Algumas de suas aplicagbes mais interessantes sao encontradas nas
industrias aeroespacial e recreativa, onde resinas e fibras sdo combinadas para
produzir estruturas compostas complexas. Para suportar essas aplicagdes, as resinas
epoxi sao formuladas para gerar propriedades fisicas e mecanicas especificas.

Enquanto as formulagdes mais simples podem combinar uma unica resina
epoxi, formulagdes mais complexas incluirdo multiplas resinas epoxi e um grupo de
agentes de cura que direciona as reagdes, durante o endurecimento, em tempos
especificos. Ao selecionar uma resina termoendurecida, geralmente é considerada a
resisténcia a tracdo, modulo e tensao, resisténcia a compressao, sensibilidade ao
entalhe, resisténcia ao impacto, temperatura de deflexdo térmica ou temperatura de
transicéo vitrea (Tg), entre outras propriedades. As resinas epOxi sdo de particular

interesse para os engenheiros estruturais, pois fornecem um equilibrio Unico de
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propriedades quimicas e mecanicas combinadas com extrema versatilidade de
processamento.

Em todos os casos, as resinas termofixas podem ser adaptadas para
satisfazer requisitos especificos, de modo que as informacdes de formulacdo e
processamento sdo frequentemente mantidas como segredos comerciais por seus
fabricantes. Os trés elementos basicos de uma formulagcdo de resina epdxi, que
devem ser entendidos ao selecionar um sistema termoendurecido, s&o: a resina base,
os agentes de cura e os modificadores. Ao formular uma resina epoxi para um uso
especifico, € necessario saber o que cada um desses componentes contribui para o
desempenho fisico e mecanico da pec¢a durante e apos a fabricagao.

No caso de uso da resina epoxi no interior de tanques para armazenamento
de produtos quimicos, é necessario considerar a possibilidade de interagao do produto
armazenado com o epoxi, tanto do ponto de vista quimico, devido a reacéo entre o
revestimento e o produto armazenado, como do ponto de vista fisico, devido a
solubilizacdo de algum dos componentes do epoxi ou a penetracdo do produto
armazenado na estrutura reticular do revestimento. Neste sentido, considerando a
influéncia de cada um dos componentes do revestimento epdxi e sua interagdo com
produtos aromaticos (benzeno, tolueno e xilenos) particularmente, o presente trabalho
foi desenvolvido frente a utilizagcdo de técnicas especificas para a investigagdo da
causa da referida interacdo, resultando em dados experimentais que agregam

significativamente para a literatura.

1.1 Objetivo

O presente trabalho teve como objetivo geral adequar o revestimento epoxi
utilizado internamente em tanques de ago-carbono, com base na investigagao da
causa da ocorréncia de cor no benzeno produzido em refinaria, a partir de testes e
simulag¢des em laboratério e no campo. A ocorréncia se deu apdés teste de certificagao
de cor do acido de lavagem (ASTM, 2014), requisito de qualidade de solventes
aromaticos. E de suma importancia destacar que a literatura é escassa quanto a
trabalhos cientificos que enfatizem causas de contaminacdo em produtos aromaticos
em decorréncia da interagao entre estes e tanques de ago-carbono ou por interagao
com a resina epoxi, de modo que o presente trabalho objetivou contribuir também para

o preenchimento dessa lacuna.
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1.2 Objetivos Secundarios

Para alcancgar o objetivo geral do trabalho, anteriormente mencionado , foram

estabelecidos os seguintes objetivos secundarios:

1) Investigar as possiveis causas de contaminagées de produtos aromaticos;

2) Identificar técnicas que permitam rastrear a origem do problema;

3) Realizar testes fisicos e quimicos com solventes aromaticos em laboratorio;

4) Simular diferentes composi¢cdes de tinta epdxi para adequagao do
revestimento interno de tanque utilizado para armazenar produtos aromaticos;

5) Apds encontrada a causa da contaminagao, realizar teste de campo para
verificagcdo da solugdo empregada na eliminacdo da causa de contaminagao de
produtos aromaticos (benzeno, tolueno e xilenos) e para adequacao do revestimento

epoxi empregado nos tanques que armazenam estes produtos.

1.3 Justificativa e Relevancia do Tema

Investigacgdes relativas ao desempenho dos revestimentos epdxi aplicados em
tanques utilizados para armazenamento de derivados de petroleo, se fazem
necessarias, de forma a preservar sua qualidade, avaliada através de testes em
laboratério. Em funcdo das quantidades de produtos aromaticos produzidos e
transportados por este segmento da industria, um fator de grande relevancia e que
precisa ser considerado, refere-se ao acompanhamento e a garantia da qualidade
destes produtos ao longo de toda a cadeia logistica utilizada no seu transporte, até o
seu consumo final. Caso contrario, pode ocorrer impacto nos resultados das
transacbes realizadas entre o fornecedor e seus clientes. Além disso, sdo raros
trabalhos que abordem, especificamente, causas que podem levar a contaminagao de
produtos aromaticos armazenados em tanques de acgo revestidos internamente por

resina epoxi.

1.4 Organizacao da Dissertagao

Esta dissertacdo esta organizada da seguinte forma: no capitulo 1 é

detalhado o objetivo, os objetivos secundarios, justificativa e relevancia do tema e a

fundamentacao tedrica que apresenta os principais conceitos e trabalhos relacionados
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ao tema desta dissertagao, ligados aos tipos de revestimentos epoxi e sua interagéo
com 0s meios aos quais sao expostos. No capitulo 2 sdo apresentados os materiais e
métodos empregados no desenvolvimento deste estudo. No capitulo 3 séo
demonstrados os resultados obtidos durante o estudo e sua discuss&o, tomando como
referéncia os trabalhos e conceitos relativos ao tema; os resultados séo obtidos
através de simulagao em laboratérios, a partir da imersao de corpos de prova pintados
com diferentes formulagdes de epdxi em solventes aromaticos e testes de cor, bem
como de situacdo real com testes de cor em solvente armazenado em tanque,
comprovando a eficiéncia da solucdo estudada para evitar a interagdo entre
revestimento epdxi e produtos aromaticos que venham a ter contato com ele.
Finalmente sdo apresentadas as conclusdes e sugestbes para novos estudos no
capitulo 4, em busca do entendimento de outros mecanismos relacionados ao
problema de interagdo entre epdxi e solventes aromaticos, ndo abordados neste

estudo.

1.5 Fundamentacgao Teorica

1.5.1 Resinas epoxi e aplicagoes

A estrutura quimica das resinas consiste em uma parte epdxi e outra nao
epodxi; a ndo epoxi pode ser constituida por hidrocarbonetos alifaticos, cicloalifaticos
ou altamente aromaticos. Na pratica os produtos da reagcdo do bisfenol A e da
epicloridrina dominam o mercado de resinas. O epdxi € um grupo funcional altamente
reativo e pode ser reticulado, formando uma estrutura de rede com os agentes de
cura. As propriedades dos produtos epdxi puros e curados dependem:

* do tipo de epdxi;

* do tipo e da quantidade do agente de cura;
+ do grau de reticulagao;

 da natureza e quantidade de aditivos.

Os fatores que influenciam as propriedades das resinas epoxi sd0: 0 seu peso
molecular, o tipo de agente de cura, a pigmentagédo e mistura de solventes. Resinas
epoxi de baixo peso molecular resultam em filmes com reticulagdes tridimensionais
de alta densidade, bem como um menor numero de grupos hidroxilas. Portanto, as

resinas epoxi de baixo peso molecular oferecem melhor qualidade quimica e
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resisténcia a agua, do que as resinas epodxis de peso molecular médio, que, por outro
lado, oferecem melhor resisténcia mecanica e flexibilidade. A propriedade mais
valiosa das resinas epodxi € sua capacidade de se transformar do estado liquido em
sélidos duros e termofixos. Dependendo do tipo de agente, a cura pode ocorrer a
temperatura ambiente ou pode exigir pds-aquecimento. Os agentes de cura contendo
amina proporcionam boa resisténcia quimica aos revestimentos epoxi, enquanto os
epoxis curados com poliamida apresentam maior resisténcia na superficie e melhores
propriedades.

As trés classes primarias de epoxis usadas em aplicacbes compostas sao
éteres glicidilicos fendlicos, glicidilaminas aromaticas e cicloalifaticos (BOYLE, et al.,
2001).

A alta funcionalidade da resina epdxi e sua cura caracterizam essas resinas e
as diferenciam das resinas difuncionais bisfenol A/ F. Os Novolac de fenol séo liquidos
de alta viscosidade, enquanto os Novolac de cresol sado tipicamente sélidos a
temperatura ambiente. Eles sdo de interesse geral porque proporcionam excelente
desempenho a um custo relativamente baixo. Os Novolac bisfenol-A alcangam um
excelente desempenho a altas temperaturas. O Novolac de diciclopentadieno confere
maior resisténcia a umidade para uma resina (VANTICO, 2014).

As glicidilaminas séo formadas por reacao de epicloridrina com uma amina,
sendo as aminas aromaticas adequadas para aplicagdes a alta temperatura. A resina
mais importante nesta classe é a tetraglicidilmetileno dianilina (TGMDA). Esta resina
€ usada extensivamente em compdsitos avangados para aplicacbes aeroespaciais,
devido as suas excelentes propriedades a alta temperatura. Em geral, essas resinas
sao mais caras do que os bisfendis difuncionais ou os varios Novolac.

A classe de cicloalifaticos € diferenciada de outros epdxidos, contendo um
grupo epoxi que esta localizado internamente a estrutura do anel, em vez de
externamente a estrutura organica. O alto desempenho proporcionado pelos
compostos cicloalifaticos se da principalmente devido a diferenca na estrutura
formada apds a reticulagdo. Embora muitos materiais tenham sido descritos na
literatura, a partir de 2000, apenas alguns estdo disponiveis no mercado aberto
(QURESHI, 1987). Pode ser importante notar que, ao contrario dos epoxis bis-A, o0s
epoxidos cicloalifaticos reagem muito lentamente com algumas aminas a temperatura

ambiente.
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1.5.2 Tipos de revestimentos ep6xi em fungao dos produtos em contato

Na maior parte dos casos, as descricdes dos fatores ambientais sdo
relativamente semelhantes a medida que eles progridem de um ambiente
relativamente ameno, nao corrosivo, para um relativamente agressivo. Os ambientes
amenos, menos agressivos, sdo geralmente mais quentes, secos e menos poluidos.
Umidade, sais e produtos quimicos sao influenciadores primarios no processo de
corrosao em acgo, na maioria dos metais e em outros materiais. Influéncias
degradantes relativas a fatores ambientais, podem ser categorizadas de acordo com:
energia envolvida, permeagao, mecanica e fatores biolégicos. Em qualquer ambiente,
a maioria, se nao todas, as influéncias ambientais estdo presentes em intensidades
variadas, talvez em conjunto com outras influéncias ndo mencionadas. E o efeito
sinérgico destas combinagbes de influéncias ambientais, que degradam o
revestimento, resultando em perda de adequacao para o fim a que se destina (TATOR,
2015). O uso generalizado de revestimentos atesta ndo s6 a diversidade de suas
formulagbes, mas também as tecnologias utilizadas na producdo de resinas e
pigmentos.

A protegéo contra ataque quimico pode ser categorizada como aquela que
atua em ambientes acidos e alcalinos; o ataque nao ocorre na neutralidade (pH = 7).
No entanto, agua, sais e solventes, com pH neutros, podem afetar drasticamente, e
degradar, um revestimento. Para efeitos praticos, o meio no qual a dissociagc&o acida
ou alcalina ocorre é o aquoso. Mesmo quantidades muito pequenas de agua séo
suficientes para dissolver e dissociar a maioria dos compostos quimicos, formados por
seus respectivos acido ou base. No entanto, muitos produtos quimicos sao
higroscopicos: eles atraem e reagem com a agua. Sado exemplos de compostos
higroscopicos a maioria dos produtos quimicos constituidos por enxofre (incluindo o
acido sulfurico, acido sulfamico e sulfeto de sédio), carbonato de sddio, cloreto de
zinco e muitos solventes, em particular os alcoois e glicois.

Os epodxis de poliamida possuem composi¢do molecular que ajuda a reduzir
a pressao de vapor da resina. Por este motivo, os epdxis de poliamida sao 6timos para
uso em primers, podendo criar flexibilidade adequada, aderéncia, propriedades de
umedecimento e resisténcia a corrosdo. Dentro da categoria epoxis de poliamina,
estdo varias subcategorias menores que oferecem diferentes propriedades de

resisténcia quimica aos revestimentos epodxi. Contudo, todos compartilham
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propriedades semelhantes para melhorar a dureza do filme, a resisténcia a abraséao e
a resisténcia quimica.

Epoxis fendlicos ndo sao utilizados para muitas aplicagées. Deve-se notar que
os revestimentos epodxis liquidos tendem a ter menor flexibilidade do que os epoxis
ligados por fusdo e, consequentemente, sdo suscetiveis a falhas frageis. Durante o
processo de aplicagao, as resinas e os agentes de cura sao misturados e depois
aplicados como um liquido utilizando ferramentas, tais como, pincéis, rolos,
flutuadores, colheres de pedreiro ou spray (WELDON, 2001). Estes tipos de epoOxi
proporcionam excelente resisténcia a produtos quimicos, solventes e temperatura e,
portanto, sdo mais usados para servico de imersao, protecdo contra corrosao interna
de tubos, revestimentos de tanques, armazenamento de 6leos com alta temperatura
e imersao em salmoura e outras aplicacbes onde é necessaria resisténcia quimica
severa.

Nas resinas epoxi Novolac, um acido é utilizado como catalisador para criar
uma reagao entre o fenol e o formaldeido. O produto resultante desta reacio é a base
para os epoxis Novolac. Eles sdo usados quando € necessaria alta resisténcia aos
produtos quimicos e calor. Enquanto eles curam normalmente, e totalmente, em altas
temperaturas, formulacdes especificas podem ser usadas para permitir que os epoxis
Novolac curem a temperatura ambiente.

Em geral, os epdxis Novolac s&o também conhecidos por terem maior
resisténcia a acidos oxidantes e ndo oxidantes, e solventes alifaticos e aromaticos,
quando comparados a outros tipos de revestimentos epoéxi. Essas propriedades
relativas a sua qualidade, tornam os epodxis Novolac uma opcao adequada para
aplicagdes como revestimentos de tanques que armazenam petroleo bruto acido a
alta temperatura. Na Tabela 1.1 € demonstrada uma comparacéo entre epoxis (THE
SHERWIN-WILLIAMS COMPANY & MARINE COATINGS, 2008).
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Tabela 1.1 — Caracteristicas das Resinas Ep6xi Amina, Poliamida, Amidoamina e

Fendlicas/Novolac

Epo6xis Amina

Epoxis Poliamida

Epoxis
Amidoamina

Epoxis
Fendlicos/Novolac

» Excelente « Muito boa
resisténcia a alcalis € | yesjstancia a dlcalise |« Excelente
agua . -
. agua molhabilidade A
. M}Jltf) bga » « Boa resisténcia aos superficial * Alta resisténcia ao
resisténcia a acidos acidos « Excelente calor
* Excelente * Maior vida util em aderéncia * Excelente
resisténcia a = ] resisténcia  quimica
relagéo as aminas » Excelente
solventes Facil d i resisténcia 4 aqual Excelente
Vantagens « Filme resistente a aciiae gp icar . Baixa 9 resisténcia a
abraséo + Cura mais , dad solventes
« Excelente rapidamente do que V':ACO.S' a_de At « Excelente
S = i * Maior vida uti O =
resisténcia a corrosdo| aminas o 850 3 resisténcia & corrosdo
« Excelente * Boas caracteristicas :mirr]e;:gao as « Filme resistente a
umidificagdo do de intemperismo B tencdo de | abraséo
substrato + Boa flexibilidade do 5 'I?\a retengaoc de
. - : rilho
« Barreira quimica / filme o
umidade « Excelente aderéncia
* Aminas podem ser
irritantes / toxicas
* Tempo de
recobrimento * Mais seco que as » Cura lenta n:clz?eggﬁaprot;j: rc?ura
relativamente curto aminas =
« Vida util . . * Retencgéo de cor | pelo calor
Desvantagens/ ida ati * Alta viscosidade justa «Cura ao ar
Limitacoes relativamente * Dependente da :
pequena temperatura » Dependente da relativamente lenta
. temperatura * Pode descolorir
» Secagem mais lenta » Cura lenta P « Relativamente fraqil
do que as poliamidas 9
normais
* Pode descolorir
* Revestimento = . .
resistente a produtos * Imersao em agua * Revestimento de
UiMiIcoS agressivos * Industrial geral barreira
?Revestimgnto de * Estruturas Offshore * Revestimento * Resisténcia
barreira » Tanques de tolerante a quimica severa
« Estruturas Offshore armazenamento, ago superficie » Revestimentos
Usos « Tanques de estrutural *Onde a para tanques
primérios armagenamento aco * Plantas de agua / resisténcia » Contengéo
estrutural ’ esgoto quimicae a secundaria
. Pontes. usinas de » Revestimentos para umidade é * Industrial geral
eneraia ’ tanques necessaria * Refinarias
. Re\?estimentos para « Pontes, usinas de * Industrial geral « Pontes, usinas de
tanques energia « Refinarias energia
. anten 50 » Contengéo « Pontes, usinas
secundéﬁa secundaria de energia

1.5.3 Tipos de agentes de cura

As resinas epoOxi reagem com um elevado numero de espécies quimicas

chamadas agentes de cura ou endurecedores. Outros termos frequentemente usados,

as vezes incorretamente, sao catalisadores e aceleradores. As classes quimicas mais

usadas como agentes de cura sao aminas, derivados de aminas e anidridos. Ao
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selecionar combinacgdes entre resina epdxi e agente de cura, deve-se considerar as
caracteristicas da resina em funcdo da aplicacdo ou uso final do revestimento. As
resinas epoxi podem ser formuladas em um numero infinito de formas diferentes, em
busca da manipulagdo de suas caracteristicas como estabilidade do sistema de
revestimento, cinética de cura, forma fisica, temperaturas de transicao vitrea (Ty),
desempenho mecanico e resisténcia quimica. Os tempos de cura podem variar de
segundos a dias.

Aminas aromaticas s&o geralmente agentes de cura na forma de p6 fino que
sao misturados ou fundidos em resina epoxi. As aminas aromaticas sao usadas em
compositos de alto desempenho e geralmente requerem curas em alta temperatura
para produzir maior resisténcia quimica do que as mesmas resinas epoxi curadas com
aminas alifaticas. Embora ndo sejam tdo toxicas quanto as aminas alifaticas, a maioria
das aminas aromaticas sao consideradas sensibilizantes ou irritantes em contato com
a pele e devem ser manuseadas com as devidas precaucgdes.

Outros agentes de cura s&o utilizados, tais como adicianodiamida, geralmente
chamada de "dicy", que é amplamente utilizada em resinas epoxi onde a estabilidade
a temperatura ambiente é desejada e a cura rapida a temperaturas elevadas é
necessaria (TROSTBERG). Os polissulfuretos, tidis ou mercaptanos (que possuem
em sua estrutura o grupo S-H), historicamente n&o foram utilizados como unicos
agentes de cura da resina epoOxi, porque estes grupos terminais ndo s&o
suficientemente acidos para curar completamente a resina. Estes compostos
disponiveis no mercado sdo relativamente novos e curam em segundos a
temperaturas baixas, como por exemplo 40°C (GOODMAN, 1986).

Existem alguns outros métodos alternativos de cura. Uma das tendéncias
mais recentes na industria de compdsitos é analisar os custos de produgao e diminuir
os tempos de ciclo de cura, usando sistemas de resinas curaveis por radiagao
(EBERLE, et al., 1999 e HOWELL, 1999). As fontes de radiagao sao ultravioleta (UV),
infravermelho (IR) ou feixe de elétrons (EB). Esses métodos usam radiagéo para
alterar fisicamente ou quimicamente os materiais orgéanicos, formando redes de
polimeros reticulados.

Agentes de cura a base de anidrido comercial sdo produzidos a partir da
cadeia do petroleo, sendo caros e perigosos para o meio ambiente. Portanto, um
composto anidrido produzido a partir de recursos renovaveis € sempre preferivel, sem

comprometer as propriedades finais do sistema epdxi (WAZARKAR e SABNIS, 2018).
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Neste sentido, WANG, et al. (2009) sintetizaram agentes de cura anidrido e concluiram
gue uma ampla gama de propriedades mecanicas e térmicas podem ser alcangadas
na resina epoxi curada. Mais tarde, o mesmo grupo de autores sintetizaram dois
agentes de cura, a base de anidrido de acido, e estudaram a cinética da reacéo de
cura entre anidrido e a resina epoxi.

De maneira semelhante, foi realizada uma tentativa de sintetizar agente de
cura anidrido, baseado em cardanol, que é renovavel, de baixo custo e existente como
componente do liquido da casca da castanha de caju (LV, et al., 2017). As presengas
de longa cadeia alifatica (Cis) e anel aromatico no cardanol fornecem excelente
equilibrio entre flexibilidade e dureza, que o torna um potencial agente de cura e
adequado para varias aplicagdes (WAZARKAR, et al., 2017 e MANNARI, 2014).

Varios relatérios foram publicados sobre a preparacéo de resina epoxi “verde”
com bisfenol-A e cardanol (UNNIKRISHNAN e THACHIL, 2008 e CHEN, et al., 2009).
Estudos confirmaram que revestimentos epoxi a base de cardanol, em par com resina
epoxi comercial (DARROMAN, et al., 2016), sdo usados como revestimentos primer
para o ago, em ambiente maritimo, utilizado na area de petroleo e gas, bem como
revestimentos onde ha contato com alimentos (NG, et al., 2017). De maneira similar,
alguns agentes de cura também foram sintetizados a partir do cardanol para curar

epoxi ou adutos de epdxi cardanol.

1.5.4 Interagdes quimicas e suas consequéncias para o revestimento epodxi e

para os meios de exposicao

Caracterizar um ambiente onde um revestimento epdxi € aplicado, se torna
um desafio quase impossivel. O ambiente ao qual o revestimento € exposto no final
de uma ponte, pode ser diferente do inicio, e ambos podem ser diferentes de um vao
central que esta suspenso sobre a agua (TATOR, 2015). Da mesma forma, um
ambiente externo no topo de um edificio pode ser diferente da parte inferior em relagao
a luz solar, intensidade e diregdo do vento, e até mesmo em relagéo a temperatura.
Navios que transportam cargas possuem diferentes ambientes, ndo s6é dentro dos
tanques com suas cargas, mas acima e abaixo da linha d'agua. A International
Organization for Standardization tentou definir os ambientes para uso dos
revestimentos (ISO, 1998) e a instituicdo The Society for Protective Coatings (SSPC)

definiu zonas ambientais para sistemas de revestimentos:
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0: Interiores secos, onde o aco estrutural € embutido em concreto, envolto em
alvenaria, ou protegido por membrana ou por impermeabilizacdo n&o corrosiva
(fireproofing);
1A: Interior, normalmente seco (ou protecdo temporaria) e muito brando (tintas a base
de Oleo apresentam durabilidade inferior a seis anos);
1B: Exterior, normalmente seco (inclui a maioria das areas onde as tintas a base de
6leo duram seis anos ou mais);
2A: Frequentemente molhado com agua doce. Envolve condensacao, respingo, spray
ou frequente imersao (tintas a base de 6leo duram cinco anos ou menos);
2B: Frequentemente molhado por agua salgada. Envolve condensagao, spray ou
imersdo frequente (as tintas a base de Oleo duram trés anos ou menos);
2C: Imersdo em agua doce;
2D: Imersdo em agua salgada;
3A: Exposigao atmosférica quimica, acida (pH entre 2,0 e 5,0);
3B: Exposigao atmosférica quimica, neutra (pH entre 5,0 e 10,0);
3C: Exposicao atmosférica quimica, alcalina (pH entre 10,0 e 12,0);
3D: Exposicdo atmosférica quimica com presenca de solventes suaves, contato
intermitente com hidrocarbonetos alifaticos e seus derivados (solventes minerais,
alcoois inferiores, glicéis, entre outros);
3E: Exposicdo atmosférica quimica severa, incluindo produtos quimicos oxidantes,
solventes fortes, pH extremos ou combinacdes destes fatores com altas temperaturas.
Varios tipos de revestimentos sao usados de acordo com as necessidades de
servigo estipuladas na especificagdo do revestimento. Alguns dos revestimentos mais
comuns que permanecem em uso na armazenagem de petroleo sao alcatrao de
carvao, epoxi e revestimentos em fibra de vidro convencionais. Para tanques de
petréleo e derivados, a protecdo catdédica interna em conjunto com revestimentos
ganhou uso generalizado; informagdes detalhadas sobre a protegao catddica interna
estéo disponiveis na National Association of Corrosion Engineers (NACE) RP05-75 e
RP03-88.
Ha sempre que se considerar para o adequado desempenho da protecao
empregada (revestimento ou protegao catddica) nos tanques, o ambiente ao qual sera
exposta, no sentido de se identificar a possibilidade de interagcado entre o ambiente e a

protegao, principalmente em relacéo ao tipo de revestimento.
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Um caso de interagdo foi estudado por MOLLER, et al (2018), onde foi
identificada alteragao na espessura do filme ep6xi de um revestimento, como aumento
ou contragdo de volume do filme, bem como erosao mecanica do filme, ocorrida em
funcdo de interacdes fisicas com o ambiente ao qual foi exposto. As propriedades
mecanicas dos revestimentos determinam sua resisténcia a erosdo e o ambiente de
imersao influencia essas propriedades. Por exemplo, aumentando a concentragao de
acido sulfurico em uma pasta quimica em contato com um revestimento, aumentam
as taxas de polimento dos revestimentos organicos. Revestimentos termofixos
organicos podem ser usados como protecdo em tanques de lixiviagao sob agitagao.
No entanto, para explorar a viabilidade dos revestimentos de protecio, deve-se avaliar
fatores como a resisténcia a erosdo no ambiente pretendido, visto que a exposi¢cao
quimica, e outros fatores ambientais, como a temperatura, podem ter um efeito
significativo nas taxas de polimento do revestimento.

Em navios de transporte de produtos quimicos, os revestimentos epoxi sao
geralmente adequados para o transporte de alcalis, glicois, agua do mar, gorduras
animais e oleos vegetais, mas tém resisténcia limitada aos aromaticos, tais como
benzeno e tolueno, e alcoois, tais como etanol e metanol. Estes revestimentos tém
resisténcia quimica muito boa e aplicam-se com duas ou trés camadas (SALEM,
1996). Geralmente estes revestimentos sdo adequados para o transporte de 6leos de
origem animal e vegetal, desde que o teor de acido carboxilico livre ndo exceda 5%.
O contato do melago com epoxi € aceitavel, desde que o pH esteja acima de 4, embora
solucdes diluidas possam se tornar acidas e atacar o revestimento. Tal situacao é
contornada pela adigao de um alcali para manter o pH em nivel aceitavel (CORKHILL,
1981).

Geralmente os revestimentos epoxi s&o porosos, e isso significa que, quando
utiizados em revestimentos internos de tanques, o produto armazenado pode,
fisicamente, penetrar no filme do revestimento e ser capturado em seu interior. A
consequéncia desse comportamento é a possivel reagao entre o produto armazenado
anteriormente que penetrou no filme e o préximo produto a ser armazenado, o0 que
pode levar a uma contaminagao. O potencial de contaminagdao de um produto existe
com todos os tipos de revestimento epdxi e as normas utilizadas em varios paises
exigem muitos testes para identificacdo de produtos extraiveis dos filmes epoxi
(JACKSON, 1985).
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Em relagéo aos revestimentos inorganicos (revestimentos de silicato de zinco,
por exemplo), produtos muito volateis neles impregnados podem ser facilmente
removidos, usando técnicas de ventilagcdo por evaporagdo junto ao revestimento,
porque nao ha absor¢cdo de grandes quantidades do produto em contato. Contudo,
produtos mais densos, como o Oleo lubrificante, por exemplo, ndo podem ser
facilmente removidos do filme epdxi. Conforme comentado, isso pode causar
contaminagao do préximo produto a ter contato com o filme epdxi, especialmente
quando o préximo produto possui alto poder de solvéncia (JONES, 2002).

Os principais fatores que influenciam as caracteristicas de
absorcao/dessorcgao pelos filmes epdxi aplicados em tanques de armazenamento sao:
* espessura do revestimento;

* temperatura;
* limpeza de tanques.

Para que um sistema de revestimento possa ser selecionado, muitos fatores
devem ser levados em consideragao. Os mais importantes estéo listados a seguir:
- resisténcia quimica;

- compatibilidade do revestimento com o produto em contato;

- sequéncia das trocas de produtos em contato com o revestimento;

- caracteristicas de absorcio e dessorcao do sistema de revestimento;
- propriedades mecanicas.

Dentre as familias de revestimentos, existem algumas com ampla resisténcia
a muitos tipos de produtos quimicos. Deve-se notar que pode ndo haver uma solugao
universal do ponto de vista do tipo de revestimento que possa ser usado como a
escolha ideal para todos os ambientes quimicos. E um fato que certas familias de
revestimentos sao conhecidas por terem uma ampla resisténcia a diferentes tipos de
produtos quimicos, e os epoxis tendem a serem os mais conhecidos. Embora existam
certos tipos de poliuretanos, silicones, curaveis por UV e polissulfetos que oferecem
resisténcia quimica aceitavel contra um conjunto de produtos quimicos, eles quase
nao suportam tantos ambientes quimicos quanto certos epoOxis quimicamente
resistentes. As estruturas quimicas dos epodxis podem mudar substancialmente
mesmo em uma unica familia. Classes de epdxis individuais podem ter varios grupos
funcionais diferentes e reacdes de cura que afetardo sua capacidade de resistir a

produtos quimicos.
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Se o tipo de exposicdo nao for bem caracterizado, no caso da intensidade da
exposicao ou do tipo de produto ao qual estara exposto ndao serem bem avaliados, os
epoxis ndo terdo o desempenho esperado, chegando & falha. E comum a realizagéo
de testes com os epoxis quimicamente resistentes para uma determinada aplicagao.
Com base nas eventuais condicdes de operacao as quais o epoxi € submetido, o teste
pode ser realizado sob a forma de imersao / pulverizagéo a curto e longo prazo ou sob
condi¢cbes variadas. As principais propriedades que se monitoram normalmente,
incluem a alteracdo de massa e a degradacéo nas propriedades fisicas dos epodxis
curados.

A empresa Masterbond (MICHAELS, 2013) possui uma base de dados
exclusiva sobre a exposicado de epoxis a produtos quimicos por longo prazo. Alguns
desses dados sao provenientes de testes de imersdo. Os dados cobrem inUmeras
combinagdes de epoxis, dentre outros adesivos, e produtos quimicos, incluindo muitos
produtos organicos, como alcoois, compostos clorados, hidrocarbonetos, solventes e
acidos inorganicos, entre outros.

O processo de degradagao do epoxi por produtos quimicos € causado por
fatores que podem afetar a for¢ca e a permanéncia de uma ligagao entre o revestimento
e o substrato de varias maneiras. Os agentes quimicos podem afetar as propriedades
coesivas do epodxi (resisténcia a tragdo, alongamento, entre outras). Em geral, o
processo de degradagao pode ser fisico e/ou quimico. A degradagéo fisica ocorre
quando o ambiente quimico penetra na rede molecular do revestimento, mas nao
reage com ela. Essa agao pode causar aumento de volume e dissolugéo do polimero
epoxi ou de parte dele, reduzindo as interacbes moleculares dentro do revestimento
e, como resultado, as propriedades como resisténcia a tragao, dureza, alongamento
e resisténcia ao calor sdo afetadas negativamente.

Os revestimentos inteligentes respondem as mudangas agressivas causadas
por variacao no pH, temperatura, pressao, tensao superficial, forga ibnica, elétrica ou
campos magneticos, acustica, luz, forgas mecanicas, incluindo escoriagdes e outros
tipos, resultando em certas complexagdes fotoquimicas/acido-base, reacdes
eletroquimicas entre outros fenbmenos (HE e SHI, 2008). A ideia do uso de
nanoparticulas dentro de uma resina polimérica epoxi, foi bem recebida como um
importante passo ecolégico em busca de bons resultados, com respeito a tenacidade
e confiabilidade do revestimento (HAMDY, 2010).
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Entre exemplos de revestimentos inteligentes podem ser citados:
revestimentos termocrémicos, revestimentos fotocromaticos, sistemas super-
hidrofobicos, revestimentos eletrocrémicos, revestimentos antimicrobianos, entre
outros. As aplicagcbes de revestimentos inteligentes consistem em um
desenvolvimento bem aceito em quase todos os setores. Sdo possiveis aplicacboes
para a protecao de superficies de tanques de combustivel de aeronaves, superficies
externas e internas de tanques de petréleo e seus derivados, linhas de transporte e
reservatorios (GANESH, et al., 2011).

1.5.5 Armazenagem, tipos e caracteristicas fisico-quimicas de hidrocarbonetos

aromaticos e revestimentos ep6xi empregados em tanques

Para armazenagem de hidrocarbonetos aromaticos em tanques de acgo-
carbono € indicado, internamente, o uso de revestimento anticorrosivo epoxi Novolac.
Também €& recomendado para aco estrutural, revestimentos de tanques,
embarcacgoes, plantas de processamento quimico, fabricas de fertilizantes, refinarias,
estagdes de geragao de energia elétrica, minas e instalagbes maritimas, entre outros.
Apresenta inumeras vantagens em seu uso, sendo algumas delas: protegao em
situacdes de trabalho a alta temperatura e resisténcia as substancias quimicas e
diversos solventes.

Nas refinarias de petroleo os revestimentos sdo amplamente utilizados para
uma grande diversidade de combustiveis acabados, com o objetivo de proteger o
substrato. A sua aplicacdo se torna fundamental, no caso de armazenamento de
derivados intermediarios produzidos em refinaria que apresentam corrosividade em
funcdo de sua composigao quimica. Para algumas situagées, como por exemplo o
caso dos combustiveis de aviagdo (gasolina e querosene), a nao protegcao do
substrato interno dos tanques pode provocar a incorporacao de particulas metalicas
ao combustivel, trazendo riscos durante a sua utilizagao, tanto em motores a explosao
como em turbinas.

Em funcgao do perfil de processamento (tipos de unidades de processamento
utilizadas para producdo dos derivados) de uma refinaria, ela pode apresentar
algumas plantas de processamento petroquimicas, em funcdo da necessidade da
produgao de produtos especiais e do mercado no qual esta inserida. Dentre essas

plantas petroquimicas, podemos citar a reforma catalitica, cujo produto principal, o
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reformado, da origem aos produtos aromaticos denominados benzeno, tolueno e
xilenos. As principais caracteristicas fisico-quimicas do benzeno, tolueno e xilenos
(mistura dos isbmeros orto, meta e para-xileno), definidas em suas especificagdes
para comercializacdo, sdo apresentadas na Tabela 1.2:

Tabela 1.2 — Caracteristicas dos Produtos Aromaticos - Petrobras

ENSAIOS BENZENO TOLUENO XILENOS
» : Método Limite . Método : Método Limite

Caracteristica Unidade - : . Unidade - - - nidade - - = -

nacional estrangeiro  min.  max. nacional estrangeiro  min, f nacional estrangeiro  min.  max.
Acidez . . . . . - - | ASTMD847 | negativa | negativa
Aparéncia - visual visual | passa[a] | passafa)| - visual visual | passa[a] | passa[a]
Cy+ aromaticos - - - - - |%volume| - | ASTMDG563 | anotar | 030
Cy+ aromaticos - - - - - - - - - - % volume - | ASTMDGS63 | - | 20
Cor - - ASTM D1209 - 15 . - | ASTMD1209 - 2 - - | ASTMD1209 | - 20
G ASTHDSAS | - 1 <l - | nsomss |- 2 : - | astuosss | - | 10
lavagem
Corrosividade ao
cobre 30 i, 100 °C ASTM D849 1B ASTM D849 1B

g PIE - °C - ASTM D850 | 130
Destilagéo
Ponto Seco-°C| - ASTMD850 | - | 155

?;ffca especfias | oo | L | aswoasz | 7m0 | 0 | kgme | - | AstHOws2| 650 | 8700 | kg/me - | nsTmpa0s2 | 8512 | 8713
Teordebenzeno | % massa| - | ASTMDG6563 | 99,87 - |%volume| - | ASTMD6563 - 01 % volume - | ASTMDGS63 | - | 01
Teor de etil-benzeno [ - : : © g e - - = . % volume - | ASTMDG563 | anotar | anotar
Teor de m-xileno - - - - - - - - - - % volume - | ASTMDG563 | anotar | anotar
bt Y%massa| - | ASTMDGSE | - | 012 |%volume| - | ASTMDGSE3| - 006 | volme | - [ AsTMDSSS3| - | 003
aromaticos
Teor de o-xileno - - - - - - - - - - % volume - | ASTMDG563 | anotar | anotar
Teor de p-xileno - - - - - - - - - - % volume - | ASTMDG563 | anotar | anotar
Teor de tolueno mg/kg - | ASTM D563 . 100 |%volume| - | ASTMD6563 | 995 . % volume - | ASTM D6563 | anotar | anotar
Teor de xilenos mg/kg - | ASTMD6563 . 2

[a] Claro, isento de sedimento e turbidez, quando observado na faixa de temperatura de 18,3 a 25,6 °C.

No Brasil, para especificagdo do revestimento a ser utilizado, recomenda-se
a consulta da norma Petrobras N2913, para enquadramento do equipamento a ser
revestido em uma das situagdes previstas. A norma Petrobras N2912 (Tinta EpoOxi
“‘Novolac” — Tipo Il: sem solventes, de cura a temperatura ambiente), referenciada na
N2913, é indicada para protecao de superficies de tanques de armazenamento de
produtos quimicos, reservatérios, tubulagdes, tanques para produtos de petréleo, tais
como: Oleo cru, diesel, a maioria dos solventes aromaticos (classificados como
Solvente na Tabela 1.3), e outros produtos derivados de petréleo, conforme

apresentado na Tabela 1.3.
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Tabela 1.3 — Indicagao do tipo de revestimento interno para tanques de solventes aromaticos
(N2913)

Regido Equipamento Meio corrosivo Reqaoa ser,

pintada pintada Revestimento

_ Agua salgada;

_ Agua doce potavel ou ndo;
_ Gasolinas;

_ Liguido gerador de espuma;
_ Oleo diesel:

_ QAV; O revestimento
Interna Tanque de teto fixo ou flutuante | Soda caustica; deve abranger toda
_ Naftas (ver Nota 2); a superficie interna
_ Aguarras mineral;

_ Hexano;

_ Solvente;

_ Alcool etilico hidratado (ver Nota §);
_ Biodiesel (B100).

PETROBRAS MN-2912
(tipo 1)

MNOTA 2 Para tanques de armazenamento de nafta de coque deve-se utilizar o revestimento tipo lll da PETROBRAS N-28912,
e o revestimento deve abranger todo o interior.

MNOTA 5 Para tanques de teto duplo (fixo com flutuante interno), na pintura externa do teto flutuante, deve ser aplicada
somente a tinta de fundo.

A instituicdo The Society for Protective Coatings (SSPC), fundada em 1950
como Steel Structures Painting Council, uma sociedade profissional sem fins
lucrativos dedicada ao uso de revestimentos para proteger estruturas de ago
industriais, € uma organizacao focada na protecao e preservagao do concreto, ago e
outras estruturas, assim como superficies industriais e maritimas através do uso de
revestimentos protetores de alto desempenho.

A SSPC é a principal fonte de informagdes sobre preparacao de superficies,
selecao de revestimentos, aplicagdo de revestimento, regulamentagdes ambientais e
problemas de saude e seguranga que afetam a industria de revestimentos de
protecao. Esta associagao definiu zonas ambientais para sistemas de revestimentos,
onde uma delas é a de exposicdo quimica severa, incluindo solventes fortes como é
o caso dos aromaticos. O tema deste trabalho se enquadra na exposi¢cao severa aos
solventes aromaticos, derivada do alto poder de solvéncia do benzeno e do fato de o
revestimento ficar imerso permanentemente neste solvente. Os solventes aromaticos
podem afetar e degradar drasticamente um revestimento, se n&do for formulado
corretamente.

A resisténcia quimica dos revestimentos pode ser medida para avaliar a sua
durabilidade. Estudo desta propriedade utilizando solventes polares (EL FATTAHA et
al., 2016), como a acetona, é realizado para avaliar o grau de cura de resina epoxi
reticulada (ligagbes quimicas cruzadas). Neste trabalho, a exposicdo ao solvente
benzeno difere das condigdes do teste com acetona pelo fato de ser apolar, mas
revestimentos epOxi com maior densidade reticular sdo também indicados para o
benzeno, porque impedem sua penetragdao (LIJIMA et al., 1993), e consequente

remocao de substancias do revestimento epoxi.
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As resinas epoxi fendlicas sao resistentes a solventes e empregadas em
revestimentos internos de tanques expostos a condi¢gdes quimicas severas, como € o
caso do benzeno e outros solventes aromaticos. Especificamente as resinas fendlicas
Novolac (subcategoria de epodxis fendlicos), empregadas neste estudo, sdo também
resistentes, devido a sua maior densidade de reticulacdo, aos produtos quimicos e
curadas a temperatura ambiente.

O aumento da concentragdo da estrutura fendlica nas resinas epoxi Novolac,
apesar de resistentes a solventes, provoca perda de flexibilidade. Algumas delas s&o
curadas lentamente, através do fornecimento de calor. Os filmes formados séo
resistentes ao calor e a abrasio, podendo descolorir.

O revestimento Novolac quando submetido a exposicédo acida, sofre efeitos
erosivos, modificando as propriedades mecanicas deste epdxi fendlico.
Particularmente, o benzeno, que teve contato com a resina epdxi Novolac neste
estudo, ndo possui acidez em fungéo do tipo de processo produtivo empregado na
sua produgao e separacéo (reforma catalitica de nafta de petréleo, extracdo com tetra-
etileno glicol e destilagao fracionada); o efeito erosivo n&o se apresentou neste estudo.

Por outro lado, como ja citado, os revestimentos epdxi sdo porosos e permitem
a penetracdo dos produtos em contato. Em tanques revestidos internamente, os
produtos armazenados que conseguem penetrar podem ser absorvidos e
dessorvidos, permanecendo ou nao na estrutura do revestimento. Este processo
podera ocasionar problemas caso o tanque seja multiuso, resultantes do contato entre
o produto que penetrou, e ficou retido no filme epdxi, € o novo produto armazenado.
O tanque revestido, objeto deste estudo, foi utilizado para o benzeno de forma cativa,
ou seja, ndo ocorreu armazenamento de outro produto.

Os tanques em ago carbono ASTM-A-283-GRC utilizados em armazenamento
de produtos aromaticos produzidos em refinaria, de acordo com a Norma Petrobras
N-270, devem ser construidos com teto flutuante ou teto fixo com selo flutuante para

produtos aromaticos (benzeno, tolueno e xilenos), conforme Figura 1.1.

TANQUES COM ATE 20 METROS DE DIAMETRO

EXTERNO DUPLO

EXTERNO COM PONTAO F TANQUES ACIMA DE 20 METROS DE DIAMETRO

FIXO COM FLUTUANTE INTERNO REDUZIR EMISSOES E PERDAS

Figura 1.1 — Tipos de teto de tanques em fun¢ao do produto a ser armazenado

TETO FLUTUANTE
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Os tanques de teto flutuante externo duplo, tanques com didmetro inferior a
20 metros, sao indicados para armazenar benzeno (NUNES, 2013). No entanto, séo
construidos com teto fixo com posterior instalagdo de selo flutuante, segundo a norma
N-270, considerando as emissdes e perdas associadas aos produtos aromaticos. A
estrutura em ago carbono ASTM-A-283-GR C para construgao de tanques atende a

composicao definida na Tabela 1.4.

Tabela 1.4 - Composig¢ao do ago-carbono (propriedades quimicas) — ASTM A283

COMPOSICAO Grau A Grau B Grau C Grau D
Carbono, % max. 0,14 0,17 0,24 0,27
Manganés, % max. 0,90 0,90 0,90 0,90
Fosforo, % max. 0,035 0,035 0,035 0,035
Enxofre, % max. 0,04 0,04 0,04 0,04
Silicio
placas 1 1/2 polegada e abaixo,
% max. 0,40 0,40 0,40 0,40
placas acima de 1 1/2 polegada,
% max. 0,15-0,40 0,15-0,40 0,15-0,40 0,15-0,40
Cobre, quando especificado, % min. 0,20 0,20 0,20 0,20

O conhecimento das propriedades mecanicas dos acgos utilizados em tanques
de armazenamento de produtos aromaticos € de fundamental importancia, para
conferir seguranga adequada as condi¢gdes de operagdo a que estes podem ser
expostos. Na Tabela 1.5 sdo apresentadas as propriedades mecanicas do acgo
carbono ASTM-A-283-GR C.

Tabela 1.5 — Propriedades mecanicas — ASTM A283

PROPRIEDADES
“MECANICAS Grau A Grau B Grau C Grau D
Resisténcia a tracio 45 000 - 60 000 psi 50 000 - 65 000 psi 55 000 - 75 000 psi 60 000 - 80 000 psi
¢ [310 - 415 MPa] [345 - 450 MPa] [380 - 515 MPa] [415 - 550 MPa]
Limite de elasticidade, 24 000 psi 27 000 psi 30 000 psi 33 000 psi
min. [165 MPa] [185 MPa] [205 MPa] [230 MPa]
Alongamento 8", % min. 27 25 22 20
Alongamento 2", % min. 38 28 25 23

Portanto, os revestimentos epdxi devem desempenhar sua funcéo de forma a
proteger o ago carbono do meio ao qual esta exposto tanto em relagdo a manutengao
das propriedades quimicas, quanto as propriedades mecéanicas como a dureza
superficial, por exemplo, que permite determinar a sua faixa de tolerancia em tintas

epoxi completamente curadas.
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Outra propriedade acompanhada nos epoxis, também avaliada nas ligas
metalicas, € a deformacdo caracterizada a partir do limite de proporcionalidade,
demonstrado na Figura 1.2. O limite de proporcionalidade, ou tensao proporcional,
representa o nivel maximo de tensao até o qual a lei de Hooke pode ser aplicada, ou
seja, entre a tensao aplicada e a deformacao resultante existe uma relagao linear cujo
coeficiente € o moédulo de elasticidade (GARCIA et al., 2017). Os metais sofrem
deformagdo durante sua utilizagdo, logo é necessario acompanhar parametros
semelhantes no epoxi, para garantir a protecdo do substrato contra o ambiente ao

qual estara exposto.
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Figura 1.2 — Deformacgao no limite de proporcionalidade para o epodxi,
comparado com outros materiais



37

1.5.6 Solugbes empregadas para sistemas de revestimento, em relagao ao meio

de exposicao

O principal requisito de um sistema de revestimento é que ele resista a
deterioracdo em um ambiente, no qual o revestimento deve servir como protecao para
um substrato. Como nenhum tipo de revestimento é resistente a todos os ambientes
(atmosfeérico, aquoso ou quimico), muitos tipos de revestimentos foram desenvolvidos
para servigos sob condi¢cdes especiais e para aplicagao por varios métodos. A selegcao
de um revestimento dentre esses muitos tipos, pode ser feita de forma inteligente
somente com base nos seguintes fatores: o conhecimento do desempenho dos
revestimentos em aplicagdes similares, conhecimento da composi¢ao quimica e das
propriedades fisicas dos revestimentos, e os resultados das exposi¢cdes dos
revestimentos testados em ambientes que simulam as condi¢des de uso.

Desses fatores, a melhor referéncia para uma avaliagao critica da adequagao
de um sistema de pintura (revestimento) € a experiéncia anterior com o desempenho
desse sistema.

Nao obstante, as observacdes sobre a utilidade de um revestimento podem
ser enganosas, se 0 novo ambiente no qual a tinta foi aplicada for muito diferente da
referéncia ou se a composigao da tinta tiver sido modificada.

O conhecimento das propriedades quimicas e fisicas de um revestimento (por
exemplo, resisténcia a acidos e alcalis, resisténcia ao calor, resisténcia a abraséao,
entre outras) consiste em um fator decisivo para escolha dos critérios de sele¢géo, mas
nao deve ser a unica referéncia para a selecao final.

Uma fonte importante de informacgao para selecao de um revestimento é o
fabricante da tinta ou o fornecedor de materiais para tintas. No entanto, tal fonte de
informacdo pode ser incompleta ou enganosa, se uma descricdo precisa das
condicdes a serem atendidas nao for fornecida, ou se a base sobre a qual as suas
recomendagdes sao feitas ndo for divulgada ao usuario do revestimento. Selegcéo de
tinta com base apenas no preco ou na opinido infundada de um vendedor, pode se
tornar extremamente cara.

A mistura de sistemas de pintura € frequentemente realizada com
conhecimento limitado sobre revestimentos, geralmente por uma questdo de
conveniéncia, sem considerar as condi¢des técnicas; isso pode resultar apenas em

falhas dispendiosas. A compatibilidade entre uma camada de revestimento e outra
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diferente é extremamente importante para uma vida util satisfatoria da pintura. Os
tipos genéricos de revestimentos geralmente ndo devem ser misturados a menos que
recomendado pelo fabricante; os produtos de um fabricante ndo devem ser misturados
com o de outro. Somente o fabricante pode conhecer as verdadeiras caracteristicas
de compatibilidade de um sistema de pintura que ele desenvolveu e a razao pela qual
recomenda sua utilizagdo. Selecado de sistemas de pintura de diferentes fabricantes
ou de diferentes tipos, sem conhecimento basico dos produtos, € praticamente uma
garantia de falha.

Foi concluido em um estudo (BOUVET e COHENDOZ, 2016) a influéncia da
concentragcdo de grupos polares de filmes de revestimentos epoxi, durante o
envelhecimento higrotérmico em temperaturas controladas. Os comportamentos de
filmes de revestimentos de DGEBA / DAMP e DGEBA / TETA foram estudados e
comparados. Isto permitiu identificar as relagbes estrutura-propriedade durante o
envelhecimento:

* a concentragdo do grupo polar é o parametro que regula o conteudo de agua no filme
livre dos revestimentos, durante a imersdo em agua; um aumento da concentragao
polar no polimero leva a maior absorgao de agua. Assim, ndo € o volume que governa
a solubilidade, mas o numero de conexdes possiveis entre as moléculas de agua e a
rede polimérica;

* na faixa de temperatura de envelhecimento (30-60°C), a cinética de difusdo da agua
aumenta com a temperatura, revelando uma ativagao pelo calor. Por um lado, a
entalpia de difusao é dependente da fragao de volume livre no material. Por outro lado,
um fator relacionado a entropia da difusao, depende da concentragao do grupo polar;
» a presenca de tensdes internas nos revestimentos, influencia a cinética de difusdo
no inicio do envelhecimento, aumentando-o exponencialmente.

Assim, para resisténcia quimica maxima, € desejavel que o polimero
proporcione uma barreira a passagem do meio quimico para a sua estrutura.
Conseguir uma boa barreira muitas vezes é dificil e dependera de muitos parametros
associados ao polimero epoxi, ao seu projeto de formulacdo e ao meio ambiente. O
produto quimico deve primeiro se dissolver (solugdo) na superficie externa do
polimero. Em seguida, sofrer difusdo molecular através do polimero. No entanto,
esses conceitos ndo cobrem todas as circunstancias. Produtos quimicos ou solventes
também podem penetrar no polimero por meio de absorgéo ao longo de fibras de

reforgo ou de pigmentos associados com a formulagéo. Essencialmente, existem duas
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maneiras de proteger revestimentos da exposi¢cao a ambientes quimicos: um alto grau
de reticulacdo dentro da estrutura do polimero epoxi e a minimizacao da quantidade

de area exposta através do projeto de revestimento.
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2 MATERIAL E METODOS

O proposito geral do presente estudo foi centrado em identificar a causa da
contaminagdo do benzeno que resultou na ocorréncia de cor do acido de lavagem,
fora do limite especificado, durante o processo de certificacdo da qualidade de um lote
de benzeno. Analises e avaliagdes, descritas ao longo deste capitulo, foram realizadas
a fim de se alcancgar o objetivo estabelecido.

Como podera ser observado, a causa da contaminacao possui relacao direta
com a interagao entre o benzeno e a tinta epoxi utilizada no revestimento interno de
um tanque utilizado na logistica de escoamento do produto, entre a produg¢do do
benzeno na refinaria e sua armazenagem em terminal de terceiros para carregamento
maritimo.

Para compreensdo adequada do escoamento do benzeno, representado na
Figura 2.1, a nomenclatura adotada para os Tanques encontra-se a seguir:

- Tanques D e E: situados na refinaria, utilizados para armazenamento, certificagcao
de qualidade dos lotes produzidos e escoamento do benzeno;

- Tanques A e B: situados na distribuidora, utilizados para armazenamento e
escoamento do benzeno;

- Tanques | e II: situados em terminal de terceiros, utilizados para armazenamento e
certificacdo de qualidade do benzeno antes do carregamento maritimo.

A Figura 2.1 mostra de forma sequencial, o fluxo percorrido pelo benzeno

produzido na refinaria até o seu recebimento em terminal de terceiros.

TanquesA e B da Terminal de terceiros - Tanques I el

Produgéo na Refinari J— N
roctieo e Tetmene distribuidora (nova certificagdo de qualidade)

Duto

Duto Duto

Tanques D e E da refinaria | Caminhdo

(certificacdo de qualidade) (carga na distribuidora)

Figura 2.1 - Fluxo percorrido pelo produto benzeno, da produgdo até o terminal de terceiros
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O benzeno produzido na refinaria da origem a formagao de lotes nos Tanques
D e E; estes tanques operam simultaneamente, ou seja, enquanto um é expedido, o
outro recebe a producéo para formagao de um novo lote. Apos a formacéao do lote, o
produto é avaliado em testes de laboratorio para certificagdo da qualidade.

Quando os lotes dos Tanques D e E tém a sua certificagdo concluida, ficam
disponiveis para expedi¢ao para os Tanques A e B da Distribuidora; na pratica, ou
opera-se o Tanque A ou o Tanque B, dado que um deles opera como reserva do outro
quando um deles estda em manutencdo. As quantidades recebidas nestes tanques nao
passam por certificacdo de qualidade e dao origem ao carregamento dos caminhdes,
nas instalacdes existentes na Distribuidora.

Os caminhdes carregados, a partir das quantidades armazenadas nos
Tanques A e B, se dirigem ao terminal de terceiros para descarga nos Tanques | e |l,
com o objetivo de formar lotes de benzeno, cuja qualidade é certificada (como ocorre
nos Tanques D e E na refinaria). Estes lotes certificados nos Tanques | e Il sdo
transferidos para os tanques de um navio, visando a exportacéo do produto.

Neste estudo, apds a formacédo de lotes de benzeno para exportagdo nos
Tanques | e Il (terminal de terceiros), foi identificada a presenga de cor de acido de

lavagem (ASTM D848) no lote do Tanque |, que possui a capacidade de 1 500 m3.

2.1 Investigagcdo da causa da ocorréncia de cor do acido de lavagem na

certificagcao do benzeno em terminal de terceiros

A cor do acido de lavagem € uma das propriedades que definem a qualidade
do benzeno para comercializacdo. Nos textos adiante, quando o ensaio de cor do
acido de lavagem for citado, sera referenciado como “teste de cor”.

A seguir é descrita a metodologia utilizada para a referida investigagao.

Para analise de causa da ocorréncia de cor, foi empregada a técnica “Arvore
dos Por qués®, visando a identificacdo das hipoteses a serem investigadas. A Figura
2.2 demonstra a problematica geral e as Figuras 2.3 a 2.6 exploram as hipéteses
relacionadas as possiveis causas, desde o armazenamento do produto aromatico na
refinaria até o armazenamento em tanques de terceiros, conforme fluxo demonstrado

na Figura 2.1.
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Benzeno forade
especificacdo em

terminal de
terceiros (Tanque I)

Figura 2.2 - Problema a ser estudado pela Técnica “Arvore dos Por qués”

A partir do problema (benzeno fora de especificagdo no Tanque I, localizado
em terminal de terceiros), a “Arvore dos Por qués” foi construida com as hipdteses
que poderiam explicar a causa da ocorréncia de contaminagao. A exploragao das
hipoteses é demonstrada de forma mais abrangente nas Figuras 2.3 a 2.6.

Nos fluxogramas das hipdteses da “Arvore dos Por qués” sdo utilizados
simbolos geométricos e seus significados sao apresentados na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Simbolos empregados na construgdo da “Arvore dos Por qués”

Evento de topo a ser explorado

Q Porta “ou”
Q Evento sem interesse em ser explorado

Evento basico relacionado a causa do problema
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A Figura 2.3 explorou a hip6tese de o benzeno ter saido da refinaria fora de

especificacao, proveniente dos Tanques D e E.

®

Produto ndo
especificado na
refinaria
(Tanques De E)

Passagem nas
. T Falhano
interligagdes rocesso
das linhas P )
produtivo
entre tanques
Manutengdo ndo Falhana
Falhana
programada na amostragem e
certificagdo
planta de para
. . do produto
produgdo certificagdo

Figura 2.3 — Fluxo de andlise a partir da refinaria

Outra hipétese explorada foi a possibilidade do benzeno fora de especificacdo
ter origem na Distribuidora (Tanque A), conforme Figura 2.4; as figuras geométricas
em destaque (circulos) apontam que é a partir destes fatores que a investigacao

deveria ser iniciada.
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7

Produto ndo
especificado na
Distribuidora
(Tanque A)

Recebimento de Contaminagdo a Contaminagdo nas
produto fora de partir de outros linhas de
especificagdo da tanques da expedigdo do
refinaria Distribuidora produto
. Contaminagdo Passagem nas Mudanga de
Contaminagao . . -
nas linhas de interligagdes das tanque: retorno
no duto de R K
. recebimento do linhas entre do Tanque A de
expedicdo .
produto tanques manutengdo
Ausénciade Ausénciade
Presenca de — .
T avaliagdo das procedimento de
materiais Presenca de

provenientes de

residuos de outros

condigdes do

recertificagdo do

Tanque A, para sua produto no
desgaste do produtos no duto i . .
duto liberagdo pos Tanque A pos
u
manutengdo manutengao

Figura 2.4 — Fluxo de analise a partir da distribuidora

O transporte rodoviario €, sem duvida, uma possivel fonte de contaminacéo,
caso seja utilizado para varios produtos de forma sequencial, mesmo que ocorra a
realizagao do processo de limpeza entre o transporte de um produto e outro. Neste
caso, € fundamental que o transporte seja realizado de forma cativa, evitando-se
riscos de contaminacao do benzeno. Esta hipétese também precisou ser explorada e

encontra-se na Figura 2.5.
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Produto ndo
especificado
durante
transporte por
caminh3o tanque

]

|

Tanque do
caminhdo com
residuo de outro
produto

Falha no
processo de
higienizagdo do
tanque do
caminhédo

<>

Figura 2.5 — Fluxo de analise a partir do transporte rodoviario

O terminal de terceiros opera com uma grande diversidade de produtos e pode
compartilhar seus sistemas de descarga rodoviaria, tanques e dutos utilizados para
movimentac&o interna desses produtos. E necessaria especial atencéo na preparacéo
destes sistemas para cada movimentagao, quando ha troca de produtos. Sem duvida,
dada a complexidade dos sistemas mencionados, a hipotese de ocorréncia de

contaminacgao, apresentada na Figura 2.6, precisava ser analisada.

i

Produto ndo
especificado
em terminal

de terceiros
(Tanque )

.

Contaminagdo
Descarga nas linhas de

I

indevida de Mudanca de R
recebimento e

outro produto tanque s
expedigdo do
no Tanque |
produto

< <> <>

Figura 2.6 — Fluxo de analise a partir do terminal de terceiros
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Baseado na andlise realizada a partir da “Arvore dos Por qués”, para as
diferentes hipoteses que explicassem a origem do produto fora de especificagéo, o
fluxograma da Figura 2.4 sinalizou a partir de quais fatores a investigagao deveria ser
iniciada. Logo, a sequéncia de caracterizagbes se deu com origem no Tanque A,
localizado na Distribuidora, considerado a variante que este havia retornado de

manutencao.

2.2 Caracterizagao das amostras de benzeno e acido sulfarico

A partir da identificagdo da necessidade de verificacdo das possiveis fontes
de contaminagao do benzeno, foram selecionadas amostras do benzeno especificado
(branco) e fora de especificagao, assim como amostras do acido sulfurico empregado
nos ensaios de determinacdo de cor, na etapa de certificacdo de qualidade do
benzeno em terminal de terceiros. Atendendo ao sistema da qualidade, amostras dos
lotes produzidos (amostras testemunho) sado retiradas e guardadas por tempo
definido, possibilitando que os lotes sejam avaliados caso o produto apresente alguma
de suas propriedades fora de especificagdo ao longo da cadeia logistica.

Amostras representativas de benzeno e acido sulfurico proporcionaram

condicdes praticas para identificacdo da causa do problema estudado.

2.2.1 Caracterizagcao de amostras de benzeno por: cromatografia, destilagao
fracionada, destilagao simulada por cromatografia e

cromatografia/espectrometria de massas.

Inicialmente, 1 (uma) amostra de benzeno com cor especificada (branco) e 1
(uma) amostra de benzeno com cor fora de especificagdo, contidas em frascos de
vidro transparente de 1 000 cm?3, foram coletadas para caracterizagdo utilizando
cromatégrafo (CG-FID, Cromatografia Gasosa - Flame lonization Detector —
Cromatografo Agilent HP-7890), visando identificar a presenga de contaminantes com
massa molecular superior a do benzeno.

Apods a caracterizagao por cromatografia (CG-FID) foi realizada a destilagao
fracionada das 2 (duas) amostras citadas, sendo obtidas fragdes volumétricas
representadas por 4 (quatro) cortes: 30, 30, 30 e 10% em volume final do benzeno,
dentro e fora de especificagcdo, para verificagdo da presenca de possiveis
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contaminantes, também com massa molecular superior a do benzeno. O sistema de

destilacao fracionada esta representado na Figura 2.7.

Figura 2.7 — Sistema de destilagdo fracionada: (a) balao de destilagdao de fundo chato;
(b) coluna de destilagao; (c) banho termostatico; (d) manta de aquecimento;
(e) termopares tipo J

Para a avaliagdo da composigao dos 4 (quatro) cortes obtidos pela destilagéo
fracionada do benzeno fora de especificacdo, foram utilizadas as técnicas de
destilacdo simulada por cromatografia em Cromatdgrafo Agilent HP-7890, pelo
método ASTM D2887, e cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa
(Sistema CG/EM, Cromatografia Gasosa / Espectrometria de Massas — HP-5973N)
demonstrado na Figura 2.8, de forma a possibilitar a identificagdo e quantificagao de

contaminantes mais pesados presentes, em mg/kg (ppm m/m).

Figura 2.8 — Cromatégrafo acoplado ao espectrometro de massas: (a) e (b) espectrometro de
massas; (c) cromatoégrafo; (c1) amostrador; (c2) injecdo de amostra; (c3) painel de controle
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2.2.2 Caracterizagao de amostras de H2SO4 por espectrometria de absorgao

atomica

Potencialmente, o acido sulfurico empregado no teste de cor do benzeno,
poderia conter algum contaminante que contribuisse para a cor fora de especificagao.
Para confirmagao dessa hipotese, 2 (duas) amostras de acido sulfurico de 10 cm3,
foram analisadas.

Equipamentos, normas e procedimentos utilizados nesta etapa de
caracterizagao do H2S0O4, tiveram como objetivo a quantificagao de ferro (Fe), niquel
(Ni), cromo (Cr) e cobre (Cu), através da técnica de Espectrometria de Absorgéo
Atdbmica com chama, sendo utilizado o equipamento da marca Agilent, modelo
SpectrAA 280FS, demonstrado na Figura 2.9. A partir de solugdes preparadas (acido
sulfurico diluido), os ensaios foram realizados conforme Standard Methods for the

Examination of Water and Wastewater - 3111-B Direct Air-acetylene Flame Method.

Figura 2.9 — Espectrometro de Absorgao Atdmica com chama

2.3 Simulagao das causas de contaminacgao de produtos aromaticos

Para determinagao da cor do acido de lavagem, propriedade pertencente a
certificacdo de qualidade, em amostras de benzeno, tolueno e xilenos, foi empregada
a Norma ASTM D848. Esses dois ultimos produtos também foram avaliados, fruto da
necessidade de se verificar a abrangéncia do problema, ou seja, se também estariam
sujeitos a uma contaminacgao. Portanto, a Figura 2.10 apresenta um fluxograma das
etapas experimentais realizadas para delimitar as condi¢des e simular as possiveis

causas de contaminagao.
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Preparacdo de
corpos de prova
para testes com

Preparagdo de
corpos de prova
para testes com

tolueno e
benzeno

xilenos

Pinturacoma " . Pinturacom a " :
N Pintura com a Pinturacoma . Pintura com a Pintura com a
Formulagdo N N Formulagdo N N
L Formulagdo 1 Formulagdo 2 L Formulagdo 1 Formulagdo 2
Original Original

4-' Imersdo e testes de cor do acido de lavagem Iﬂi

Figura 2.10 — Fluxograma contendo as etapas de simulagao para identificagdo da possivel
causa de contaminagao dos produtos aromaticos

Sendo a composicdo quimica da tinta epdxi aplicada no Tanque A, durante
sua manutenc¢do, um importante fator relacionado a causa de contaminacdo do
benzeno estocado em tanques durante o seu escoamento, diferentes composigdes da
tinta epoxi foram simuladas e em seguida experimentadas em corpos de prova
padronizados, detalhados a seguir. Daqui em diante a expressao “corpos de prova’
sera substituida pela abreviatura “CP”.

Quanto as diferentes composi¢cbes das tintas (Original, Formulagdo 1 e
Formulagdo 2) citadas no fluxograma descrito na Figura 2.10, segue abaixo o seu
detalhamento. As referidas tintas atendem a Norma Petrobras N2912 (Tipo II).

As tintas ep6xi simuladas e experimentadas neste estudo sdo constituidas por
COMPONENTES A e B, conforme segue:

- COMPONENTE A: resina diglicidil éter de bisfenol A, utilizada como a matriz principal
do revestimento;
- COMPONENTE B: agente de cura, utilizado com a finalidade de endurecer o

revestimento. Na Tabela 2.2 sdo apresentadas suas diferentes composicoes.

Tabela 2.2 - Composi¢cdao dos COMPONENTES B nas tintas simuladas e experimentadas

Tinta epoxi Tinta epoxi Tinta epoxi
COMPOSICAO DOS COMPONENTES B Formulagdo Original Formulagdo 1 Formulagdo 2
(40% massa - (10% massa - (0% massa -

dlcool furfurilico) | dlcool furfurilico) | dlcool furfurilico )

Alcool furfurilico >25% massa <10% massa isento
Oxido de metileno, polimero com benzenoamina, hidrogenado > 25% massa isento < 20% massa
Metileno biciclo hexanamina, 4, 4 >10% massa > 25% massa > 80% massa
Acido benzdico, 2 4cido hidroxissalicilico > 5% massa isento isento

Na tinta epoxi Formulagdo Original a propor¢do de mistura entre o
COMPONENTE A e o COMPONENTE B em volume foi 4A x 1B; em massa foi 100gA
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x 19gB. Para as tintas epéxi Formulagdo 1 e Formulagao 2, a propor¢ao de mistura
entre o COMPONENTE A e o COMPONENTE B em volume foi 5,5A x 1B; em massa
foi 100gA x 12gB. O pot life (tempo de vida util da mistura), para os 3 (trés) tipos de
tinta epdxi, foi igual a 45 minutos a 25°C; o tempo de cura total das 3 (trés) tintas foi
de 12 dias.

As variacbes de composicdo no COMPONENTE B respeitaram duas
condigbes: o atendimento da norma N2912 (Tipo Il), quanto aos testes de
desempenho do revestimento; e o fato dos produtos aromaticos serem armazenados
a temperatura ambiente, ndo sujeitando o revestimento epdxi a elevadas
temperaturas.

A identificagdo da interagc&o da tinta epoxi com compostos aromaticos, como
expostas na Figura 2.10, sdo apresentadas com melhor detalhamento nos subtopicos

que seguem.

2.3.1 Obtencao de CP pintados com tinta Original utilizada no Tanque A e
realizagao do teste de cor

A partir da confirmagao de componente contaminante na tinta epoxi Original
(presenca do alcool furfurilico no COMPONENTE B), junto ao fornecedor, foi solicitada
a identificacdo do lote de producgao desta tinta, bem como das respectivas amostras
testemunho, para preparagao de CP.

Na posse das amostras testemunho da tinta epoxi Formulagdo Original, foi
solicitado ao fornecedor da tinta que produzisse CP, para imersao em amostras de
benzeno isentas de cor. A producédo dos CP (Figura 2.11) foi realizada a partir de
placas de ago AlISI 1010, com medida 2,0 cm X 2,0 cm X 0,1 cm, pintadas com a tinta

epoxi Formulagao Original (40% em massa de alcool furfurilico no COMPONENTE B).

a B =

Figura 2.11 — CP em ago-carbono
AISI 1010 (dimensodes: 2,0 cm X 2,0 cm X 0,1 cm)
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As medidas dos CP respeitaram a propor¢ao entre a area interna do tanque
pintado com a tinta Formulagéo Original e o seu volume; este tanque € denominado
Tanque A, que passou por manuten¢ao e nova pintura.

Foram preparados 3 (trés) CP conforme segue:

a) pintado com a tinta Formulagéo Original;
b) pintado com a tinta Formulagéo Original e limpo com o produto xilenos;
C) pintado com a tinta Formulag&o Original e limpo com agua.

Foi realizada a limpeza de 2 (dois) dos 3 (trés) CP, um deles com xilenos e o
outro com agua, com o objetivo de remover algum contaminante superficial que
pudesse interferir no teste de cor. Os CP produzidos foram imersos em amostras de
200 cm? de benzeno P.A..

Apos 30 (trinta) dias de imersao dos 3 (trés) CP citados, separados em frascos
de 200 cm?® de benzeno P.A., foi determinada a cor do benzeno contido nos 3 (trés)
frascos. Para o ensaio de determinacdo de cor foi utilizado o método ASTM D848,

cujo procedimento experimental € demonstrado na Figura 2.12.

adicionar 7 cm? de  @dicicnar amostra do fechar o frazco, segurar a tampa & agita-lo
H,50, concentrado produtc ate vigorozamente num curse de 133 25 cm,
completar 28 cm? totalizando 150 ciclos por um periodo de
/ / 40 2 50 segundos (razio de 32 375
; a riclos/segundo)
|
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........ e | Pl
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B = H ERERE RN
"an u-:i }!!!!!!!_": \:n:n:n:f_.

colocar o frasco em repouso por 15
I/ minutas, protegido de raios solares

" ) y inwerter o frasco de 2 & 3 vezes
& o :'4 suavements, para obter cor uniforme
| ] I na camadz acido, deixar em repouso e

comparar com o5 padroes conforme
norma ASTM D248

rasprpese rornaaes .|
et . H
titatateh : H
A —_— H
o |
feielelsd Ohservagdo:  preparar oz 14
dahatete : = ;
ey E | padroes, no mesmo tipe de frasco
brapagapiel 0000 MLuiiaaas 1 2
L E' '§ empregado no teste, utilizando HCL,
LR |
dirgteiid) oo i CoCl,&6H,0, FeCl.6H,0, K,CrO, =

K;Cr,0y conforme ASTM D348,

Figura 2.12 — Ensaio para determinagao da cor do acido
de lavagem (ASTM D848)
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Na determinagao da cor do acido de lavagem sao utilizados os 14 (quatorze)
padrdes, conforme citado na Figura 2.12. Apdés submetida ao teste de cor, a amostra
€ comparada aos padrbes apresentados na Figura 2.13.

O produto é considerado fora de especificagcdo se apresentar cor superior a

1+; este valor significa uma tonalidade mais forte que o padréao 1 e inferior ao 2.

Figura 2.13 — Padroes de cor utilizados na determinagao da cor do acido de lavagem
(ASTM D848)

2.3.2 Obtenc¢ao de CP pintados com Formulagao 1 e realizagao do teste de cor

Utilizou-se CP preparados e pintados com a tinta epoxi Formulagao 1 (10%
em massa de alcool furfuriico no COMPONENTE B), produzida pelo fornecedor da
tinta, para imersdao em 200 cm?® de benzeno P.A..

Foram utilizados 3 (trés) CP preparados, conforme segue:

a) pintado com a tinta de Formulagao 1;
b) pintado com a tinta de Formulacéo 1 e limpo com o produto xilenos;
C) pintado com a tinta de Formulagéo 1 e limpo com agua.

Foi realizada a limpeza de 2 (dois) dos 3 (trés) CP, um deles com xilenos € o
outro com agua, com o objetivo de remover algum contaminante superficial que
pudesse interferir no teste de cor.

Apods 7 (sete) dias de imersao dos 3 (trés) CP citados, foi determinada a cor

do benzeno seguindo a sequéncia experimental e norma descrita na Figura 2.12.

2.3.3 Obtencgao de CP pintados com Formulagcao 2 e realizagao do teste de cor

Assim como para a tinta Formulagdo Original e Formulagdo 1, foram
produzidos CP pintados com a tinta epo6xi correspondente a Formulagao 2, agora sem
alcool furfurilico na composicdo do COMPONENTE B, preparada pelo fornecedor da
tinta, para imersdo em amostras de 200 cm? de benzeno P.A.. Apds 7 (sete) dias de
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imersdo de 5 (cinco) CP, foi determinada a cor do benzeno. Nesta etapa, nao foi
necessaria a limpeza dos CP com xilenos e agua, visto que estas limpezas nao
interferiram nos resultados dos testes de cor para as outras formulagdes (tintas
Formulagao Original e Formulagéo 1).

2.3.4 Obtengao de CP pintados com tinta Formulagao Original, Formulagao 1 e

2 e realizagao do teste de cor em tolueno e xilenos

Visando a possibilidade de ocorréncia de contaminacdo em tolueno e xilenos,
a simulacéo de tintas formuladas se estendeu a esses produtos e seguindo a mesma
metodologia, os CP foram preparados e pintados com a tinta epoxi Formulagao
Original, Formulagédo 1 e Formulagéo 2, para imersdao em amostras de 200 cm? de
tolueno e xilenos isentos de cor, produzidos em refinaria de petroleo.

Dos 6 (seis) CP preparados, 3 (trés) foram pintados com cada tipo de tinta e
imersos em tolueno e os outros 3 (trés) também foram pintados com cada tipo de tinta
e imersos em xilenos. Ficaram em imersédo por 14 (quatorze) dias, com posterior
determinagao da cor nos 3 (trés) frascos de 200 cm? de tolueno e nos 3 (trés) frascos

de 200 cm?3 de xilenos.



3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Tendo em vista a ocorréncia de interagao entre revestimento epoxi e benzeno,

resultando na cor do acido de lavagem fora de especificagdo, vale ressaltar que o

revestimento Novolac indicado e empregado no Tanque A, atendeu todas as

especificacoes requeridas pela Norma Petrobras N2912 Tipo Il, conforme Tabela 3.1.

Para afericdo da certificacdo de qualidade da resina epdxi Novolac utilizada no

Tanque A, sao apresentados os resultados dos ensaios na Tabela 3.2.

Tabela 3.1 — Especificagées da Tinta Tipo Il para aplicagao interna em Tanques (N2912)

Ensaios R'equ|5|to’s Normas a utilizar
Min. Max.

Soélidos por massa, % 97,0 - ISO 3251
Sélidos por volume, % 95,0 - ISO 3233-1
Massa especffica, g/cm® - 1,50 ASTM D1475
Consisténcia, UK - 140 ASTM D562
Descaimento, um 300 - ABNT NBR 12103
Ponto de fulgor, °C, comp. A 100 - ISO 3679
Ponto de fulgor, °C, comp. B 66 - ISO 3679
Finura de Moagem, um - 50 ASTM D1210
Tempo de vida util (Pot-life), min 30,0 - ABNT NBR 15742
Tempo de secagem livre de
pega‘}osi dade. 9 - 12 ASTM D1640/D1640M
Tempo de secagem a pressao, h - 24 ASTM D1640/D1640M
Intervalo de repintura, h - 24 ASTM D1640/D1640M

Tabela 3.2 — Certificado de qualidade da resina ep6xi Novolac Tipo Il utilizada no Tanque A

. Requisitos Normas utilizadas
Ensaios . . Resultados .

Min. Max. (Norma equivalente)
Sélidos por massa, % 97,0 - 97,0 TIM-182 (N-1367)
Sélidos por volume, % 95,0 - 95,0 N-1358
Massa especifica, g/cm3 - 1,50 1,49 TIM-184 (ASTM D1475)
Consisténcia, UK - 140 138 TIM-77 (ASTM D562)
Descaimento, ym 300 - 1050 ABNT NBR 12103 /ISO 16862
Ponto de fulgor, °C, comp. A 100 - 100 ISO 3680
Ponto de fulgor, °C, comp. B 66 - 66 ISO 3680
Finura de Moagem, um - 50 50 TIM-187 (ASTM D1210)
Tempo de vida util (Pot-ife), min 30,0 - 45,0 TIM-672 (ABNT NBR 15742)
Tempo de secagem livre de ; 12 12 TIM-289 (ASTM D1640)
pegajosidade, h
Tempo de secagem a pressao, h - 24 24 TIM-289 (ASTM D1640)
Intervalo de repintura, h - 24 24 TIM-289 (ASTM D1640)
Espessura de camada seca, um 400 500 400 TIM-1180 (ABNT NBR 10443)
Secagem completa, h 288 - 288 TIM-289 (ASTM D1640)
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Embora as especificagdes do revestimento epdxi Novolac Tipo Il tenham sido
atendidas, nao foi suficiente para evitar a ocorréncia de contaminagdo do benzeno.
Durante as etapas deste estudo, foram utilizadas varias técnicas atendendo as
exigéncias de controle de qualidade da Petrobras a fim de identificar a causa da
contaminagao do benzeno armazenado em um tanque fabricado em ago carbono
ASTM-A-283-GR C, revestido internamente com uma tinta epoxi, até entao utilizada
sem detecgao de ocorréncias de interacdo com o produto armazenado.

Para analise da causa da ocorréncia de cor no benzeno encontrada em teste
de qualidade do produto armazenado no Tanque |, inicialmente foi empregada
ferramenta de analise denominada “Arvore dos Por qués”. Dentre os aspectos
possiveis relacionados a causa da ocorréncia, identificados pela técnica “Arvore dos
Por qués*, foram apontados dois fatores a serem investigados no ramo da Arvore
indicado na Figura 2.4. Foi considerada a origem do produto n&do especificado, o
Tanque A localizado na Distribuidora. Fatores para investigacao:

- Auséncia de procedimento de recertificacdo do produto no Tanque A apds retorno
de manutencao;

- Auséncia de avaliagao das condig¢des fisicas do Tanque A, principalmente limpeza,
para sua liberagao apoés retorno de manutencao.

Para o primeiro fator, relacionado a recertificacdo do benzeno, foi sugerida a
implantacdo de melhoria, a partir da instalagdo de um amostrador no tanque de
benzeno da Distribuidora, para que o produto pudesse ser analisado apos expedicao
pela refinaria. Mas esta melhoria em si, reconhecida e tratada, ndo contribuiu na
identificacdo da causa do problema de cor no benzeno.

Ja o segundo fator, relativo a falta de avaliacdo das condigbes fisicas do
Tanque A apés retornar de manutencao, foi a principal indicagdo da causa na “Arvore
dos Por qués”, demonstrando o ponto de partida das investigagées em busca da sua
relagdo com o novo revestimento aplicado no Tanque A. A partir deste fator, todo o
estudo foi desenvolvido para que o aparecimento da cor do acido de lavagem no

benzeno fosse entendido.

3.1 Determinagao da cor em amostras de benzeno dos Tanques D e E

Para identificagdo da causa do problema, foi dado inicio aos testes de cor do

acido de lavagem em amostras testemunho do benzeno dos tanques (D e E). Foram
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confirmados os resultados de cor dos 7 (sete) primeiros lotes formados na refinaria,
que deram origem aos 1 500 m3 de benzeno do Tanque | que seria exportado. Os
testes de cor nas amostras testemunho correspondentes aos Tanques D e E, podem
ser observados na Figura 3.1 (a — g). Estas figuras apresentam: a esquerda o padréao
de cor 0 (zero); no centro a amostra do benzeno submetida ao teste de cor; e a direita

0 padrao de cor 1 (um).

(a) Tanque E

(b) Tanque D

(c) Tanque E



(d) Tanque D

(e) Tanque E

(f) Tanque D

(g) Tanque E

Figura 3.1 — Testes de cor em amostras testemunho dos Tanques D e E
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A Tabela 3.3 sumariza os resultados das amostras testemunho testadas e
pode-se observar que todos eles, ligados aos respectivos certificados de ensaio dos
tanques da refinaria (D e E), apresentam a cor dentro da especificagdo (<1+). Logo,
esta etapa confirma que a contaminagao do benzeno ndo se deu: no armazenamento

do benzeno nos Tanques D e E; no duto instalado entre a unidade produtora e estes

tanques.
Tabela 3.3 - Resultados da cor do acido de lavagem do benzeno
Certificado . .. Método . - .
Data Ensaio Tanque | Caracteristica ASTM Especificagcdo | Resultado | Unidade

Cor do Acido ,

26/01/16 | 0222-16G | E G0 Lavagem | D848 | 1+-max 0+ N/A

28/01/16 | 0248-16G | D CordoAcido | hoase | 14 max. 0+ N/A
de Lavagem

01/02/16 | 0279-16 G | E CordoAcido | hose | 14 max. 0+ N/A
de Lavagem
Cor do Acido ,

11/02/16 | 0376-16 G | D G0 Lavagem | D48 | 1+-max 0+ N/A

17/02/16 | 0432-16 G | E CordoAcido | hose | 14 max. 0+ N/A
de Lavagem

20/02/16 | 0452-16 G | D CordoAcido | pora | 44 max 0+ N/A
de Lavagem :

26/02/16 | 0517-16 G | E CordoAcido | Hose | 14 max. 0+ N/A
de Lavagem

04/03/16 | 0584-16 G | D CordoAcido | pora | 44 . max 0+ N/A
de Lavagem :

09/03/16 | 0644-16 G | E CordoAcido | hose | 14 max. 0+ N/A
de Lavagem

3.2 Determinagao da cor em amostras de benzeno do Tanque |

Apo6s a certificagdo do produto nos Tanques da refinaria (D e E), onde se
verificou que o produto ndo apresentou alteragcao de cor que caracterizasse ocorréncia
de contaminacéo, o produto passou novamente por certificacdo de qualidade, apenas
nos Tanques | e Il (terminal de terceiros). Na Tabela 3.4 sdo demonstrados os
resultados de cor do acido de lavagem do produto, a partir de ensaios realizados em
4 (quatro) amostras do benzeno coletadas do Tanque |. Todas as amostras
apresentaram resultado fora de especificagéo, ou seja, maior que 1+. Como pode ser
claramente observado na Figura 3.2, todas as amostras testadas apresentam
coloragdo alterada em relag&o a amostra de referéncia (branco).



Tabela 3.4 - Resultados da cor do acido de lavagem do benzeno no Tanque |

Data Tanque Caracteristica ngg.:no Especificagdo | Resultado | Unidade
I Cor do Acido
14/03/16 (Amostra 1) | de Lavagem D848 1+ - max. >2 N/A
I Cor do Acido
14/03/16 (Amostra 2) | de Lavagem D848 1+ - max. >2 N/A
I Cor do Acido
14/03/16 (Amostra 3) | de Lavagem D848 1+ - max. >2 N/A
| -
Cor do Acido
14/03/16 | (Amostra 3 - | - Lavagem D848 14 - Max. >2 N/A
duplicata)
I Cor do Acido
14/03/16 (Amostra 4) | de Lavagem D848 1+ - max. > 2 N/A
| P
Cor do Acido
14/03/16 | (Amostra 4 - | Lavagem D848 14 - MAX. >2 N/A
duplicata)

Figura 3.2 - Cor do acido de lavagem fora de especificagdao (>1+) — benzeno no Tanque |
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Em decorréncia dos resultados, fora de especificagdo, encontrados em

amostras do Tanque |, apenas foi confirmado que a problematica da contaminagao do

benzeno se deu no intervalo de escoamento do produto entre a saida dos Tanques D

e E, certificados e dentro de especificacao, e os tanques localizados em terminal de

terceiros, especificamente o Tanque .

3.3 Caracterizagao das amostras de acido sulfurico e benzeno

Tendo em vista que o benzeno apresentou aspecto de contaminagéao em

amostra do Tanque |, mais informagdes sobre as possiveis causas se fizeram



60

necessarias. Foram tomadas 2 (duas) amostras do benzeno estocado nos Tanque |
(cor fora de especificacao) e Tanque Il (cor especificada), 1 (uma) amostra do benzeno
do Tanque D (cor especificada) e 2 (duas) amostras do respectivo acido sulfurico
empregado nos testes de cor. Desta forma, as amostras de benzeno e acido sulfurico
foram coletadas para uma completa caracterizacdo sobre a possivel presenca de
contaminantes em suas composicoes, que possa ter levado a ocorréncia de cor no

produto.

3.3.1 Avaliagao do acido sulfurico utilizado no teste cor do acido de lavagem

Os ensaios realizados nas amostras de acido sulfurico empregado nos testes
de cor, tiveram como objetivo identificar a presenga de metais que poderiam estar
contidos no préprio acido ou no benzeno, provocando a alteracédo na cor do acido de
lavagem. Na Tabela 3.5, sdo apresentados os teores de metais identificados nas
amostras de acido sulfurico P.A. empregado nos testes de cor, a partir da utilizagdo
da técnica de espectrometria de absor¢ao atébmica:

Tabela 3.5 - Resultados dos teores de metais em acido sulftrico P.A.

IDENTIFICAGAQ DAS AMOSTRAS DE H,S0, [Fe (mylkg) Ni mglkg) (Cr (mglkg) (Cu mokg)
1-PAR AC SULFURICO-BENZENO 15103116 Tanque | (temninal de terceits 20 <1 <1 <1
2- PAR AC.SULFURICO-BENZENO 21103116 Tangue D (refinari) L7 <1 < <

Os resultados das concentragcdes de ferro, niquel, cromo e cobre nas
amostras de acido sulfurico avaliadas, ndo comprovam de maneira objetiva a
presenca de contaminagao metalica no proprio acido ou incorporada a ele através do
benzeno, a ponto de justificar o aparecimento da cor. Os metais selecionados estdo
presentes nas ligas de ago carbono e acgo liga, que potencialmente tiveram contato
com o benzeno, através das tubulacdes ou componentes do sistema de escoamento.

O &cido sulfurico P.A. utilizado nos testes de cor possui uma concentragao de
ferro maxima de 0,2 ppm, antes da realizagdo do ensaio. A incorporacédo de ferro
verificada no acido sulfurico apoés o ensaio, se deve ao fluxo empregado para
escoamento do benzeno, como representado na Figura 2.1, uma vez que os dutos

utilizados no escoamento do produto, da refinaria até o terminal de terceiros, ao longo
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de todo o seu tragado, sdo de ago carbono. Logo, particulas de ferro, desprendidas
das paredes internas dos dutos, sdo incorporadas ao benzeno e verificada nos
resultados de espectrometria de absor¢ao atdmica, conforme Tabela 3.5.

Ao serem realizados os testes de cor do acido de lavagem, o ferro disperso
no benzeno é incorporado ao acido, como pode ser observado na Tabela 3.5. O
resultado da concentragcdo de ferro no acido utilizado para determinar a cor do
benzeno no Tanque D (refinaria) foi de 1,7 ppm, menor valor entre os resultados. Este
fato confirma que o valor da concentracdo de ferro incorporado ao benzeno €
resultante do desprendimento da parede interna do duto de ago-carbono e,
consequentemente, funcdo das distdncias percorridas pelo produto em seu
escoamento, da refinaria até o tanque de terceiros.

A medida que o benzeno percorre o seu fluxo, a tendéncia é que a
concentragdo de ferro aumente gradativamente. E importante destacar que este
fendbmeno de incorporacdo de pequena concentracdo de ferro ao benzeno, é
permanente no fluxo de producédo e escoamento do produto e ndo é suficiente para
provocar alteragdes na cor do acido de lavagem; caso contrario ocorreriam problemas

relativos a cor constantemente, o que nao se verifica na pratica.

3.3.2 Caracterizagao das amostras de benzeno por: cromatografia, destilagao
fracionada, destilagao simulada por cromatografia e
cromatografia/espectrometria de massas

Em paralelo a investigagao de contaminantes em H2SO4, foram realizados
ensaios em amostras de benzeno, fora e dentro da especificacdo, para identificagao
de contaminantes, através das técnicas de cromatografia (CG-FID), destilagéo
fracionada, destilagdo simulada por cromatografia e cromatografia/espectrometria de
massas (CG/EM), determinantes para definicdo da origem do problema.

Ensaios cromatograficos (CG-FID) foram realizados em 2 (duas) amostras de
benzeno: 1 (uma) amostra do Tanque |, com cor fora de especificagcédo, e 1 (uma)
amostra do Tanque Il, conforme citado no item 3.3. Os resultados encontrados
mostram semelhanga quanto a composigdo das 2 (duas) amostras de benzeno
avaliadas, conforme Figura 3.3 (a) e (b). A partir dos resultados obtidos nesta etapa
de caracterizag&o, nao foi possivel concluir a origem da ocorréncia de contaminagéo

através da técnica de cromatografia (CG-FID).
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Figura 3.3 — Composicdo das amostras: (a) Tanque | (cor fora de especificagio) e
(b) Tanque Il (cor especificada)

Portanto, tendo em vista a necessidade da determinagao da origem da causa
da contaminagao, as 2 (duas) amostras de benzeno analisadas foram direcionadas
para destilagdo simulada por cromatografia e cromatografia/espectrometria de
massas nhos laboratorios do Centro de Pesquisas da Petrobras para reanalise, em
condig¢des que permitissem observar compostos organicos atipicos.

Anteriormente aos ensaios com a utilizagao das técnicas destilagao simulada
por cromatografia e cromatografia/espectrometria de massas nas amostras de
benzeno, foram obtidos cortes (fragcdes) por destilagdo fracionada: primeiro corte de



63

30%, segundo corte de 30%, terceiro corte de 30% e ultimo corte dos 10% finais, em
volume, a partir das 2 (duas) amostras do benzeno, citadas anteriormente. Os ultimos
2 (dois) cortes dos 10% em volume finais, obtidos por destilagdo fracionada, foram
submetidos aos ensaios destilagcdo simulada por cromatografia e cromatografia
/espectrometria de massas.

Portanto, como pode ser observado na Figura 3.4, no corte correspondente
aos 10% finais em volume da amostra do Tanque | (com cor fora de especificagéo),
foi identificada a presenga de composto (s) ndo previsto (s) no benzeno. Entre os
compostos identificados esta o alcool furfurilico. Na Figura 3.5 (a) e (b) séo
demonstrados os espectros de massa isolados para cada tanque e a verificacdo do
pico que confirma a presencga do alcool furfurilico, apenas no espectro do Tanque |,
conforme Figura 3.5 (a), cuja concentragao encontrada foi de 10 ppm (m/m).

FIOT A, (OBAGO 600N 0701.0)
FID1 A, (0BAGOY008F1101.0)
T AT
2
E 10% finais (v/v) benzeno Tanque | — vermelho
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Q.
S
k7]
k-
5 400+
T
c
£
200 4
2004
1004 Presenga de composto (s) ndo previsto (s),
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Figura 3.4 — Ensaio de destilagdo simulada por cromatografia, indicando a presen¢a de
composto (s) mais pesado (s) que o benzeno no corte 10% (v/v) da amostra do Tanque |
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Figura 3.5 — Ensaio de cromatografia/espectrometria de massas (CG/EM):
(a) 10% (v/v) da amostra do Tanque |, indicando a presencga do alcool furfurilico (tempo =
17,180 min) e (b) 10% (v/v) da amostra do Tanque Il, indicando auséncia do alcool furfurilico
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OH
O alcool furfurilico, também chamado 2-furilmetanol ou
O 2-furancarbinol, € um composto organico, contendo um
grupo furano, substituido por um grupo hidroximetil. E
\ / incolor, mas se torna ambar se armazenado por muito
tempo. Se mistura com facilidade, mas ¢é instavel na

agua. E soluvel na maioria dos solventes organicos.

Em consulta aos tipos de revestimentos epdxi, foi identificado que existia a
possibilidade da presenca do alcool furfurilico no revestimento empregado na
manutengao do Tanque A (Distribuidora) que retornou de manutencéo e foi colocado
em operacao. Por este tanque passaram os primeiros 1 500 m? fora de especificagéo
quanto a cor, estocados no Tanque | localizado em terminal de terceiros. Em consulta
ao fornecedor da tinta epdxi utilizada na manutengdo do Tanque A, fabricada
atendendo a norma Petrobras N2912 (Tipo Il), foi confirmada a presencga do alcool
furfurilico na formulacéo. As tintas epdxi sdo constituidas pelo COMPONENTE A —
Resina e pelo COMPONENTE B — Agente de Cura; o alcool furfurilico estava presente
no agente de cura.

Este trabalho indicou que a solubilizagdo, em benzeno, do alcool furfurilico
contido no revestimento do Tanque A (Formulagao Original), se deu de maneira mais
intensa apenas nos primeiros lotes de benzeno expedidos pela refinaria para este
tanque, visto que este havia retornado de manutencgao. Isto se explica pelo fato de
lotes subsequentes expedidos pela refinaria, e estocados no Tanque A, ndo terem
apresentado o mesmo problema, ou seja, os primeiros lotes de benzeno da refinaria
recebidos no Tanque A fizeram uma primeira remog¢ado do alcool furfurilico na
superficie do revestimento, revelando a contaminagcdo do benzeno pela presenca de
cor do acido de lavagem em terminal de terceiros, especificamente no Tanque I. Esta
situacao foi revelada pela auséncia de cor no benzeno estocado no Tanque II; o
Tanque | teve seu volume completado antes do Tanque Il iniciar o recebimento do

produto.
3.4 Contaminagao do benzeno por alcool furfurilico
Para que a confirmacéao da interagao do alcool furfurilico com o benzeno fosse

comprovada, foram preparados CP pintados, com dimensdes e especificacbes

descritas em Material e Métodos. A discussao sobre a relagao entre a area do CP e o
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volume no qual ele foi imerso é detalhada a seguir. Os CP foram pintados com
diferentes formulagdes de tinta epdxi, sendo elas: Formulagao Original, Formulagao 1
e Formulagdo 2, tendo como ponto principal destas formulacbes a variacdo da
concentragédo do alcool furfurilico no COMPONENTE B; os CP pintados com estas

trés formulagcdes foram imersos em produtos aromaticos.

3.4.1 Imersao em benzeno de CP pintados com Formulagao Original

No processo de preparagao e aplicagdo da tinta com a Formulagao Original,
a cura ocorreu em temperatura ambiente. Dois processos de cura podem ser usados:
cura ambiente, na qual as resinas epoxi fendlicas reagem quimicamente a
temperatura ambiente, ou cura aquecida, na qual o revestimento é levado a 177-
205°C para acelerar as reagdes de cura (WELDON, 2001).

A Formulagao Original é classificada como um epéxi fendlico Novolac. Este
tipo de classificagdo permite uma grande amplitude de formulagdes com uma elevada
resisténcia quimica e a solventes, ao calor, a corrosdo e abrasdo. No entanto, sua
cura ao ar é relativamente lenta, apresentando alguma perda de flexibilidade e relativa
fragilidade (THE SHERWIN-WILLIAMS COMPANY & MARINE COATINGS, 2008). A
empresa Masterbond (MICHAELS, 2013) detém exclusiva base de dados sobre
exposicao de revestimentos, por longo periodo, a produtos quimicos, incluindo por
exemplo, produtos organicos, acidos inorganicos, alcoois, compostos clorados,
hidrocarbonetos e solventes. Dentre os revestimentos utilizados com frequéncia,
existem os organicos, onde se encaixa a Formulagado Original. A preparagao do
substrato, a aplicacdo do primer e a realizagdo do acabamento sao fatores a serem
observados na aplicagdo de revestimentos organicos, sendo inevitavel a ocorréncia
de problemas caso ndo ocorra uma avaliacao apropriada destes fatores e seu
tratamento adequado (SHCHUKIN, et al., 2006, SORENSEN, et al., 2009, CALLE, et
al., 2010 e POPOOLA, et al.,, 2014). Revestimentos confiaveis sdo rentaveis e
demonstram as seguintes caracteristicas: baixa penetragdo da umidade, resisténcia
ao impacto, durabilidade, resisténcia quimica, boa adesdo ao substrato, boa
morfologia da superficie, adequado ambientalmente e flexivel, além de permitirem facil
aplicagcdo (MAKHLOUF, 2014, MATHIAZHAGAN e JOSEPH, 2011, BAGHDACHI,
2009 e CHOI, et al., 2013).
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Para testar a Formulagédo Original (40% em massa de alcool furfurilico no
COMPONENTE B), foram pintados 3 (trés) CP, com cura a temperatura ambiente, e
imersos em benzeno P.A. (isento de cor) por 30 dias, com o objetivo de identificar a
presenca de cor. Um ensaio de cor foi realizado em amostra do benzeno P.A. utilizado,
para comprovagao da auséncia de cor. Os 3 (trés) CP pintados, passaram pelas
seguintes etapas: o primeiro CP foi imerso diretamente no benzeno P.A., o segundo
foi limpo com xilenos e imerso em benzeno P.A. e o terceiro foi limpo com agua e
imerso no benzeno P.A.. Apds estas etapas os testes de cor foram realizados nas
amostras de benzeno; as 3 (trés) apresentaram cor fora de especificagao (> 1+). As
amostras de benzeno testadas correspondem as amostras nos tubos de vidro na
Figuras 3.6 (a —d).

(a) Benzeno P.A.

(b) CP em benzeno P.A.

(c) CP em benzeno P.A., apds limpeza com xilenos
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(d) CP em b;nzeno P.A., apés limpeza com agua

Figura 3.6 - CP pintados com Formulagdo Original imersos em benzeno;
resultados fora de especificagao (> 1+)

As limpezas dos CP, pintados com a tinta Formulagao Original, com xilenos e
agua, foram adotadas no sentido de verificar se uma limpeza superficial do CP poderia
impedir a formagéo de cor do acido de lavagem, o que nao ocorreu. Todos os CP
pintados e imersos em benzeno, causaram a presenga de cor no produto.

Quanto aos CP utilizados para simular a condigdo interna do tanque em aco
pintado, deve existir uma analogia entre a relagéo da area do CP exposta/volume de
benzeno utilizado em laboratério, e essa mesma relagdo no Tanque A, onde ocorreu
o problema de cor do benzeno. Em relagéo ao Tanque A, é demonstrado na Figura
3.7 o comportamento da relagédo entre area total do revestimento epdxi exposta ao
benzeno e o volume contido no Tanque A, em fungao da respectiva altura do tanque.

A area total de exposicao de cada CP é de:
—areadoCP=(2x2,0cmx2,0cm)+ (4x2,0cmx0,1cm) = 8,8 cm?.

Portanto, a relagdo empregada nas imersdes dos CP foi de:

- 8,8 cm?(8,8.10* m?) / 200 cm?® (2,0.10* m3) = 4,4 m™'. Ou seja, uma relagao superior

ao maior valor das relagdes reais no Tanque A, demonstradas no Figura 3.7.

—m— Relagdo de area pintada vs. Altura do Tanque A I
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Figura 3.7 — Comportamento da relagdo Area Total Exposta / Volume,
em fungao da altura do Tanque A
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Esta relagdo de 4,4 m™ utilizada na imersdo dos CP, significa que um
possivel contaminante liberado pela tinta epdxi através do CP, estara em uma
concentragdo maior que a encontrada na situagéo real (tanque) no solvente aromatico.
Ou seja, trata-se de uma condigdo mais conservativa em relagdo a real. Assim,
desenvolvida uma solugdo para esta condigdo (relagdo = 4,4 m™), serdo garantidos
resultados de cor adequados no Tanque A que trabalha com valores de relacéo
maxima inferior as condi¢des de teste com CP.

Ja em relagdo ao Tanque B, que retornou de manutencéo 2,5 anos apos o
retorno de manutencdo do Tanque A, um volume de 200 m3, por exemplo, estocados
neste tanque corresponde a uma altura entre 4 e 4,5 m. Este intervalo de altura
corresponde a um intervalo da relagao entre area total do revestimento exposta ao
produto benzeno e o volume contido no tanque, de 0,77 a 0,74 m™', respectivamente,
demonstrado na Figura 3.8. Os testes com CP de relagéo 4,4 m', também se traduz

em uma condicao mais conservativa em relacéo a real, no caso do Tanque B.

254 = —m— Relagdo de area pintada vs. Altura do Tanque B I
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Figura 3.8 — Comportamento da relagdo Area Total Exposta / Volume,
em fung¢ao da altura do Tanque B

3.4.2 Imersao em benzeno de CP pintados com Formulagao 1

Os tubos de vidro apresentados na Figura 3.9 (a — ¢) demonstram resultados
de testes de cor, por imersao de 3 (trés) CP em benzeno P.A. durante 7 dias. Estes
CP receberam pintura com uma nova formulacao de tinta, denominada Formulagao 1:
10% em massa de alcool furfuriico no COMPONENTE B. Todos os resultados
apresentaram cor fora de especificagao, conforme pode ser observado na coloragao

dos tubos de vidro.
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(a) CP em benzeno P.A.

(b) CP em benzeno P.A., apds limpeza com xilenos

(c) CP em benzeno P.A., apds limpeza com agua

Figura 3.9 - CP pintados com Formulagéao 1, imersos em benzeno;
resultados fora de especificagao (> 1+)

Nas simulagdes realizadas com CP em laboratério utilizando a tinta Original
empregada no Tanque A (item 3.4.1) e a Formulagao 1, observa-se nos frascos a fase
acida mais escura nos testes realizados com CP pintados com a tinta Original. Este
fato decorre da maior concentragdo do &lcool furfurilico (40% em massa) no
COMPONENTE B, contido na tinta Formulagao Original em relagdo a Formulagéo 1

com apenas 10% em massa do referido alcool. Para estas duas formulagbes, a
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liberagao do alcool furfurilico nos testes promoveu a ocorréncia da cor do acido de

lavagem, com resultados fora de especificagao.

3.4.3 Imersao em benzeno de CP pintados com Formulagao 2

Um novo conjunto de CP (5 unidades) foi preparado e submetido a imersao
em benzeno para determinacao da cor. Desta vez, os 5 (cinco) CP foram pintados
com tinta Formulagdo 2, isenta de alcool furfurilico na composicdo quimica do
COMPONENTE B. Os resultados de cor, apés imersao dos 5 (cinco) CP durante 7
(sete) dias, sdo demonstrados na Figura 3.10, através dos frascos A, B, C, D e E.
Todos os resultados se apresentaram dentro da especificagao (<1+).

Figura 3.10 - Amostras de benzeno P.A. (branco) e de benzeno apés imersao de CP
com Formulagao 2

Os 5 (cinco) CP imersos em benzeno apresentaram uma leve alteragéo de
cor (cor alaranjada), porém dentro da especificagado. Os resultados de cor de acido de
lavagem foram: frascos A, B e D = 0+ (X) e frascos C e E = 1 (X). A representacgao (X)
indica uma tonalidade de cor diferente do padréao 0 (zero), mas com uma intensidade
inferior ao padrao 1.

Como ja foi citado, neste trabalho foi estudada a problematica da interagéo

entre o produto aromatico benzeno, armazenado em tanque denominado como
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Tanque A, e seu revestimento interno. O armazenamento no Tanque A corresponde
uma etapa no processo de transporte do produto da refinaria para o terminal de
terceiros, como apresentado no fluxograma da Figura 2.1. A interag&o ocorreu apos o
Tanque A retornar de manutencgao e ser preenchido com o produto benzeno; durante
a manutencgao foi aplicado um revestimento epoéxi especifico para armazenamento de
produtos aromaticos. A contaminacdo do produto benzeno nao se deu pela resina,
correspondente ao COMPONENTE A, e sim com um composto quimico (alcool
furfurilico) utilizado no processo de produc¢do do agente de cura, correspondente ao
COMPONENTE B.

Contudo, para que a causa da contaminagdo do produto benzeno fosse
encontrada, foram necessarias varias caracterizagdes e o estudo detalhado das
etapas de transporte do produto. A possivel contaminagcdo do benzeno a partir da
interacdo com tubulagdes, ou mesmo com a parede metalica dos tanques de
armazenamento, precisou ser avaliada, ndo sendo suficiente apenas a analise
partindo-se de uma contaminacéo por produtos quimicos.

A pesquisa realizada para identificagdo da causa da presencga de cor do acido
de lavagem no benzeno, limitou-se a identificagdo de uma agao de corregao, qual seja,
eliminar a utilizagdo do alcool furfurilico na formulagado do COMPONENTE B. Nesta
pesquisa nao foi avaliado o mecanismo de solubilizacado do referido alcool no produto
aromatico, bem como os possiveis impactos futuros no desempenho do revestimento,
causados pela eliminacdo do alcool na formulacdo do COMPONENTE B, propondo
um substituto, por exemplo. Outra limitacdo deste estudo esta relacionada ao
desenvolvimento da solugao a partir de testes em laboratério, dados os elevados
custos envolvidos em testes reais ou de campo, como a mobilizacdo de um tanque de
grandes dimensdes e a perda de volumes expressivos de produto, caso o teste
revelasse resultados indesejaveis, entre outros.

Tanto o alcool furfurilico como o alcool benzilico atuam como plastificantes na
resina curada (FRANCA, 2014). Eles ajudam nas reagdes de cura que ocorrem entre
a resina - COMPONENTE A e substéncias do agente de cura - COMPONENTE B, a
temperatura ambiente, ou seja, possibilitam maior conversao nestas reagdes, sem
necessidade de fornecimento de calor externo. As reagdes ocorrem entre 0s grupos
diglicidicos (resina) e o agente de cura, onde esta presente o alcool furfurilico.

O alcool furfurilico também atua com a fungdo de manter a viscosidade da

mistura (resina + agente de cura) em niveis baixos, para facilitar a reagédo. Na
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Formulagao 2, sem a presenca de alcool furfurilico na composicao do COMPONENTE
B, a reatividade entre a resina e 0 agente de cura, foi especifica e eficiente de forma
a manter o desempenho do revestimento.

Anteriormente a utilizagdo da Formulac&o 2 na preparacao dos CP, dispunha-
se dos resultados dos ensaios para certificacdo deste revestimento. Dentre os
ensaios, foi realizado o da Célula Atlas na pelicula seca do epdxi, com resultados
aprovados. Este ensaio faz parte da N2912; 50% da area da célula revestida sao
imersos em solucdo salina e os outros 50% da area séo submetidos a uma fase vapor
acida, onde normalmente ocorre a agressao ao substrato, a partir da penetragdo do
meio acido através do filme epdxi até chegar no metal.

A funcédo plastificante do alcool furfurilico também contribui para o
desempenho das propriedades mecanicas, avaliadas pelos ensaios de tragao, por
exemplo, realizados na pelicula epodxi antes e apds o ensaio Célula Atlas. O teste de
tracdo da pelicula do revestimento epoxi (Formulagao 2) foi aprovado, dentre outros
ensaios exigidos pela N2912. Outros requisitos de desempenho para a Formulagéo 2,
proposta para substituir a Formulagao Original, também foram alcangados a partir do
atendimento as especificacdes indicadas na Tabela 3.1.

O fato de os hidrocarbonetos aromaticos possuirem alto poder de solvéncia,
requer a utilizacdo de um sistema de revestimento adequado. Neste trabalho o
sistema de revestimento foi definido pela Norma Petrobras N2913, aplicada
nacionalmente. No entanto, ndo foram encontrados na literatura trabalhos
desenvolvidos com revestimentos epdxi que apresentassem ocorréncia de cor do
acido de lavagem no benzeno causada pela presenga de alcool furfurilico no
COMPONENTE B do revestimento, objeto deste estudo. Este fato justifica a auséncia
de citagao de referéncias neste capitulo.

3.4.4 Amostras de benzeno contendo alcool furfurilico

O produto benzeno, isento de cor, foi utilizado na preparagao de 2 (duas)
amostras contendo alcool furfurilico, para determinagéo da cor do acido de lavagem.
Os resultados de cor séo apresentados na Figura 3.11. Os testes foram realizados
como forma de verificacdo da influéncia da presenga do alcool furfurilico na cor do
produto benzeno. Uma amostra de alcool furfurilico puro foi utilizada para dosa-lo nas

duas amostras de benzeno, nas concentragcbes de 10 ppm (m/m), mesma
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concentragdao encontrada no corte de 10% em volume final, obtido no ensaio de
destilacao fracionada a partir da amostra fora de especificagdo do Tanque |, e uma

concentragao de 50 ppm (m/m), 5 vezes superior, apenas para teste.

Figura 3.11 — Cor do acido de lavagem
em amostras produzidas com alcool furfurilico

Os resultados de cor ilustrados na Figura 3.11 demonstram a ocorréncia de
cor para as amostras expostas a presenca de alcool furfurilico, observando-se a
coloragdo mais intensa para a amostra com maior concentragao, 50 ppm (m/m) de
alcool furfurilico. Contudo, ambas amostras classificam o benzeno como fora de
especificagao para teste de cor do acido de lavagem, ou seja, acima do valor maximo
de 1+. Desta forma, confirmando, novamente, que o benzeno nao atende ao padréao

de cor na presencga de alcool furfurilico nas condigdes de teste.

3.4.5 Imersao em tolueno e xilenos de CP pintados com Formulagdes: Original,
1e2

Além dos resultados obtidos para a Formulagao Original, Formulagdo 1 e
Formulacao 2, das tintas epodxi utilizadas em CP para imersdo em benzeno, foram
também produzidos 6 (seis) CP pintados com as 3 (trés) formulag¢des citadas, para
imersdo em tolueno e xilenos isentos de cor durante 14 (quatorze) dias. O objetivo foi
identificar se estes solventes também poderiam extrair algum componente das 3 (trés)

diferentes formulagées epoxi, provocando alteragdes na cor do acido de lavagem. Os
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resultados podem ser verificados na Figura 3.12; as amostras de tolueno estao

numeradas de 1 a 3 e as amostras de xilenos de 4 a 6.

Figura 3.12 - Teste de cor apds imersao de CP em:
tolueno (1, 2, 3) e xilenos (4, 5, 6)

As amostras de tolueno (1 a 3) e xilenos (4 a 6) foram assim preparadas:
- amostras 1 e 4: imersao de CP pintados com a tinta Formulagéo Original,
- amostras 2 e 5: imersao de CP pintados com a tinta Formulagao 1;
- amostras 3 e 6: imersao de CP pintados com a tinta Formulagao 2.
Os resultados obtidos foram os seguintes:
- amostras 1 e 4: cor fora da especificacédo (>1+);
- amostras 2 e 5: cor 0 (X) - especificada (<1+);
- amostras 3 e 6: cor 0 (X) - especificada (<1+).

Observando que (X) representa uma tonalidade de cor diferente do padréo 0
(zero), mas com intensidade de tonalidade inferior ao padrao 1.

Assim sendo, a mesma metodologia adotada para o benzeno foi aplicada para
identificagéo da presencga de cor em tolueno e xilenos. Foi identificada ocorréncia de
cor apenas para concentracdo de 40% em massa de alcool furfurilico no
COMPONENTE B, correspondente a tinta Formulagao Original.

Considerando que o poder de solvéncia dos tolueno e xilenos nao foi

suficiente para solubilizar o alcool furfurilico, quando sua concentracdo no
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COMPONENTE B era de 10% em massa na Formulagdo 1, ndo foi detectada a
presenca de cor (Figura 3.12).

Portanto, a abrangéncia dada aos produtos aromaticos (tolueno e xilenos) foi
muito importante, pois a partir dos resultados de simulagdo de amostras de aco-
carbono pintadas com a Formulagdo Original e as novas Formulacbes (1 e 2) e
posterior imersao destas no grupo de produtos aromaticos, a cor pdde ser
determinada. Assim, este estudo contribui para a literatura com uma gama de
informacdes acerca de ocorréncia de cor a partir da interagdo entre uma classe de
resina epoxi aplicada em tanques de armazenamento e os produtos aromaticos. Desta
forma, acbes de prevencdo também poderdao ser tomadas na escolha dos
revestimentos internos de tanques que armazenam estes produtos.

Logo, a disseminagao deste conhecimento trara contribuigdo para as diversas
empresas que atuam na producgao de produtos aromaticos e de revestimentos epoxi,
de forma a se anteciparem a possiveis problemas, evitando assim o desperdicio de

recursos e de tempo envolvidos na corre¢cao de desvios desta natureza.

3.5 Implementacao da Formulagao 2

Apods dois anos e seis meses da implementacdo da Formulagao Original no
Tanque A, o segundo tanque da Distribuidora (Tanque B) sofreu manutencgéo e foi
pintado internamente com a Formulagdo 2. Apds retornar a operagao, o Tanque B
recebeu da refinaria um lote de benzeno especificado quanto a cor (resultado: 0+).
Posteriormente ao recebimento deste lote, 0 benzeno foi amostrado no Tanque B apds
1 dia, 14 dias e 107 dias de armazenamento. Todos os testes de cor realizados
classificaram o produto como dentro da especificagdo: 0+ (apos 1 dia), 1- (apos 14
dias) e 0+ (apds 107 dias); os resultados dos testes podem ser observados a partir da
Figura 3.13 (a), (b) e (c), respectivamente. As amostras de benzeno estdo no centro

das figuras; a esquerda temos o padrao de cor O (zero) e a direita o padréo 1.
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(a) amostra do Tanque B, coletada apés 1 dia de contato

(b) amostra do Tanque B, coletada apés 14 dias de contato

(c) amostra do Tanque B, coletada apo6s 107 dias de contato

Figura 3.13 — Amostras do Tanque B para avaliagao do teste de cor

Uma precaucgéo adicional foi tomada no retorno do Tanque B de manutencgao.
Foi realizada a limpeza do novo revestimento epdxi (Formulagdo 2), com um
desengraxante neutro, removido com agua limpa sob pressao (700 a 3 000 psi), a
uma distancia de 15 a 30 cm da superficie do revestimento, e uma ultima limpeza
apenas com agua limpa sob presséao, de forma a evitar a presenga de residuos que
viessem a entrar em contato com o benzeno. A decisao por esta limpeza, se deu apos
a identificacdo da Formulagcédo 2 como a solugao para evitar novas ocorréncias de cor.

Os tempos de contato entre o benzeno e a tinta epdxi no Tanque B, de 24
horas (1 dia), 336 horas (14 dias) e 2568 horas (107 dias), foram mais conservativos

em relacdo aos praticados em situagdo normal de operagdo. Ou seja, o produto
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recebido no Tanque B da Distribuidora, proveniente da refinaria, fica normalmente
estocado por menos de 24 horas até sua expedi¢cao para carregamento rodoviario
(caminhdes). O maior tempo de contato do benzeno com o revestimento, indica,
também, maior tempo para extracdo de algum componente presente na tinta, que
poderia interferir na cor.

A partir da realizacao deste trabalho foi possivel eliminar a possibilidade de

novas ocorréncias semelhantes.

3.6 Informagodes adicionais

Durante a manutencdo do Tanque A, antes do problema de cor ocorrer, a
superficie interna recebeu jato de areia para remogdo de sujidade, 6xidos e
preparacao da superficie a ser pintada. O tanque foi pintado internamente com tinta
epoxi Formulagdo Original contendo 40% em massa de alcool furfurilico no
COMPONENTE B e depois passou por teste hidrostatico, ou seja, foi totalmente
preenchido com agua, verificado quanto a presenga de vazamentos em sua estrutura
e conexodes, esvaziado, seco e posteriormente liberado para receber o produto
benzeno proveniente da refinaria.

Nao houve inspec¢ao interna do Tanque A por parte da Distribuidora, por ndo
existir histérico deste tipo de ocorréncia. Adicionalmente, n&do foi realizada
amostragem, nem certificacdo do produto apds o primeiro recebimento neste tanque,
por ndo ser usual. Para transferéncia do produto da Distribuidora até o terminal de
terceiros, foram utilizados 3 (trés) caminhbes tanque cativos, ou seja, eles néo
transportaram outro tipo de produto nos momentos em que nao operavam com
benzeno.

A importancia de se identificar a causa da ocorréncia de cor, para evitar a
reincidéncia do problema foi imperativa. Tanques, dutos e transporte rodoviario
empregados para movimentar o benzeno, conforme apresentado no fluxo da Figura
2.1, sao cativos, mas a unica possibilidade de identificagao do alcool furfurilico, residia
na verificacdo da composicao do sistema de revestimento dos tanques. Nos dutos
(construidos em acgo-carbono) e tanques dos caminhdes (ago-inox) nao foram
aplicados revestimentos epdxi internamente.

Este assunto suscitou muitas duvidas, despertando o interesse e a

necessidade relativos ao conhecimento sobre o que de fato poderia ter ocorrido,
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levando um grupo de técnicos a cooperar e dar todo o suporte necessario durante a
investigacao da causa, sem o qual ndo teria sido possivel alcangar o objetivo deste
estudo.

O compartilhamento deste conhecimento com empresas envolvidas em toda
a cadeia produtiva do benzeno, sera de grande valia na manutengao da preservagao
das instalagcbes, sem comprometer os compromissos de venda dos produtos

aromaticos com a qualidade requerida.



80

4 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

4.1 Conclusoes

Mediante embasamento tedrico da literatura, especificos para a tematica, e
baseado nos resultados experimentais obtidos ao longo do desenvolvimento deste

trabalho de dissertagdo, podem ser extraidas as seguintes conclusées:

1. Visando um direcionamento a seguir na investigacao das possiveis causas de
contaminacdes do produto benzeno, realizou-se uma selecdo dos aspectos
envolvidos com a logistica empregada no escoamento do produto da refinaria até o
terminal de terceiros, através da metodologia “Arvore dos Por qués”, pela qual se
identificou aspectos importantes que direcionaram a investigacdo. Portanto, a
metodologia indicou o ponto de partida das investigacbes para se chegar a causa,
como sendo a falta de avaliagdo das condigdes do Tanque A apds retornar de
manutencio e ser colocado diretamente em operacéo. A partir deste ponto, todo o
estudo foi desenvolvido para que o aparecimento da cor do acido de lavagem no

benzeno fosse explicado;

2. Amostras testemunho do benzeno dos tanques da refinaria (D e E) e amostras do
tanque de terceiros (l) foram testadas para certificacdo da cor do acido de lavagem.
Os resultados confirmaram que a problematica da contaminagcao do benzeno se deu
no intervalo de escoamento do produto entre os Tanques D e E, certificados dentro
da especificagéo, e os Tanques (I e Il), com produto fora de especificagcdo no Tanque
I. Contudo, esta constatacdo nao foi conclusiva na definicdo da causa que levou a

ocorréncia;

3. A partir da caracterizacdo do benzeno, fora de especificacdo, por técnicas de
destilacdo fracionada, destilagdo simulada por cromatografia e cromatografia
/espectrometria de massas foi possivel identificar a presenca de compostos adicionais
nao previstos no produto, como o alcool furfurilico, cuja concentragao encontrada foi
de 10 ppm (m/m). Em consulta ao fornecedor da tinta epoxi utilizada na manutencao
do Tanque A, foi confirmada a presenca do alcool furfurilico na formulacéo;
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4. A confirmacdo da contaminacdo do benzeno por alcool furfurilico, presente na
composicao da tinta epdxi utilizada na pintura interna do Tanque A durante a
manutengao, se deu por simulagéo de tintas com diferentes concentragdes do alcool
furfurilico no COMPONENTE B: Formulag¢ao Original (40% m/m), Formulacéo 1 (10%
m/m) e Formulagao 2 (isenta). Os corpos de prova ao serem pintados e expostos ao
benzeno, apresentaram para duas formulagdes (Formulagao Original e Formulagao 1)
a liberacao do alcool furfurilico nos testes, provocando a ocorréncia da cor do acido
de lavagem, classificando o benzeno como fora de especificagado. Para a Formulagéo

2, os resultados classificaram o benzeno como dentro de especificacao;

5. Os resultados obtidos para a Formulagdo 2, mostraram que a auséncia do alcool
furfuriico no COMPONENTE B empregado na cura do revestimento, qualifica o
tanque revestido com esta formulagao para armazenamento do benzeno. O referido
alcool nao foi substituido na formulacdo do COMPONENTE B. No entanto, o
revestimento correspondente a Formulacdo 2 foi aprovado para uso a partir dos
resultados dos testes previstos na Norma Petrobras N2912;

6. Visando abranger outros compostos aromaticos, quanto a verificagcdo de
contaminacgao por alcool furfurilico, a mesma metodologia adotada para o benzeno foi
aplicada para identificacdo da presenca de cor para tolueno e xilenos, sendo
encontrada ocorréncia de cor apenas para concentracao de 40% em massa de alcool
furfurilico no COMPONENTE B, Formulagdo Original. Considerando o poder de
solvéncia do tolueno e dos xilenos, os mesmos nao foram suficientes para solubilizar
o alcool furfurilico para concentragdo de 10% em massa na Formulacdo 1; desta
forma, nao foi detectada a presencga de cor. Assim como n&o foi encontrada cor fora

de especificacdo para a Formulagao 2;

7. Nesta investigagao constatou-se que o poder de solvéncia do benzeno é maior que
o do tolueno e xilenos. Contudo, ha de se tratar este assunto com a mesma
preocupacao para estes solventes aromaticos, em fung¢ao dos resultados. Conclui-se,
ainda, que com a problematica solucionada pela adequag¢ao da nova formulagdo de
tinta epdxi, os efeitos provocados pela ocorréncia de cor no benzeno sao eliminados

e prevenidos nos casos dos produtos tolueno e xilenos;
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8. Ap0s a ocorréncia de cor estudada neste trabalho, o Tanque A continuou operando
sem reincidéncia de ocorréncia de cor, indicando que a contaminacéo ocorreu apenas
nos primeiros lotes recebidos da refinaria. O segundo tanque de armazenamento da
distribuidora (Tanque B), apds dois anos e seis meses da ocorréncia de cor no
benzeno no Tanque A, passou por manutencido e recebeu o revestimento com a
Formulacgao 2 e foi colocado em operacéao. O lote de benzeno recebido foi amostrado
no Tanque B apds 1 dia, 14 dias e 107 dias de armazenamento. Todos os testes de
cor realizados classificaram o produto como dentro da especificagdo: 0+ (apds 1 dia),
1- (apos 14 dias) e 0+ (apds 107 dias).

4.2 Sugestoes para trabalhos futuros

Tendo como base as analises tedricas e experimentais desenvolvidas neste
trabalho, s&o sugeridas as seguintes abordagens de pesquisa para realizagdo de

trabalhos futuros:

a) Aprofundar o mecanismo de solubilidade do alcool furfurilico em benzeno, dado que
a contaminacido ocorreu apenas nos primeiros lotes recebidos no Tanque A da
Distribuidora e depois nao mais se revelou; nao foi possivel concluir que todo o alcool
foi extraido do revestimento, em funcdo da densidade reticular do epdxi que possui
um elevado potencial de retengéo;

b) Investigar a possibilidade de interagao de outros produtos derivados da industria do
petroleo, que também possuem aromaticos em sua composicdo, com O0sS

revestimentos epoxi Tipo |l especificados pela N2912;

c) Desenvolver formulagdes alternativas de revestimentos epdxi que terdo contato
com produtos aromaticos, de maneira a preservar o desempenho do revestimento e o

substrato no qual foi aplicado;

d) Estudar técnicas de identificacdo de possiveis contaminantes no produto
armazenado em tanque, visando o seu mapeamento e compartilhamento entre
produtores de revestimentos e seus clientes, como indicacdo de possiveis solugdes

de problemas, de forma a abreviar o tempo de identificacdo do problema e sua
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solucdo, sem comprometer a preservacgao dos substratos e o uso/comercializacédo dos

produtos armazenados;

e) Investigar o mecanismo de formacédo de composto de ferro, provavelmente éxido
férrico, que é incorporado ao benzeno durante seu transporte, identificado através do
H2SO4 empregado no teste de cor do acido de lavagem. As particulas de ferro sao
invisiveis a olho nu (menor que 1 000 nm) e derivadas do sistema de dutos (ago-
carbono) empregado no transporte do produto.
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Resumo: Tanques sdo revestidos internamente e utilizados para o armazenamento de diversos
produtos. O objetivo deste trabalho foi identificar a causa da interag@o entre revestimento epoxi
e produtos aromaticos, a partir de ensaio de cor do acido de lavagem, de forma a adequar o
revestimento utilizado no armazenamento destes produtos. Foi adotada a preparagdo de corpos
de prova com diferentes lotes de revestimento, como forma de simular o contato com produtos
aromaticos, para determinagdo de sua cor. Os resultados demonstraram, por simulacdo e por
ensaios experimentais, como evitar a ocorréncia de cor nos aromaticos, causada pela presenca
de alcool furfurilico na formulagdo da tinta epdxi utilizada em revestimentos internos de
tanques. Conclui-se que o revestimento deve ser formulado de maneira apropriada, de forma a
impedir a ocorréncia do problema.

Palavras-chave: resina epdxi; revestimento; derivados de petroleo; produtos aromaticos;
alcool furfurilico.

Suitability of Internal Tank Coatings for Aromatic Hydrocarbons Storage

Abstract: Tanks are internally coated and used for the storage of various products. The
objective of this work was to identify the cause of interaction between coatings and aromatic
hydrocarbons, detected by acid wash color test, in order to adjust the coating used in the storage
of these products. For the investigation, test specimens with different coatings formulations
were prepared to simulate the contact by means of immersion in aromatic hydrocarbons,
whereby the color test is done to certify these products. The results had demonstrated, by means
of simulation and experimental tests, in what way to avoid the occurrence of color in the
aromatics. The color was caused by the presence of furfuryl alcohol in the epoxy formulation
used in internal coating of tanks. As a conclusion, the coating should be formulated
appropriately to prevent the occurrence of this problem.

Keywords: epoxy resin; coating; petroleum products; aromatics hydrocarbons; furfuryl
alcohol.
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Introducao

Tanques de armazenamento de derivados de petroleo empregados em refinarias, bases
de distribuicdo, terminais terrestres € maritimos no Brasil, utilizam revestimentos especificos
definidos em normas nacionais. Dentre elas temos a norma Petrobras N2913 para
Revestimentos anticorrosivos para tanque, esfera e cilindro de armazenamento [ 1], a qual define
que os revestimentos para prote¢cdo contra corrosdao devem ser aplicados, interna e externamente
aos tanques, esferas e cilindros em instalagdes terrestres. Para solventes aromaticos (benzeno,
tolueno e xilenos) a N2913 indica o emprego da N2912 Tinta Epdxi “Novolac” (Tipo II, sem
solventes, de cura a temperatura ambiente) [2], que estabelece os parametros de qualidade do
revestimento e seus respectivos limites. Os produtores de tinta epdxi nacionais adotam estas
duas normas principais (N2913 e a N2912).

Neste estudo ¢ apresentada uma ocorréncia, e respectiva andlise, relacionada a
necessidade de adequacdo de um revestimento, segundo a N2912 Tipo II, quando em contato
com solventes aromaticos, identificada a partir da propriedade de cor do acido de lavagem

(ASTM D848) [3], a qual faz parte dos requisitos de qualidade destes produtos.

Objetivo

Investigar as causas da ocorréncia de cor em produtos aromaticos (benzeno, tolueno e
xilenos) armazenados em tanques de aco revestidos internamente por resina epoxi, detectada
através do teste de certificagdao de cor do acido de lavagem, e adequar o revestimento interno

de tanques para utiliza¢do na armazenagem destes produtos.

Material e métodos

Para o trabalho experimental, visando investigar a causa de ocorréncia de cor do 4acido
de lavagem no produto benzeno armazenado em tanques revestidos internamente por tinta
epoxi, foram utilizados corpos de prova com dimensdes 2,0 cm X 2,0 cm, com espessura de 0,1
cm, em aco-carbono. As amostras de ago foram pintadas com trés formulagdes de tinta
(Formulagao Original - 40% m/m, Formulagdo 1 — 10% m/m e Formulagao 2 — isenta, de alcool
furfurilico no componente B, que ¢ o agente de cura da tinta), Figura 1(a). Posteriormente, as
amostras foram imersas em produtos aromaticos (benzeno, tolueno e xilenos) para simular a
exposicao real que o revestimento de um tanque sofre ao ter contato com o solvente aromatico;
a verificacdo da interagdo foi realizada mediante testes de cor do acido de lavagem, segundo

procedimento detalhado na Figura 1(b).
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Figura 1- Corpos de prova em aco pintados (a) e
etapas do ensaio de cor do dcido de lavagem (b)

A determinagdo do agente causador da cor, derivada da interagao entre o revestimento
interno de tanques e os aromaticos, foi possivel através de caracterizacdes realizadas por:
cromatografia gasosa, destilagdo do benzeno em fracdes (30, 30, 30 e 10% v/v finais), destilacao
simulada por cromatografia, cromatografia/espectrometria de massas, espectrometria de

absor¢ao atomica e amostras de benzeno com alcool furfurilico.

Resultados

Uma amostra do benzeno com a cor fora de especificacdo foi analisada em busca da
identificacao de possiveis contaminantes. Pelo ensaio de cromatografia gasosa, a presenca de
contaminantes nao se confirmou. Contudo, os ultimos 10% em volume do corte de destilagdao

obtido da mesma amostra, submetidos a espectrometria de massas, acusou a presenca do alcool
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furfurilico (10 ppm em massa). A presenca do alcool furfurilico no componente B, foi
confirmada junto ao fabricante da tinta aplicada no interior do tanque. Entdo, corpos de prova
foram preparados e expostos ao benzeno para determinagao da cor, conforme Tabela 1.

A presenca do alcool furfurilico como contaminante precisava ser confirmada. Para
tanto, foram produzidas amostras de benzeno, contendo 10 e 50 ppm (m/m) deste alcool; os

resultados de cor obtidos foram superiores a 1 (fora de especificacdo).

Tabela 1 — Cor em amostras de benzeno, apos exposicao de tintas contendo alcool furfurilico

AMOSTRAS DE BENZENO COR
(ASTM D848)

Branco (in natura) <1
Exposi¢do corpo de prova pintado com Formulagdo Original (40% m/m alc. furfurilico no comp. B) >1
Exposi¢do corpo de prova, limpo com xilenos, pintado com Formulagdo Original (40% m/m alc. .
furfurilico no comp. B)
Exposi¢do corpo de prova, limpo com agua, pintado com Formulagdo Original (40% m/m élc. .
furfurilico no comp. B)
Exposicao corpo de prova pintado com Formulagéo 1 (10% m/m élc. furfurilico no comp. B) >1
Exposicdo corpo de prova, limpo com xilenos, pintado com Formulagdo 1 (10% m/m alc. furfurilico .
no comp. B)
Exposi¢do corpo de prova, limpo com agua, pintado com Formulagdo 1 (10% m/m alc. furfurilico no -
comp. B)

Preparou-se cinco corpos de prova com tinta Formulagao 2, isenta de alcool furfurilico,
para obtencao de novos dados. Na Figura 2 sdo apresentados os resultados de cor apos
exposicao ao benzeno (a letra X significa tonalidade diferente dos padrdes de cor 1 e 2), todos

especificados (< 1).

Figura 2 — Amostras A, B e D com cor 0+ (X) e as C e E com cor 1 (X)
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Foi realizada abrangéncia do efeito de exposi¢ao dos corpos de prova a outros produtos

aromaticos, a partir de testes de cor com tolueno e xilenos, conforme Tabela 2.

Tabela 2 — Cor do tolueno e xilenos, apds exposicao de tintas com e sem alcool furfurilico

AMOSTRAS coRr
(ASTM D848)

Tolueno (exposi¢do de corpo de prova pintado com Formulagdo Original - 40% m/m alc. | Cor fora da escala
furfurilico no comp. B) (ndo especificada)
Tolueno (exposicao de corpo de prova pintado com Formulagao 1 - 10% m/m alc. furfurilico no 0 %)
comp. B)
Tolueno (exposicdo de corpo de prova pintado com Formulagéo 2 - isenta de alc. furfurilico no 0 %)
comp. B)
Xilenos (exposi¢do de corpo de prova pintado com Formulagdo Original - 40% m/m alc. | Cor fora da escala
furfurilico no comp. B) (néo especificada)
Xilenos (exposi¢ao de corpo de prova pintado com Formulaggo 1 - 10% m/m élc. furfurilico no 0(X)
comp. B)
Xilenos (exposicao de corpo de prova pintado com Formulaggo 2 - isenta de alc. furfurilico no 0%

comp. B)

Apo6s a conclusdo de todos os testes em laboratorio e obtencao dos resultados, um
tanque retornou de manutengao com a solu¢ao implementada (utilizagao da tinta Formulagao 2
no interior do tanque, isenta do alcool furfurilico). Este tanque recebeu benzeno especificado
quanto a cor (resultado: 0+); na sequéncia, ele foi amostrado ap6s 1 dia, 14 dias e 107 dias de

armazenamento. Os resultados de cor obtidos estavam especificados.

Discussao

O ensaio de cor (ASTM D848) [3] identifica qualitativamente impurezas presentes.

Os aromaticos sao incolores, mas caso apresentem cor, hd indicagdo de: (a) problemas
na producao; (b) contaminag¢do no armazenamento e/ou distribuicdo (ex.: olefinas, ferrugem,
extragdo de revestimentos ou mangueiras); ou (¢) degradacao do produto [4].

O élcool furfurilico foi identificado no benzeno, apds contato com revestimento recém
aplicado internamente em tanque. Outros compostos, tais como alguns oligdmeros ou excesso
dos componentes A ou B, também podem causar cor. As amostras de benzeno, tolueno e xilenos
testadas em contato com o alcool furfurilico, contido nas diferentes formulag¢des das tintas,
apresentaram cor. Somente na primeira movimentacdo do tanque recém pintado internamente
ocorreu a extracdo do alcool; supostamente, o tanque sofreu uma “limpeza” em sua parede
interna pelo contato com o benzeno, removendo o que era soluvel [5]. Em movimentacdes

subsequentes a cor ndo se revelou.
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Complementarmente, foi demonstrado o comportamento da cor, revelado em amostras
de solventes produzidas apos a imersao de corpos de prova revestidos com tinta isenta de alcool
furfurilico (Formulagao 2); os resultados estavam especificados (menor ou igual a 1).

Foram utilizados procedimentos adicionais para evitar problemas de cor, em tanque
pintado com a Formulagdo 2, antes da sua utilizagdo com benzeno: (a) lavagem com agua sob
pressdo e desengraxante (baixa concentracdo para remocao de oleosidade); (b) nova lavagem
somente com agua limpa sob pressao; (c) secagem da superficie (natural e mecanica). Apos o
emprego da Formulagdo 2 e uso destes procedimentos no tanque durante o processo de retorno
de manutencao, ele recebeu um lote de benzeno. Os resultados de cor encontrados do benzeno

estocado estavam especificados.

Conclusao

A incompatibilidade apurada entre os revestimentos epoxi, contendo alcool furfurilico
no componente B nas proporgdes citadas na Tabela 1, e os aromaticos, demandou adequagao
da formulagdo do revestimento (Formulagdo 2), atendendo a N2912. O 4lcool presente na

superficie da tinta epoxi foi extraido pelos aromaticos, provocando cor nestes produtos.
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