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RESUMO

Os dutos flexiveis consistem em um conjunto tubular composto por camadas
concéntricas de estruturas metalicas e poliméricas, projetadas para formar um sistema
de transporte de fluidos. As caracteristicas operacionais da producdo de petrdleo
exigem o monitoramento constante dos dutos para garantir a integridade estrutural e
a seguranca das instalacGes offshore. Durante a operacéo, estes dutos podem estar
sujeitos a eventos que podem vir a causar danos nao previstos, da mesma maneira
gue as proprias condi¢cdes de operacao podem originar a degradacao da sua camada
interna de vedacdo. Este trabalho visa investigar a degradacdo de uma camada
interna de vedacédo de poliamida 11 usada em um duto flexivel retirado de um campo
de exploracdo de gas por meio de testes experimentais, que incluem: andlise
termogravimétrica, viscosidade inerente corrigida obtida por viscosimetria,
calorimetria exploratéria diferencial, andlise térmica dindmico-mecéanica, teste de
tracdo, dureza Shore D e densidade. As amostras foram cortadas de diferentes
regides do duto usado: (i) a regido mais préxima do conector, denominada EC1, e
uma distante do conector, denominada EC2 e (ii) trés regides da camada da vedacao
gue estavam em contato com o conector, denominadas IC1, IC2 e IC3. As amostras
descritas foram comparadas com uma amostra removida de um duto flexivel néo
utilizado, denominada como B. Ao efetuar-se a comparacdo entre as amostras,
verificou-se a mudanca nas propriedades analisadas em funcdo da posi¢cao na regiao
da camada em contato com o conector (amostras IC1, IC2 e IC3). No entanto, 0s
resultados obtidos durante a realizacdo deste trabalho mostraram diferencas
marginais nas propriedades entre amostras envelhecidas e nado envelhecidas,
indicando que a poliamida 11 tem resisténcia ao ambiente de operac¢ao no qual o tubo

usado estava operando.

Palavras-chave: Dutos flexiveis. Poliamida. Degradacao.



ABSTRACT

Flexible pipes consist of tubular concentric multilayer assembly of metal and
polymer structures designed to form a system to transport fluids. The operating
characteristics of petroleum production require constant monitoring of dutos to ensure
their structural integrity and security of offshore facilities. During operation, these dutos
may be subjected to events that might cause non-predicted damages, in the same way
that operating conditions can cause the degradation of its internal sealing layer. This
work aims at investigating the degradation of a polyamide 11 used in the sealing layer
of a flexible duto previously exposed to gas field exploration by Experimental tests
which include: thermogravimetric analysis, corrected inherent viscosity obtained from
viscometry measurements, differential scanning calorimetry, dynamic-mechanical
thermal analysis, tension testing, Shore D hardness and density. The samples were
cut from different regions of the used duto: (i) the closest region to the connector,
named EC1, another one far from the conector, named EC2 and (ii) three regions of
the sealing layer that were in contact with the connector, named IC1, IC2 and IC3. The
described samples were compared with an unaged sample cut from an unused flexible
duto, named B. When comparing the samples, a shift in properties was verified as a
position function in the region of the layer in contact with the connector (samples IC1,
IC2 and IC3). However, the results obtained during this work showed marginal
differences in properties between aged and unaged samples, indicating that polyamide

11 has resistance to the operating environment in which the used tube was operating.

Keywords: Flexible pipes. Polyamide. Degradation.
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1 INTRODUCAO

Dutos flexiveis s&o definidos como tubos dinamicos conectados em sistemas
maritimos nos quais podem permanecer suspensos liviemente ou restritos em
correntes ou boias (API, 2014). Séo estruturas tubulares multicamada, nas quais cada
camada € projetada com o material de maior eficiéncia, conforme as propriedades
especificas definidas em projeto. A saber, essas camadas séo constituidas de
materiais metalicos e poliméricos com o propdsito de atribuir, combinadamente, menor
rigidez em flexdo ao tubo flexivel em comparagédo com tubos rigidos. Em particular, as
camadas poliméricas exercem a funcdo de vedacdo, tanto interna quanto externa,
enquanto que as camadas metalicas resistem as diversas cargas aplicadas ao
sistema (API, 2003).

Para aplicacbes onshore e offshore, os dutos tem mudltiplas fun¢des, que
incluem producao e transporte de 6leo e gas, além da injecdo de agua e quimicos no
interior das cavidades de perfuragdo. Para tanto, requerem-se propriedades como
vida util longa (20 anos), elevadas resisténcias mecanica, a fadiga, e a danos internos
e externos, aliados ao minimo custo de manutengdo. Em aplicagbes maritimas, no
entanto, a resisténcia a degradacao torna-se um fator decisivo em projetos, uma vez
que o ambiente salino aliado as solicitagdes mecanicas dindmicas aplica maiores
danos e aumentam as probabilidades de falha desses componentes (APl 17B, 2002).

No Brasil, as Ultimas décadas foram decisivas para a alavancagem na demanda
deste tipo de duto, uma vez que a exploracdo em aguas profundas e ultra profundas
passou a ser o diferencial perante outros paises exploradores, 0 que reproduz a sua
grande quantidade em operacéo no pais. A profundidade na qual se passou a explorar
0 petréleo na costa brasileira aumentou gradativamente, de forma a refinar a busca
por maiores conhecimentos em projetos atuais com o propdsito de impulsionar o
desenvolvimento tecnoldgico do setor e, como resultado, captar recursos monetarios
em pesquisa e desenvolvimento (P&D) com foco em performance e reducdo de custo
(MARTINS; RIBEIRO, 2006).

Em vista disso, entender os fenbmenos que atuam nos sistemas flutuantes de
producdo, em termos de P&D, assim como suas consequéncias, € primordial para a
compreensdo total dos desafios atuais e, portanto, indispensavel para o

desenvolvimento de novas tecnologias capazes de superar desafios ainda maiores.
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1.1 CONTEXTO ENERGETICO

De acordo com as politicas energéticas existentes, que buscam aumentar a
producdo de energia em todas as frentes de exploracdo e que incorporam uma
avaliacdo de intencbes ja anunciadas com grande probabilidade de serem
implementadas, em termos de demanda, o mundo estd orientado a adicionar o
equivalente & necessidade de China e india em 2017 a sua demanda até 2040. De
acordo com a Figura 1, a projecao mundial da demanda de energia primaria total até
2040 é de 17 mil milhdes de toneladas equivalentes de petréleo (Mtep), valor 70%
maior que o levantado em 2000. Ao contrério do que diz 0 senso comum, 0 setor de
exploracdo em 6leo e gas segue em ritmo de expansdo a uma taxa consideravel,
mesmo que menor quando comparada a fontes alternativas de energia. As
necessidades globais de energia aumentam a uma taxa menor do que no passado,
mas ainda projeta-se uma expansao de 30% entre 2017 e 2040. Uma economia global
crescente, com uma taxa meédia de aumento populacional de 3,4% ao ano,
expandindo-se de 7,4 bilhdes para mais de 9 bilhGes em 2040 aliados a um processo
de urbanizagdo que adiciona uma cidade do tamanho de Xangai & populacdo urbana
do mundo a cada quatro meses sédo forcas-chave que sustentam as projecdes e as
probabilidades de implementacdo de tais politicas. Apesar da maior contribuicdo para
o crescimento da demanda vir da india, por volta de 30%, a América Latina possui

grande impacto nessa projecao (IEA, 2017).

Figura 1. Projecdo mundial da demanda de energia primaria total em milhdes de toneladas
equivalentes de petréleo até 2040.
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A demanda energética de um pais esta intimamente ligada com sua atividade
econdmica, ou seja, o Produto Interno Bruto (PIB). Em paises em desenvolvimento, a
medida que a atividade econdbmica aumenta, a estrutura deve aumentar no mesmo
ritmo, com o objetivo de buscar o crescimento sustentavel. Para tanto, € fundamental
que o fornecimento de recursos também aumente para que ndo haja o
comprometimento na demanda de energia necessaria para o desenvolvimento
adequado de um pais. Para fins de contextualizacdo, a reserva nacional total de
petréleo brasileiro girou em torno de aproximadamente 16 bilhdes de barris em 2005,
onde 91,6% se localizavam em campos offshore, e o restante localizado em campos
terrestres, enquanto que para o gas natural, em torno de 75% das reservas brasileiras
localizavam-se em campos offshore e 25% em campos terrestres. Os dados histéricos
de producédo divulgados pela maior estatal do Brasil, a Petrobras, que mostram
crescimento consistente ao longo dos anos, permitem deduzir que o pais tem estrutura
robusta suficiente para proporcionar o pleno desenvolvimento econdémico do setor.
Atualmente, o pais é o0 10° produtor mundial de petréleo e o maior produtor da América
Latina. Em outubro de 2017, a producéo de petréleo no Brasil foi de 2,6 milhdes de
barris por dia e a de gas foi de 115 milhdes de metros cubicos por dia. Entre 2005 e
2016, a producéo de petréleo e gas gerou, somente em participacdes governamentais,
R$ 295 bilhdes (ANP, 2018; BRONZATTI; NETO, 2008).

E verdade que no mundo a exploracdo de petroleo e gas em reservas de dificil
acesso tém perdido for¢ca nos dltimos cinco anos. No viés dos investimentos, o capital
circulante no mercado, isto é, o dinheiro que espera grandes retornos em prazos
curtos, que prioriza a flexibilidade para iniciar rapidamente a producao a custos cada
vez menores, sempre sera aplicado onde havera maior valor agregado. O xisto, (em
inglés, shale) contribui decisivamente na direcdo desses recursos para este setor,
tanto por apresentar tais caracteristicas de mercado, quanto reservas abundantes. A
nivel mundial, esse efeito faz com que os critérios de escolha de investimentos em
todos setores de energia aumentem, consequentemente aumentando a competicao
global no setor de exploracdo, o que afeta diretamente a producao de 6leo e gas no
Brasil. Em termos econdmicos, apenas 5% do montante global de investimentos
circula no pais. O mundo vive um momento de transicdo para emissdes menores de
carbono e as companhias precisam se adequar aos novos desafios. A partir de
politicas sustentaveis, outras fontes de energias renovaveis, como a solar e a eolica,

também avancam rapidamente a custos cada vez mais competitivos. A partir disso,
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empresas petroliferas precisam encontrar saidas a altura. No Brasil, o pré-sal, de
potencial extraordinario, é o alicerce necessario para impulsionar a producao brasileira
a novos patamares de exploracdo e devolver a antiga competitividade do pais (ANP,
2018).

O descobrimento da camada do pré-sal recolocou o pais na rota de
investimentos futuros. As estimativas de 2007 eram de que, até 2020, essa area de
exploracdo representaria cerca de 40% da producéo de sua estatal, a partir de novas
regulamentacdes capazes de acelerar o desenvolvimento de 20 bilhGes de barris de
Oleo equivalente em projetos no pré-sal (ANP, 2018; AZEVEDO, 2007). Os obstaculos
estavam presentes em todas as esferas dos projetos de exploracdo nesses campos.
Para se ter uma ideia, no ambito técnico, a barreira primaria superada foi a
necessidade de desenvolvimento de equipamentos capazes de suportar pressdes e
temperaturas maiores que em pogos operantes até entdo. A consequéncia da
alteracdo dessas duas caracteristicas foi a geracdo de uma cadeia de mudancas que
afetaram a engenharia dos pocos, que vao desde a perfuracdo até o transporte do
fluido e que influenciaram as tubulagdes projetadas (FERRO; TEIXEIRA, 2009).

As projecbes de producdo da principal estatal brasileira para 2022 sao
promissoras, como mostra a Figura 2. Com base no investimento em novas
plataformas maritimas, a producdo diaria atual de 2,6 milhdes de barris de Oleo
equivalente (Mboe) passa a ser de 3,4 milhdes em 2022, considerando o mercado
interno de gas e Oleo. A mesma taxa de crescimento é observada nas exportacoes.
Isso significa, no atual plano de negdcios, que a empresa alinhou seus investimentos

para o campo da exploracéo offshore (PETROBRAS, 2018).
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Figura 2. Projecdo de producdo de 6leo e gas em milhdes de barris de 6leo equivalente até 2022.
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Fonte: Adaptado de PETROBRAS, 2018.

O pré-sal se tornou realidade ao alcancar previamente as projecdes para 2020,
produzindo mais de 1 milhdo de barris de petrdleo por dia desde 2016, representando
cerca de 40% da producao total da Petrobras. As grandes apostas de aumento na
producdo estdo direcionadas para a exploracdo em alto mar, que combinadas com o
desenvolvimento de tecnologias novas e perfeito entendimento das atuais, vao

acelerar a produtividade da estatal e do pais nesse segmento.

1.2 CONTEXTO ESTRUTURAL: DUTOS FLEXIVEIS

A exploracdo e produgao offshore necessita de um sistema de completagéao
submarina, isto €, precisa de operacdes que destinam equipar o poco de producéo
gue esta especificamente posicionado no leito marinho, tanto para produgédo de dleo
e gas, como para transporte e reinjecdo, como demonstrado de maneira genérica na
Figura 3. Esse conjunto € caracterizado por dutos, equipamentos e cabos eletro-
hidraulicos, posicionados no fundo mar e que fazem ligacdo com a estacdo de
producdo na superficie da lamina de &4gua, que podem ser chamadas de Unidades
Estacionarias de Producdo (UEPs). Os dutos flexiveis sdo amplamente utilizado

nessas operacgoes, principalmente no Brasil (COSER, 2016).
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Figura 3. llustracdo de um sistema de produgéo offshore.

AR

Fonte: Adaptado de NATIONAL OILWELL VARCO, 2018.

A producdo de petr6leo no mar pode ser composta por combinacbes de
diferentes tipos de conjuntos no campo, que é resultado de um processo de
otimizac&o, dependendo do tipo de completacdo selecionado e que pode variar caso
a caso, com variaveis como: niumero de pocos e posicionamento, comprimento e
diametro dos dutos de producéo, posicionamento da unidade producao flutuante, tipo
de ancoragem, meios de instalagao, perfil de producdo desejado e necessidade de
utilizacdo de meios de elevacao artificial. Em termos de tubulacdo, o sistema de
producdo esta dividido em dois grupos: coluna de producédo e dutos de produgdo. Em
sistemas com completacdo submarina, a coluna termina ao nivel da arvore de natal
molhada. A partir deste ponto, o 6leo é conduzido até a superficie através de dutos de
producdo, que podem ser flexiveis ou rigidos (VILLELA, 2005).

A Figura 4 ilustra um exemplo de um tramo de interligacdo de dutos flexiveis
entre dois pontos A e B, que comunicam-se através de conectores que definem a
terminacdo entre os dutos, necessaria principalmente para garantir a fixagado completa
da tubulacdo além da vedacado total do conjunto. Sistemas como este podem ser
separados de acordo com sua funcionalidade em relacdo ao transporte: exportacao,
coleta, producdo e injecdo. De acordo com a figura, o tramo esta completamente
apoiados no leito marinho, que conectado a mais tramos configura uma linha de fluxo
horizontal, também chamada de flowline (API, 2003).
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Figura 4. Esquema de interligacdo entre dutos flexiveis para a exploragdo offshore.
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Fonte: O autor, 2018.

A Figura 5 apresenta uma configuracao estendida de um sistema de producéo
offshore. Para transportar o fluido proveniente do poco, o flowline comunica-se com a
regido do sistema caracterizada pela instalacdo de dutos de fundo, que por sua vez
estdo ligados aos dutos de topo, estes conectados a uma UEP. Este esquema de

instalacdo € somente um dos modelos disponiveis para este tipo de exploracédo (AP,
2003).

Figura 5. Configuracdo de uma estacdo de exploracdo offshore genérica.
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Fonte: Adaptado de NATIONAL OILWELL VARCO, 2018.

1.3 MOTIVACOES

Uma vez que os dutos sdo projetados para uma condi¢cdo especifica, suas
propriedades sdo calculadas em funcdo das condi¢des do meio, que incluem diversas
variaveis conhecidas pelos projetistas. Porém, a partir do momento que entram em
operacdo, essas variaveis podem ser alteradas, como por exemplo: deformacao
excessiva durante ainstalacdo, realocacéo de dutos de linhas de producgéo para linhas
de injecdo apos um certo tempo de utilizacdo, danos ndo previstos na capa polimérica
externa de protecdo ou troca de conectores durante a prépria producédo, que envolvem

processos de solda e paradas de processos nao previstas. Todos os exemplos acima
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podem reproduzir danos na camada polimérica interna de vedacéo tanto direta quanto
indiretamente.

Além disso, estudos que envolvem a degradacdo da camada de vedacéo apds
a operacao sao escassos nas condicdes de exploracdo do Brasil. De maneira geral,
as camadas metalicas séo os alvos das avaliacGes por configurarem na estrutura mais
criica dessas tubulacbes e que ditam a vida Uutil do sistema. Porém, com as
descobertas de novos pocos de exploracdo, que proporcionam novas condi¢des de
operacdo como pressdes e temperaturas mais elevadas em um ambiente com
concentracdes diferentes de compostos quimicos, como o dioxido de carbono, por
exemplo, aumentou-se a preocupacao com todas as camadas do duto. Uma vez que
inimeras simulacdes de integridade dos tubos sao realizadas antes da fabricacéo, a
validacao desses resultados € necessaria a partir de dados histéricos de utilizacédo, o
gue é de suma importancia para as camadas que suportam 0s carregamentos, assim
como a camada polimérica interna, responsavel por impedir a passagem de fluido para
as camadas adjacentes.

Assim, o histérico de operacdo e os testes em laboratério de estruturas ou
amostras retiradas do campo sédo fundamentais para melhorar a compreensdo dos
fendbmenos que surgem em situacdes reais e, da mesma maneira, aumentam a
confiabilidade nas avaliagbes e modelos tedricos usados em projetos de dutos
flexiveis. Entdo, a partir da obtencdo dos resultados de amostras retiradas de dutos
que ja operaram, pode-se validar os resultados prévios obtidos em simulacdes

laboratoriais obtidos em estudos de outros autores.

1.4 OBJETIVO

Com base no contexto dos topicos anteriores, o0 objetivo deste trabalho é avaliar
a degradacdo de amostras da camada interna de vedacdo retiradas de regides
distintas de um duto flexivel ap0s a operacdo e comparar com uma amostra ndo

envelhecida em termos de propriedades mecanicas, quimicas e termomecanicas.
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15 ESTRUTURA DO TRABALHO

No capitulo 2 sdo apresentados alguns conceitos fundamentais necessarios
para entendimento do trabalho e uma revisdo bibliogréfica sobre degradacdo da
poliamida 11.

No capitulo 3 s&@o apresentados os materiais utilizados e o0s métodos
experimentais empregados neste trabalho para a avaliagcdo da degradacdo da camada
interna de vedac¢do de um duto flexivel retirado de operacéo.

No capitulo 4 sdo mostrados os resultados obtidos neste trabalho.

Nos capitulos 5 e 6 sdo apresentadas as conclusées e algumas sugestbes para
trabalhos futuros.

Para ilustrar as principais etapas deste trabalho, a Figura 6 apresenta um

esquema resumido em etapas para facilitar a visualizacao.

Figura 6. Fluxograma das principais atividades desenwolvidas no trabalho.
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Fonte: O autor, 2018.

A seguir, sdo colocadas algumas ideias de trabalhos futuros que podem ser

desenvolvidos em paralelo ou que podem sequenciar este trabalho.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O Instituto Francés de Petroleo foi o desenvolvedor do conceito dos tubos
flexiveis para sistemas de exploracdo na década de 60. A pesquisa realizada pleiteou
a patente dos dutos flexiveis conhecidos como unbonded flexible pipe (dutos flexiveis
de camadas ndo aderidas). Porém, o conceito foi aprimorado pela empresa Coflexip®,
na década de 70, para a aplicagcdo como duto flexivel. A primeira vez em que esses
tubos foram utilizados foi na Africa, especificamente no campo de exploracéo
Emeraude, para transporte de petréleo entre duas plataformas. No final da mesma
década, a tecnologia chegava ao Brasil, nos campos de Garoupa e Enchouva,

iniciando o que viria ser o alicerce principal de producao offshore no pais.

2.1 CLASSIFICACAO DEDUTOS FLEXIVEIS

As caracteristicas de operacdo definem a classificacdo de dutos flexiveis em
sua maioria, porém caracteristicas de producao também sao critérios de diferenciacéo
de mesma importancia para esses tubos. De maneira geral, sdo classificados de
acordo com a sua aplicacdo, adesdo entre camadas, tipo de carregamento,
compatibilidade com o fluido interno e tipo de primeira camada (API, 2003).

I. Aplicacéo:

Duto: Tubulacdo multicamada que sistemas submarinos de producéo utilizam
para conectar-se dependendo da aplicacdo, ou producdo, perfuragcdo, injecao,
exportacdo ou completacao.

Flowline: Duto de producéo instalada no leito marinho através de fixacdes
metalicas.

Jumper: Duto de diferentes formatos de pequeno comprimento utilizado na

ligacdo entre dois componentes submarinos (API, 2003).

Il. Adeséo entre camadas:
Camadas aderidas: Duto com restricdo de movimento entre camadas através
da aplicacao de uma resina polimérica durante sua fabricacao.

Camadas nao aderidas: Duto sem restricdo de movimento entre camadas (AP,
2003).
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lll. Tipo de carregamento:

Dindmico: Duto que esta sujeito a uma série de condicdes de carga ciclicas
provenientes das condi¢cfes funcionais, ambientais e cargas acidentais no sistema
flutuante.

Estatico: Duto que esta sujeito a cargas estaticas provenientes das condicdes

funcionais, ambientais e cargas acidentais no leito do mar (API, 2003).

IV. Compatibilidade com o fluido interno:

Sour Service: Duto desenvolvido para operar com fluidos internos que
contenham sulfeto de hidrogénio (H2S).

Sweet Service: Duto desenvolvido para operar com fluidos internos que nao

contenham H2S em sua composicgéo (API, 2003).

V. Tipo de primeira camada:

Smooth Bore: Duto que possui uma capa polimérica como primeira camada,
utilizada para transporte de fluidos com baixa presséo.

Rough Bore: Duto que possui uma carcaga como primeira camada, com forma

de espiral e fabricada em material metalico (API, 2003).

2.2 CONFIGURACAO DO DUTO DE CAMADAS NAO ADERENTES

Para o projeto de um duto flexivel de camadas ndo aderentes deve-se
considerar diversos fatores, que devem ser traduzidos na melhor configuracao
possivel de projeto. A Figura 7 mostra a estrutura tipica de um duto de camadas nao
aderentes. A definicido de cada camada esta indicada por uma seta vermelha. E
possivel notar que as camadas metalicas estdo sobrepostas com camadas
poliméricas e cada uma destas camadas possui uma funcado especifica. Para fabricar
um destes tubos € necessario construir cada camada separadamente, do menor para

0 maior diametro. A seguir estdo definidas as principais camadas destes tubos:
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Figura 7. Estrutura tipica de um duto flexivel de camadas n&do aderentes.
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Fonte: Adaptado de NATIONAL OILWELL VARCO, 2018.

|. Camada polimérica externa:

E uma capa termoplastica depositada sobre as armaduras de resisténcia
através do processo de extrusdo. Sua funcdo é proteger os elementos estruturais do
tubo do ambiente externo e fornecer resisténcia ao desgaste. A definicdo do espaco
anular do tubo flexivel, muito importante para célculos vitais do duto, comecga pela
capa externa de vedacdo (COSER, 2016). Os materiais termoplasticos utilizados
nesta camada sdo os polietilenos, sendo estes de alta ou média densidade, e as
poliamidas, dentre as quais a poliamida 12 é a que melhor se aplica (FERGESTAD;
LATVEIT, 2014).

Il. Isolamento térmico:

S&o camadas adicionais de baixa condutividade térmica e podem ser aplicadas
ou ndo, de acordo com a necessidade de isolamento térmico (FERGESTAD;
L@TVEIT, 2014).

lll. Camadas de tracao:
Um nimero de camadas estruturais consistindo de arames metalicos planos de
secdo transversal enrolados na estrutura de maneira helicoidal. As camadas sao

montadas em pares. Sao responsaveis por fornecer resisténcia as cargas de tensao
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axial. Os angulos de assentamento dos arames, na maioria dos casos, variam entre
20 e 55° (COSER, 2016; FERGESTAD; LATVEIT, 2014).

IV. Camada de alta resisténcia:

S&o camadas anti-desgaste, ndo-metalicas, instaladas com o objetivo de evitar
0 contato entre as camadas da armadura de tracao e camadas adjacentes. Estas fitas
sao constituidas de aramida, material polimérico de alta resisténcia atracdo (BAI, BAI,
2010; FERGESTAD; LATVEIT, 2014).

V. Camada anti-atrito:

Assim como as camadas de alta resisténcia, também s&o camadas anti-
desgaste e também sao nao-metalicas. Os materiais mais usados nesta camada séo
polietilenos e poliamidas, instalados de maneira helicoidal através do processo de
extrusao (API, 2003; FERGESTAD; LATVEIT, 2014).

VI. Armadura de presséo:

A pressao interna do duto gera tensGes tangenciais no sistema que sao
suportadas por esta armadura. E uma camada metélica, em ago carbono, com
montagem em angulo préximo de 90° em relacdo ao seu eixo (COSER, 2016; DE
NEGREIROS, 2016).

VIl. Carcaca:

E a estrutura mais interna do duto, fabricada de um arame metélico, que evita
0 colapso da estrutura e fornece protecdo mecanica contra ferramentas de pigging e
particulas abrasivas (FERGESTAD; L@TVEIT, 2014).

VIIl. Camada polimérica interna:
E a camada responsavel por proporcionar a estanqueidade ao sistema,
comumente chamada de camada de vedacdo, objeto deste estudo. E depositado

acima da carcaca pelo do processo de extruséao.

Um item adicional de suma importancia € o elemento de ligacao entre os dutos,
também chamados de end fitting (EF), ou conector, que ndo é considerado parte de

um duto flexivel, mas é o responsavel pelas conexbes de varios deles. Por questdes



28

comerciais, cada fabricante possui um modelo de conector com patente para suas EF.
Um exemplo de conector utilizado é mostrado na Figura 8. A divisdo mostra o conjunto
inteiro, em amarelo o duto, com o conector em cinza. No meio esta a secdo, com a
camada branca na regido onde ha contato entre o conector e a camada interna de
vedacado. Esse contato acontece em varios tipos de conectores e pode gerar falhas
na camada polimérica interna devido a sua instalagdo, que em alguns casos requer
solda em altas temperaturas. Ha a possibilidade da criacdo de vazios na estrutura
quando fabricada, que permite o acumulo de liquido na regido e que,
consequentemente, forma um ambiente propicio para iniciar um processo de

degradacéo.

Figura 8. Exemplo de conector ligado a um tubo flexivel utilizado pelo LAMEF.

Fonte: Adaptado de NATIONAL OILWELL VARCO, 2018.

2.3 CAMADA POLIMERICA INTERNA DE VEDACAO

Na industria do petréleo, para a fabricacdo da camada de vedacéo de dutos de
petréleo o método mais utilizado é a extrusdo. O equipamento bdasico para este
processo é a extrusora, responsavel pelo bombeamento de um fluido viscoso atraves
de uma matriz, que define a forma final do produto acabado, composta basicamente
por uma rosca sem fim e um cilindro que a circunda. O material polimérico na forma
de pellets alimenta o equipamento através de um funil e segue para a zona primaria

do canhdo, onde esta situada a regido inicial da rosca sem fim. Nela, o material sélido
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€ aquecido através de duas maneiras: atraves da friccdo, originada no momento em
gue a rosca comeca a girar, entre os pellets e a rosca e entre os pellets e as paredes
do cilindro; e atraves de resisténcias situadas na parede externa do canhao,
adicionando energia térmica externa ao sistema. O polimero altera-se do estado solido
para o estado plastificado e a medida em que a ele é transportado na extrusora, até
chegar a matriz, aquece-se até seu ponto de fusdo. O material € aquecido a
temperaturas acima desta para aumentar sua fluidez e assim aumentar a velocidade
de producdo. Para a fabricacdo dos dutos, o polimero fundido sai da matriz e é
depositado sobre a carcaca metalica, resfriando-se e dando forma a camada interna
de vedacgéo do duto (DE ALMEIDA; DE SOUZA, 2015).

Os polimeros utilizados para esta fabricacdo especifica que estdo mais
difundidos neste mercado séo trés, que variam de acordo com a temperatura em que
o duto flexivel ird operar: polietileno de alta densidade (PEAD), polifluoreto de
vinilideno (PVDF) e a poliamida (PA). O PVDF € o mais resistente quimicamente,
porém é 0 que possui maior expansdo térmica dentre os trés citados. Entre as
poliamidas, utiliza-se geralmente ou a poliamida 11 (PA11), ou a poliamida 12 (PA12)
e que, se porventura o fluido transportado apresentar 4gua em temperaturas acima
de 80 °C, podem perder suas caracteristicas originais em maior grau devido aos
efeitos do envelhecimento acelerado, fendbmeno que pode ser caracterizado como um
modo de falha (BAI;, BAI, 2010; FERGESTAD; LATVEIT, 2014).

Os modos de falha em dutos flexiveis sao inUmeros, provenientes de diferentes
fontes. A Figura 9 mostra, obtida de um estudo de UKOOA, em termos de
porcentagem, o nimero de ocorréncias de falha e perda de integridade estrutural em
risers flexiveis nos EUA e Reino Unido. Nota-se que a maioria dos incidentes estédo
inimamente ligados aos componentes poliméricos do duto, sendo que o
envelhecimento da camada interna de vedacdo responde por quase 40% das
ocorréncias. Além do mais, na maioria das vezes distintos modos de falha podem
atuar juntas de maneira aditiva, multiplicando o dano da estrutura que
consequentemente pode levar a falha total do conjunto. Neste caso, 30% das

ocorréncias levaram a perda da integridade estrutural do duto (UKOOA, 2002).
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Figura 9. NUmero de ocorréncias de falha e perda de integridade estrutural em risers flexiveis
nos EUA e Reino Unido.

70%
60% Degradacado da
camada interna de

20% vedacao
40%
30%
20%
10%

0%

Ocorréncias Perda de Integridade Estrutural

Fonte: Adaptado de UKOOA, 2002

O proposito de estudo deste trabalho é relativo a PA11, que dentre 0s materiais
citados € o que melhor alia custo-beneficio em termos de resisténcia quimica e
aplicacdo na camada interna de vedacdao. O ambiente de perfuracdo é agressivo e
possui muitos fatores que favorecem qualquer tipo de degradacdo nas estruturas
utilizadas. Apesar de ter sido objeto de estudo de trabalhos de grandes corporacdes
nas décadas passadas, a PA1ll permanece entre 0s polimeros estudados
atualmanete para esta aplicacdo. Esses estudos, em sua grande maioria, foram
estudos de previsdo da degradacdo deste material até o fim da vida Uutil do
componente, estimado em no minimo 20 anos. Ja estudos para o polimero utilizado
em situacdes reais, nas quais fatores ndo previstos alteraram as rotas de trabalho preé-
estabelecidas como parametros de simulacdo, aliado as peculiaridades de cada
aplicacdo, podem ser desenvolvidos e comparados com aqueles ja existentes para

confirmar resultados obtidos nestes estudos ja publicados.

24 POLIMEROS

A palavwra polimero deriva do grego e significa “muitas partes iguais”. Sao
macromoléculas formadas pela repeticdo de muitas unidades quimicas similares,
chamados de “meros”, que séao repetidas regularmente ao longo de uma cadeia. O

nimero de meros dessa cadeia é o que define o grau de polimerizacdo da rea¢édo. Do
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ponto de vista da quimica aplicada, em termos de massa molar, os polimeros podem
ser da ordem de centenas de milhares de unidades de massa atbmica. Do ponto de
vista da nhomenclatura, o monémero utilizado durante a sintese é quem define o nome
do polimero em vez do nome quimico do mero. Por exemplo, no caso do polietileno,
o etileno (H2C=CHz2) é o monémero, porém a unidade repetitiva da cadeia polimérica
€ -(CH2-CH2)-, sem liga¢gBes duplas e que permite a ligacdo entre varias outras
unidades para formar uma cadeia longa de alta massa molar. Atualmente, existem
centenas de polimeros ja desenvolvidos e que possuem diferentes propriedades para
diferentes aplicacfes, patenteados por diferentes organizacdes afim de obter a melhor
aplicabilidade possivel através da aditivacdo. A poliamida € um exemplo de polimero
gue pode ser aditivado com outro produto com o objetivo de alterar alguma
propriedade de interesse durante o seu processamento (CANEVAROLO, 2010).

A polimerizacdo é definida por uma reacdo quimica que provoca a ligacao entre
varios mondmeros para a formacao do polimero. Um ou mais mondmeros podem ser
polimerizados ao mesmo tempo. No caso da utilizacdo de somente um mondémero, ele
€ definido como homopolimero, se forem dois, sdo chamados de copolimeros e se
forem trés sdo chamados de terpolimeros. Essas rea¢cdes podem ocorrer por adi¢cao
ou condensacdo. Na reacao por adicdo, a dupla ligacdo da molécula da inicio ao
processo atraveés de sua quebra por agentes externos, assim formando uma ligagéo
simples que permite a continuacdo da reacdo. Ja na polimerizacdo por condensacao,
como acontece nas poliamidas, 0 que ocorre é a reagcdo quimica entre moléculas
multifuncionais de monémero formando um subproduto de menor massa molar, que
irhA reagir com outras moléculas da polimerizacdo (CANEVAROLO, 2010;
KUCHANOQV; SLOT; STROEKS, 2004).

Os polimeros séo classificados, em geral, em dois grandes grupos definidos
pelo seu comportamento mecanico: em termofixos ou termoplasticos. Os termofixos
possuem estrutura tridimensional com alta rigidez que ndo fundem com o acréscimo
de temperatura. Ja os termoplasticos alteram suas propriedades com maior
intensidade em uma faixa menor de temperatura e podem ser remodelados varias
vezes de acordo com a necessidade. E dizer que com a adicdo de calor ao
termoplastico a estrutura ganha mobilidade e funde-se, com possibilidade de reverter
esse processo e reutilizar o material resfriado. As cadeias destes materiais sao
lineares ou ramificadas (CANEVAROLO, 2010; KUCHANOV; SLOT; STROEKS,
2004).
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Em tese, uma cadeia polimérica linear € mais estavel quimicamente que uma
cadeia ramificada, o que permite maior resisténcia ao polimero com esta estrutura.
Entretanto, as forcas coesivas presentes entre as cadeias sdo consideradas fracas, o
que permite o afastamento entre as moléculas com a adi¢do de calor ao sistema, e
por consequéncia as cadeias deslizam umas sobre as outras até o material fluir
livremente. Um exemplo de classe de polimeros termoplasticos de cadeia linear que
possuem este tipo de estrutura sdo as poliamidas. No mesmo tempo que este tipo de
propriedade facilita o processamento, ele pode permitir a degradacao do material ao
longo de seu uso (DE PAOLI, 2008; MANO; MENDES, 1999).

25 DEGRADACAO DE POLIMEROS

A degradacgao de um polimero pode ser definida como qualquer reagédo quimica
que altera as propriedades iniciais de um produto plastico conformado. Em linhas
gerais, existem varias formas de definir e classificar a degradacgéo de polimeros, entre
elas podem ser consideradas as seguintes linhas de raciocinio (DE PAOLI, 2008):

I. Pelas formas de reacdo quimica durante a operagao:

Cisédo de ligacbes na cadeia principal ou em grupos laterais, reticulacéo,
eliminagdo ou substituicdo de cadeias laterais, reagdes intramoleculares, auto-
oxidacéo e despolimerizacao.

Il. Pelo processo de iniciagao destas reagoes:

Térmica, fotoquimica, mecanica, radiacdo de alta energia, quimica ou stress-
cracking.

De uma maneira geral, independente da maneira como o polimero inicialmente
ird degradar, a iniciagdo é sempre a primeira etapa do processo de degradacio. E
caracterizada pela quebra de uma ligacao quimica covalente da cadeialocalizada em
qualquer parte da estrutura. Este rompimento forma espécies reativas, responsaveis
pela propagacao deste processo. Estas espécies reativas sdo, ha maioria dos casos,
radicais livres gerados a partir de uma das formas citadas acima, que implicam em
fornecer energia para a quebra das ligacdes quimicas do sistema polimérico (API,
2003; DE PAOLI, 2008).

A cisdo da cadeia polimérica da-se a partir do fornecimento de uma energia
maior que a energia da ligacdo quimica. S&o alguns exemplos a fotolise, radidlise,

termodlise e hidroélise.
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2.5.1 Degradacédo Térmica

A degradacéo térmica, ou termalise, consiste na quebra das liga¢cdes quimicas
por efeitos da temperatura. Do ponto de vista da estabilidade térmica os polimeros
tém temperaturas de utilizacdo na faixa de 100 a 200 °C, por isso sua sensibilidade
térmica é considerada alta quando comparada com outros materiais. O tempo de
exposicdo a uma determinada temperatura e a velocidade de aquecimento serao
determinantes na degradacdo do material polimérico e que levardo a alteracdes nas
propriedades fisicas, quimicas e mecanicas. Em termos de peso molecular, a
distribuicado também se altera, modificando, por exemplo, a coloracdo do polimero
(DORNA, 2016). Os principais métodos térmicos usados em estudos de degradacédo
sdo a termogravimetria (TGA), a calorimetria diferencial exploratéria (DSC) e analise
termo dinamico-mecéanica (DMTA) (CANEVAROLO, 2004).

A estabilidade térmica relativa de polimeros pode ser analisada por TGA, onde
uma determinada massa do polimero é aquecida a uma taxa constante enguanto a
sua perda de massa € monitorada. A termogravimetria consiste basicamente em uma
balanca de alta precisdo associada a um forno, no qual se pode controlar a taxa de
aguecimento e manter a temperatura constante de acordo com as especificidades de
cada norma, e entdo registra-se a variagdo de massa durante o aquecimento. A
atmosfera a qual a amostra esta submetida também é controlada. A variacdo de
massa em fungdo da temperatura ou do tempo € a medida realizada, originando a
curva TG da técnica. A primeira derivada da curva de perda de massa em relacéo ao
tempo em funcdo da temperatura (DTGA) dé& informacdes a respeito do niumero de
processos de perda de massa que estdo ocorrendo e da temperatura em que elas
ocorrem (CANEVAROLO, 2004; DE PAOLI, 2008).

A Figura 10 apresenta o grafico de uma curva termogravimétrica genérica. O
grafico apresenta a perda de massa em fungdo datemperatura. A curva TG da técnica
é representada pela linha que inicia no ponto W e termina no ponto A. No ponto W a
massa inicial da amostra esta estavel, até o ponto 1, onde inicia a primeira
decomposicao térmica da amostra que determina a saida dos componentes mais
volateis do material. O ponto 2 define o final da primeira decomposi¢ao térmica e o
inicio do segundo evento de decomposicéo, que termina no ponto 3. Até este ponto,
mais da metade do material ja decompunha, porém ainda ha uma parte termicamente

estavel nesta temperatura, que permanece neste estado até o ponto 4. O trecho entre
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0 ponto 4 e o ponto 5 define o terceiro evento de decomposicao térmica. Do ponto 5
em diante o material remanescente é termicamente estavel, geralmente caracterizado
por componentes solidos com alto ponto de fusdo. A degradacdo da estrutura
polimérica geralmente é caracterizada pela maior queda de perda de massa do
grafico. A linha pontilhada determina a DTGA que mostra a quantidade de eventos do
ensaio. A area sob a curva é proporcional a massa perdida, e a altura do pico fornece

uma razao da variagcdo de massa em qualquer temperatura.

Figura 10. Curva termogravimétrica de perda de massa de em fungdo da temperatura.
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Fonte: adaptado de ASTM, 2014.

Outro método muito utilizado para verificar os niveis de degradacdo dos
polimeros é a DSC. Trata-se de uma técnica utilizada para determinar a quantidade
de calor absorvida ou emitida por um material durante o0 seu aquecimento,
resfriamento ou com a temperatura constante em funcéo do tempo. Por meio de DSC
€ possivel determinar se estdo ocorrendo processos exotérmicos ou endotérmicos. A
partir destes dados pode-se determinar as temperaturas onde ocorrem algumas
transicdes dos polimeros que modificam as curvas de DSC: transicdo vitrea (Tg),
capacidade calorffica, fusdo e cristalizacdo. Transicbes como a fusdo sédo
endotérmicas, ou seja, absorvem calor, e transicdes como a cristalizacdo sao
exotérmicas, liberam calor. Ambas, em conjunto com a temperatura de transicéo vitrea
(Tg), sdo amplamente utilizadas para caracterizacdo de materiais. Assim como no
TGA, no DSC as medidas podem ser feitas sob diversas atmosferas. (CANEVAROLO,
2004; DE PAOLI, 2008).
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As reacOes de degradacao geralmente surgem nas transicdes de fluxo de calor.
A Figura 11 mostra as curvas de DSC especfficas para as transi¢cdes de calor. Neste
ensaio, discos transferem calor para uma amostra definida e transferem também para
um material de referéncia. A medida realizada no ensaio € a variacdo de temperatura
de acordo com a aplicacdo da temperatura. A medida que o material € aquecido,
obtém-se a curva de aquecimento da analise. Apds o aquecimento, a amostra comeca
a resfriar e a curva de resfriamento € obtida. A variacdo do grau de cristalinidade (Xc)
€ um exemplo de propriedade que pode ser determinada nestas transicbes e que
engloba parte das propriedades medidas na curva. A partir do célculo da area sob o
pico na curva de resfriamento, também chamado de temperatura de cristalizacédo (Tc),
determina-se o calor de cristalizacdo (AH de cristalizacdo) e da area sobre o pico
determinado na temperatura de fusédo (Tm), chamada de calor de fuséo (AH de fusao),
obtém-se Xc, que permite definir de maneira aproximada a porcentagem cristalina na
estrutura do polimero. (CANEVAROLO, 2004; DE PAOLI, 2008).

Figura 11. Curvas de DSC de fluxo de calor em fungédo da temperatura.
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Fonte: o autor, 2018.

A DMTA tem a sensibilidade muito maior quando comparada com DSC. Essa
técnica permite obter informagdes a respeito do modulo elastico (E’), do médulo de
dissipacao viscosa (E”) e do amortecimento mecanico, tandelta (tan &) = E"/E’ de um
material, quando sujeito a uma solicitacdo dinamica em funcdo da temperatura.
Consiste em aplicar uma tensdo ou deformacdo oscilatoria, normalmente de
comportamento senoidal, de baixa amplitude, medindo a deformacdo ou tenséo

resultante, respectivamente, sob variagdo de frequéncia ou temperatura. Em termos
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de degradacéao, permite obter a Tg do polimero com maior exatiddo que outros ensaios
(CANEVAROLO, 2004).

A Tg de um material pode ser obtida entre a inflexdo na curva de E’ com o pico
na curva de E”, mais especificamente obtida na curva de tan 6. A Figura 12 mostra o
comportamento das curvas de E” e de E’ em fungdo da temperatura. A medida que a
temperatura aumenta, com inicio em uma temperatura abaixo da Tg do polimero, o
comportamento das curvas é antagbnico. Em baixas temperaturas, a resposta
instantanea do polimero é ter menos relaxacdo a medida que a tenséo é aplicada e
automaticamente armazenar mais energia na estrutura quimica. Assim, a curva de
dissipacéoviscosa € minima. Esse comportamento € denomina de vitreo em materiais
poliméricos. Ao passo que a temperatura entra na faixa entre T1 e T2, 0S movimentos
internos respondem a tensédo aplicada de maneira inversa, e a dissipacao viscosa (ou
perda) € maxima. O material ndo armazena a mesma quantidade de energia
anteriormente e pode-se dizer que o polimero atingiu sua Tg. Nessa temperatura, as
cadeias principais longas adquirem movimento, quanto maiores forem essas cadeias,

maior sera a temperatura de transicao.

Figura 12. Curvas do moédulo de armazenamento (E’) e do médulo de dissipagdo viscosa (E”)
em fungcdo da temperatura.
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Fonte: o autor, 2018.

2.5.2 Degradacao Hidrolitica

Para os polimeros obtidos por reacdes de condensacdo, como as poliamidas,
a cisdo na cadeia principal ocorre principalmente por hidrélise, um tipo especifico de

ataque quimico. A hidrélise consiste na reacdo de uma molécula de H20 com um
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grupo quimico da cadeia polimérica, a partir da cisdo de uma ligacdo e adicao de
oxigénio e de hidroxila a cada um dos grupos remanescentes e dependendo do pH do
meio, essa reacao pode ser acelerada. Poliamidas sofrem hidrélise em meio acido ou
bésico, desde que uma molécula de H20 esteja presente (DE PAOLI, 2008; DORNA,
2016).

Para determinar o nivel de degradacdo em que se encontra 0 material, as
andlises de variacdo de massa molar sdo as mais indicadas, como as andlises de
medida de viscosidade intrinseca (API, 2003).

A analise de viscosidade € um dos métodos mais simples para a determinagao
de massa molar de polimeros, utilizada para avaliar a degradagéo polimero. Para
realizar a medida de viscosidade intrinseca de um polimero é necessario diluir o
polimero em um solvente e medir seu tempo de escoamento através de um capilar de
tamanho conhecido em temperatura controlada. O escoamento da solucdo depende
da velocidade de cisalhamento da solugdo. A viscosidade depende da massa
molecular e da interagcdo entre os segmentos do polimero e das moléculas do
solvente. Para a PA11, é recomendado o uso do solvente meta-cresol (m-cresol) para
a diluicdo (API, 2003).

As formulas utilizadas nos calculos de viscosidade, baseado na relacdo de
Mark-Howink, sdo as seguintes:

Viscosidade relativa: nr = t/to
Viscosidade especifica: nsp =nr -1
Viscosidade reduzida: nred = nsp/C

Viscosidade inerente (VI): ninh =(In nr)/c

Onde:

n = viscosidade (mPas)

no = viscosidade do solvente (mPas)

t=tempo de escoamento da solucdo (segundos)
to = tempo de escoamento de solvente (segundos)

c=concentracdo de polimero (g/cm3)
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Devido a presenca de aditivos polimeéricos, é necessario calcular a viscosidade

inerente corrigida (VIC), ao considerar o peso destes componentes adicionais. Logo:

100 )
100 — extraiveis

VIC = VI(

Onde, extraiveis € dado em % de massa.

Este percentual de plastificantes e extraiveis é obtido pela andlise de TGA, ou
pelo ponto de interseccdo do grafico plotado da viscosidade reduzida com a
viscosidade inerente em funcdo da concentracéo (C=0).

A APl 17TR2 usa a VIC de aproximadamente 1,20 dL/g para a determinacao
do ponto critico de degradacao da PA11l. Somente abaixo desse valor o duto poderia
apresentar falhas em suas propriedades mecéanicas e a degradacao medida seria
significativa. Essa conclusdo foi baseada em indmeros estudos de caso que
relacionaram a VIC com as propriedades mecéanicas da PA11 ao longo de estudos de

envelhecimento acelerado em laboratorio (AP, 2013).
2.5.3 POLIAMIDA 11

A PA11, comercialmente conhecida como Nylon 11, € um polimero de alto
desempenho, pode ser obtido pela reacdo de policondensacdo de um acido w-
aminoundecandico, como mostra a Figura 13. O nimero do Nylon é designado de
acordo com o nimero de carbonos da estrutura polimérica. E considerado um
polimero semicristalino, que possui como propriedades baixa absorcéo de umidade e
resisténcia ao envelhecimento superior quando comparada com outras poliamidas. No
setor de Oleo e gas, € utilizada principalmente como matéria prima para a fabricacao
da camada interna dos dutos flexiveis principalmente por suportar de maneira mais
eficiente as condi¢cdes de exploracdo dos pocos — altas pressdes e temperaturas —
quando comparada com as outras poliamidas. Como todos o0s outros materiais, € um
material suscetivel a degradacéo, porém esse processo acelera-se em ambientes com
a presenca de agua, excesso de temperatura e acidez do ambiente (presenca de COz2
e H2S por exemplo) que alteram as propriedades mecanicas do polimero ao reduzir
sua massa molar (DE PAOLI, 2008).
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Figura 13. Reac¢éo de policondensacdo de um acido w-aminoundecandico para obtengcdo da PA11.
o]
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Fonte: BISPO, 2008.

A ligagéo (-CO=NH) da cadeia principal € quem dita as principais propriedades
dessa poliamida, que € gerada a medida que a polimerizacdo acontece. Ligacdes
polares sdo formadas entre o oxigénio de uma cadeia e o hidrogénio ligado ao
nitrogénio de uma segunda, que aumentam o seu grau de orientacdo ao alinhar as
cadeias principais, formando fases cristalinas ordenadas. (NELSON, 1976). Na
macroestrutura da PA11l ha uma grande fracdo de material amorfo, como em todo
material semicristalino, principalmente devido a polidispersividade do material, que
dificulta o ordenamento e a cristalizacdo, mas permite maior deformacéo em tensées
maiores (JOLLY et al., 2002).

Nos dutos flexiveis, para facilitar a instalacdo para aumentar a resisténcia as
solicitacbes ciclicas do meio durante a instalacdo, € adicionado plastificante ao
processamento da PA1l para a fabricagdo da camada interna de vedacdo. O
plastificante comercialmente utilizado é o benzeno-butilsulfonamida (BBSA) e
corresponde a 12 % (porcentagem em peso) do material aproximadamente. A
sulfonamida monosubstituida reduz o grau de ligacdes de hidrogénio entre as
moléculas poliméricas, reduz também as forcas intermoleculares da PA1l e aumenta
as forcas de repulsdo entre as cadeias poliméricas. E esperado que de acordo com o
envelhecimento do duto esse aditivo seja extraido de acordo com a utilizacdo em
campo (API, 2003).

2.5.4 Degradacédo da PAll

Para poliamidas a cisdo da cadeia principal ocorre principalmente por hidrolise.
Neste caso, a reacdo de hidrdlise é a reacdo reversa da polimerizagdo por
condensacao. A molécula de agua reage na ligacéo entre o Carbono e o Hidrogénio

da poliamida, regenerando o acido carboxilico e a hidroxila ou a amina. Esta reacéo
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ocorre na presenca de umidade e de temperatura, 0 que afeta diretamente a massa
molar do polimero.

A Figura 14 mostra o efeito da queda da massa molecular nas propriedades
mecanicas da PA1l. A queda na massa molar resulta em quedas na elongacao na

ruptura e na sua tenacidade.

Figura 14. Influéncia da massa molecular nas propriedades mecanicas da PA11.
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Fonte: Adaptado de API, 2013.

A presenca de 4gua nos sistemas de exploracdo de petrdleo é variavel e depende
principalmente do tipo de Oleo e de quanto tempo o poco esta ativo. A dgua aumenta
a taxa de envelhecimento da PA11l através de um processo chamado de hidrélise, ao
provocar a cisdo das ligacdes amida, resultando na formacao de um acido carboxilico
e uma amina. O equilbrio dessa reacdo também pode ser chamado de
despolimerizacdo da PA11l e pode ser vista na Figura 15. O processo inverso pode
ocorrer depois da despolimerizacdo através da ligagdo de um grupo terminal acido
com um grupo terminal amina, formados de uma reacao paralela. Ambos processos,
de recombinacé&o e hidrélise, acontecem até o equilibrio, onde suas taxas de reacéo

se equivalem, e suas constantes de equilibrio, kn = kp, se igualam.

Figura 15. Equilibrio da reacéo de hidrélise da PA11.
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Fonte: o autor, 2018.
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Jorge e colaboradores apresentam um estudo de envelhecimento da PA11l em
comparacdo com a PA12 em dgua com diferentes niveis de CO2z e em petréleo bruto,
por até 818 dias através do método de VIC. Os resultados mostraram niveis de
degradacdo muito maiores que os apresentados neste trabalho, com valores proximos
a 1,20 dL/g em 800 dias de envelhecimento em agua a 80 °C. Ja em 6leo, na mesma
temperatura, a PA11l apresentou uma pequena degradacdo até o patamar de 1,80
dL/g no ensaio em de 200 dias. Em termos de tempo de exposicdo, a solucdo
contendo agua e COg2 foi mais agressiva, a medida que a solucao contendo menos
reagentes para a hidrélise foi menos agressiva (JORGE; DOWE; BARON, 2012).

Assim como o0 meio, a temperatura também é um agente de degradacao.
Temperaturas acima de 95 °C facilitam a hidrélise, assim como ambientes acidos,
embora esse processo também pode ocorrer em pH 7. No trabalho de Meyer e
colaboradores foi realizado um estudo do envelhecimento da PAl1l em pH 7 e
temperatura igual a 105 °C. Os resultados mostraram que, independente da massa
molar inicial do polimero, que também foi uma variavel do estudo, houve um limite de
gqueda do valor massa molar do polimero para um valor aproximado de 25.000 g/mol.
Para um ambiente isolado, considerando todas as amostras analisadas, constata-se
gue duas reacfes competem entre si, a de quebra de ligacfes e a de recombinacao,
convergindo o valor para um limite minimo de massa molar. Depois do equilibrio, 0
efeito continua a ocorrer, entretanto o efeito dessas reacdes sobre a massa molar se
torna menos significativo e outros fatores agem na degradacdo do polimero. Neste
processo, a poliamida passa por alteracbes microestruturais, que alteram suas
propriedades (MEYER, 2002) (CANEVAROLO, 2004).

Okamba e colaboradores estudaram o endurecimento da PA1ll durante a
degradacdo oxidativa através da DSC e por cromatografia de permeacédo em gel. Os
autores observaram um aumento de cristalinidade de filmes de PA11 com o tempo de
envelhecimento em uma atmosfera oxidativa a uma temperatura de 110 °C. Da
mesma maneira observaram uma queda de massa molar a medida que a
cristalinidade aumentava. O autor associou 0 maior aumento da cristalinidade ao
processo de recozimento durante as primeiras 48 horas, a medida que um
comportamento semelhante foi observado em uma atmosfera livre de oxigénio.
Entretanto, o aumento de cristalinidade durante as horas seguintes foi associado a
ciséo de cadeias (OKAMBA, 2016).
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Dorna em seu estudo da degradacédo da PA11 encontra resultados, em termos de
degradacdo, para a andlise de DSC. Os valores das propriedades medidas pelo
ensaio, especificamente nos termos da Tm, apresentam um aumento para diferentes
tempos de envelhecimento quando comparadas com a amostra branca. As amostras
de PAl11foram envelhecidas em acido acético em 80 °C em periodos diferentes, entre
10 e 30 dias. Amostras com e sem plastificante foram processadas para a obtengao
das amostras. O autor observa que o aumento do tempo de envelhecimento também
aumentou a temperatura de fusdo, mas ndo de maneira consideravel, com excegéo
das amostras que sofreram extracdo de plastificante previamente ao ensaio (DORNA,
2016).

Maciel realizou um estudo sobre o envelhecimento da PA11 em agua pura a 80 °C
em tempos diferentes, até 18 dias. O polimero mostrou estabilidade na andlise de
absorcado de agua, variando seu peso em menos de 1% até o 18° dia. Este ja era um
resultado esperado, pois quanto mais grupos metilenos na cadeialinear, que diminui
os efeitos das forgas do tipo ligacdo hidrogénio, menor serd a absorcéo de dgua. Nao
houve mudancgas significativas na morfologia do material estudado. O recozimento a
baixa temperatura auxiliou na manutengcdo da estrutura cristalina estabilizada na
forma & (pico em 26 = 20,5°), mesmo ao longo do processo de envelhecimento.
Embora haja uma diminuicdo da cristalinidade do material, caracterizada pela
diminuicdo da intensidade relativa do pico, ela ndo foi significativa. O médulo de
elasticidade e o limite de resisténcia das amostras envelhecidas apresentam uma
gueda pouco significativa em relacdo ao material virgem. A partir destes resultados, é
possivel afirmar que o processo de recozimento a baixa temperatura a uma
temperatura menor que 95 °C, mesmo em contato com agua, nao afeta o desempenho
do material, uma vez que ndo houve mudanga na forma cristalina (MACIEL, 2005).

Zhang e colaboradores estudaram as transicfes de fase sofridas pela PA11l em
diferentes temperaturas e condicdo de cristalizacdo, recozimento e estiramento. A
Figura 16 mostra o resultado dessa pesquisa, um diagrama que relaciona as

condi¢cbes de processamento da amostra com a sua estrutura cristalina, onde:

a. Resfriamento brusco;
b. Aquecimento superior a 95 °C;
c. Aquecimento acima de 95 °C;

d. Cristalizacdo isotérmica acima de 95 °C;
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e. Estiramento abaixo de 95 °C;

f.  Recozimento acima de 95 °C;
g. A partir do fundido;
h. Resfriamento em condicdes moderadas;

Resfriamento brusco;
j.  Cristalizacao isotérmica do fundido acimade 95 °C (ZHANG; ZHANG; MO, 2001).

Figura 16. Diagrama relacionado & estrutura cristalina e as condi¢cées de processamento da PA11.
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Fonte: ZHANG; ZHANG; MO, 2001.

Ao partir-se do principio que o processo de fabricacdo da camada interna de
vedacdo baseia-se na extrusdo do polimero fundido sobre a carcaca metalica, no
método tradicional de resfriamento, pode-se considerar que 0 processo de
cristalizacdo do polimero, durante o resfriamento, segue o caminho indicado pela letra
g do diagrama. Sdo formados cristais na forma & mais estavel em condicdes
moderadas de cristalizacdo. Porém, ao longo do tempo de uso, baseando-se na
premissa de que o petrdleo em contato com a camada de vedacdo seja aquecido até
uma temperatura superior a 95 °C, ha uma tendéncia de recristalizacdo do polimero
por recozimento. Essa tendéncia segue o caminho da letra d, levando a uma
transformacéo de fase dos cristais da forma & para a forma a (ZHANG; ZHANG; MO,
2001).

Bispo analisou amostras de PA 11 virgens e envelhecidas em petréleo a 90 °C e
110 °C, em tempos diferentes, com o0 objetivo de estudar seus efeitos no
envelhecimento. As observacdes do estudo mostram uma queda do modulo de
elasticidade e da resisténcia mecéanica para temperaturas acima de 110 °C. Essas
mesmas amostras mostraram mudanca na fase cristalina, da forma & para forma q,

relacionada ao recozimento em temperatura acima de 95 °C. Apresentaram também
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diminuicdo da massa molar, provavelmente associada a reacfes de hidrélise
provocadas pela agua presente no petréleo, efeito agravado pela solicitagdo mecéanica
e pela temperatura (BISPO, 2008).
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3 MATERIAIS E METODOLOGIA

3.1 MATERIAIS

O duto flexivel utilizado neste trabalho é um duto de topo de camadas nao
aderidas, desenvolvido para carregamentos dindmicos em sweet service contendo um
rough bore. A camada interna de vedacao foi retirada de um duto pds-operacéo de
um gasoduto por 14 anos, com temperatura de operagcao de 41°C, comercializado
como Nylon 11. O conjunto foi exposto a um ambiente contendo COz2, H2S e CHsao
longo desse periodo. A camada de vedagédo utilizada como branco € composta do
mesmo material, sem exposicdo em campo e de mesmo fabricante.

A Tabela 1 apresenta a nomenclatura das amostras retiradas da camada
interna de vedacg&o do duto flexivel. As amostras IC1, IC2 e IC3 foram removidas da
regido interna do conector, enquanto que as amostras EC1 e EC2 foram removidas
da regido externa ao conector. A amostra IC1 foi removida de uma regiao que esteve
em contato constante com o fluido durante a operacdo. A amostra IC2 foi obtida da
regido de atuacéo da vedacao do conector, que permaneceu sob compressédo durante
todo o periodo. A amostra IC3 foi removida da regiéo logo abaixo da vedacao, ainda
dentro do conector. A amostra EC1 é uma amostra removida da parte adjacente ao
conector, enquanto que a amostra EC2 foi removida da regido do duto que nao teve

qualquer contato com o conector e a amostra B é a amostra branca.

Tabela 1. Nomenclatura das amostras retiradas da camada interna de vedacdo do duto.

Regido de remocéao

Nomenclatura ~ Distancia Tamanho
Relagdo com do conector daregiéo
0 conector
(m) (m)
B - - -

EC1 Externo 0,01 0,05

EC2 Externo 2 0,1

IC1 Interno - 0,02

IC2 Interno - 0,03

IC3 Interno - 0,065
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A Figura 17 mostra as regides de retirada das amostras a partir do duto flexivel.
O conector utilizado na figura é somente uma representacdo do conector usado em
campo. Nao foi possivel obter a imagem do conector real devido a questbes de

autorizacao do fabricante.

Figura 17. Representacdo: a) do duto flexivel (amarelo) em conjunto com o conector (cinza). b) Secéo
do duto flexivel com detalhes do conector e da zona de remocédo de 2 amostras. ¢) Ampliacdo da
secdo do conector com detalhes da remog¢do de mais 3 amostras.

c)
b)

IC1
(20mm)

EC1 IC2
(50mm) (30mm)

EC2

(6m) IC3

(65mm)

Fonte: O autor, 2018.

3.2 METODOLOGIA

As amostras foram retiradas diretamente dos dutos flexiveis através da
dissecacao realizada pelo laboratério. A Figura 18 mostra, de maneira resumida, as
etapas da dissecacao realizada para a retirada das amostras da regido préxima ao
conector até o passo 4, onde ja é possivel retirar a camada interna de vedacédo
acoplada na carcaca do duto. A amostra retirada de um duto néo utilizado passou pelo

mesmo pProcesso.
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Figura 18. Dissecagdao realizada para obten¢do de amostras dos dutos flexiveis.

Camada de
vedacao

Fonte: O autor, 2018.

Foram retiradas amostras de regides diferentes do duto na regido do conector
(IC1, IC2 e IC3), conforme ilustrado na Figura 19. As amostras foram obtidas por meio
de cortes longitudinais e posteriormente usinados com jato d’agua na espessura
requerida para as analises. As amostras EC1, EC2 e B passaram pelo mesmo

processo.

Figura 19. Base para a remocdo de amostras da camada de vedacdo interna retirada da regido do
conector.

IC1
[20 mm]

IC2
[30 mm]

IC3
[65 mm]

Fonte: O autor, 2018.
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3.2.1 ENSAIO DE VISCOSIDADE

O ensaio de viscosidade foi baseado no relatério técnico APl 17TR2 (2003). O
equipamento utilizado neste ensaio foi um banho termostatico para viscosidade
Q303SR, conforme ilustrado pela Figura 20. O solvente utilizado foi m-cresol 99%.
Antes de medir a viscosidade, as amostras foram secas em estufa a vacuo, a 80 °C
por 24 horas, e mantidas a temperatura ambiente em um dessecador. Foram
preparadas solu¢des de concentracdo 5 mg/cm?3 (145 mg da amostra em 30 ml de m-
cresol). As amostras foram dissolvidas a 100 °C, sob agitacdo, durante 60 minutos.
Apobs a dissolucdo do polimero, a solugdo foi filtrada com auxiio de millipore e na
sequéncia adicionou-se a solucdo no bulbo do viscosimetro Ubbelohde (volume de 10
ml - didametro interno do capilar de 1,03 mm + 2 %) e manteve-se a solu¢cdo por 5
minutos para estabilizacdo datemperatura. Posteriormente, utilizando uma seringa de
polipropileno com stopper de borracha sintética, elevou-se o nivel da solucdo até a
marca superior do capilar e o tempo de escoamento foi medido até a segunda marca.
Para cada amostra foram feitas solugdes em duplicata e para cada uma delas foram
realizadas 3 medidas de tempo. Assim que os tempos forem medidos devem ser
realizados os célculos para obtencdo da viscosidade inerente. O resultado obtido é
expresso em decilitros por grama (dL/g).

Figura 20. a) Banho viscosimétrico utilizado no ensaio de \Viscosidade e; b) Viscosimetro Ubbelohde.

—_—

Fonte: O autor, 2018.
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3.2.2 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

O comportamento térmico das amostras foi analisado em um calorimetro DSC
Q20 TA Instruments, seguindo o0s parametros da norma ASTM D3418 (2015). As
amostras foram submetidas a estagios de aquecimento e resfriamento, utilizando uma
taxa de 10 °C/min, sob atmosfera de nitrogénio, num intervalo de 0 a 250 °C. Os testes
foram iniciados equilibrando a temperatura em 0 °C seguindo o aquecimento a uma
taxa de 10 °C/min até 250 °C; resfriando até 0 °C e novamente aquecendo até 250
°C. A temperatura de fusdo e o grau de cristalinidade foram determinadas a partir do
primeiro ciclo de aquecimento. A temperatura de cristalizagdo foi determinada no
resfriamento.

3.2.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A analise de degradacdo térmica das amostras foi realizada em um
equipamento termogravimétrico modelo TGA Q50 TA Instruments de acordo com a
norma ASTM E1131 (2014). O ensaio foi realizado na faixa de temperatura de 25 °C
a 900 °C, sob taxa de aquecimento de 10 °C.min! e sob atmosfera de Nz a partir de 5

miligramas (mg) de amostra.

3.2.4 ENSAIO DE TRACAO

Os ensaios mecanicos de tracdo foram realizados em uma maquina universal
de ensaios Instron modelo 5585H. O procedimento experimental utilizado foi baseado
na norma ISO 527 (2012), utilizando célula de carga de 10 kN e velocidade de
afastamento de 50 mm/min. Foram utilizados 5 corpos de prova (CPs) de cada regiao,
moldados por uma navalha segundo a ISO 527-2-5A. As amostras (IC1, IC2 e IC3)
nao foram retiradas para este ensaio devido ao tamanho, que era inferior ao solicitado
pela norma. Os CPs utilizados neste ensaio foram condicionados anteriormente ao
inicio do teste por 24 h a 23 + 2 °C com umidade relativa controlada em 50 + 10 %. A
Figura 21 mostra os CPs utilizados neste ensaio que estdo de acordo com a norma

citada obtidos por corte com navalha especificado em norma.



50

Figura 21. CPs utilizados para o ensaio de tragdo. a) A-B; B-EC2; C-EC1 e b) Medida dos CPs
utilizados em milimetros.

a)/

Fonte: O autor, 2018.

3.2.5 ANALISE TERMO DINAMICO-MECANICA (DMTA)

O teste de DMTA foi realizado baseado na norma ASTM D5279 (2013),
utilizando um reémetro oscilatério Anton Paar Physica MCR 101 com solicitacdo
mecanica de flexdo em dois pontos. O teste foi realizado na faixa de temperatura de
25 a 150 °C, sob frequéncia de 1 Hz e torque de 20 uNm. As amostras foram
condicionadas em 23 + 2 °C em umidade relativa controlada em 50 + 5 % por 40
horas. O ensaio foi realizado com CPs retangulares de medidas 50 x 12 x 3 mm. A
Figura 22 mostra os CPs utilizados neste ensaio que estdo de acordo com a norma
citada obtidos por corte com navalha especificado em norma. As amostras (IC1, IC2
e IC3) ndo foram retiradas para este ensaio devido ao tamanho, que era inferior ao

solicitado pela norma.

Figura 22. CPs utilizados no ensaio de DMTA. A-B; B-EC2; C-EC1.
A B C

t

L B

Fonte: O autor, 2018.
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3.2.6 ENSAIO DE DUREZA

O ensaio de dureza foi realizado em CPs similares aos da Figura 22, cinco
medidas de dureza por amostra, em um durémetro analdgico Bareiss como ilustrado
na Figura 23 na escala Shore D, conforme a norma ASTM D2240 (2010). As amostras
foram condicionadas em 23 + 2 °C em umidade relativa controlada em 50 + 5 % por
24 horas. Deve-se ressaltar que durante a montagem do corpo de prova foi necessario

empilhar as amostras para obter a espessura solicitada por norma, que é de 6 mm.

Figura 23. Durbmetro utilizado no ensaio de dureza.

Fonte: O autor, 2018.
3.2.7 ENSAIO DE DENSIDADE

O ensaio de densidade foi realizado utilizando uma balanca analitica modelo
XP504, como mostra a Figura 24 , baseado no método A da norma ASTM D792 (2008).
As amostras foram condicionadas em 23 + 2 °C em umidade relativa controlada em 50
+ 5 % por 40 horas. O liquido utilizado foi 4gua a temperatura ambiente. Foram
realizadas medidas em triplicata de cada amostra. Para cada medida foi utilizado

aproximadamente 1g de material.

Figura 24. Balanc¢a analitica utilizada no ensaio de densidade.

Fonte: O autor, 2018.
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A Tabela 2 mostra a matriz de ensaios deste trabalho. Para as amostras
retiradas da regiao IC1, IC2 e IC3 os ensaios de tracdo e DMTA nédo foram realizados
devido a impossibilidade de obter-se CPs nas medidas exigidas pela nhorma. Para as

demais amostras, todos 0s ensaios foram realizados.

Tabela 2. Matriz de ensaios para a camada interna de vedacéo.

Ensaio
Amostra
DSC TGA Dureza Densidade VIC Tracdo DMTA
B X X X X X X X
EC2 X X X X X X X
EC1 X X X X X X X
IC1 X X X X X - -
IC2 X X X X X - -
IC3 X X X X X - -
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ENSAIOS DE VISCOSIDADE

A Tabela 3 mostra a média da viscosidade inerente corrigida (VIC) e a massa
molar média em ndmero (Mn) com os referentes valores de desvio padrdo em

parénteses das amostras avaliadas neste trabalho.

Tabela 3. Valores de VIC e Mn das amostras retiradas da camada de vedagdo em comparagdo com a

amostra B.
Amostra VIC (dL/g) (kg'ylnr;ol)

B 2,07  (0,00) 44,17 + (0,00)
EC2 1,89 + (0,01) 38,05 + (0,01)
EC1 1,84 + (0,00) 36,30 = (0,00)
IC1 1,77 + (0,01) 33,99 + (0,01)
IC2 1,92 + (0,00) 39,08 + (0,00)
IC3 1,80 + (0,01) 34,75 + (0,01)

Os resultados mostrados na tabela indicam queda nos valores de VIC e de Mn
para as amostras retiradas da camada de vedagédo. Quanto menores os valores de
VIC e de Mn, maior € o nivel de degradacdo observado no material. Este
comportamento é mais acentuado na amostra IC1. O comportamento mais acentuado
da amostra IC1 pode ser explicado devido a sua total exposicdo ao meio enquanto
estava em operagdo. As demais amostras também foram expostas, porém em menor
grau, possivelmente devido a protecdo conferida pelas outras camadas do duto. A
amostra IC2 foi a que demonstrou menor variacao, provavelmente devido a protecéo
adicional do material de vedacéao utilizado no duto flexivel. As alteracdes dos valores
de VIC estédo alinhadas com as alteragbes dos valores de Mn, indicando que houve
guebra das ligacdes em macromoléculas maiores diminuindo estes valores para todas
as amostras. Entretanto, de acordo com a API, a queda nestes resultados ndo implica
em deterioracdo do material a ponto de comprometer o funcionamento do duto flexivel.
De fato, o valor critico de VIC é de 1,20 dL/g. Se qualquer amostra apresentar um

valor abaixo dessa referéncia, o nivel de degradacdo do material é critico e o duto
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deve ser substituido, o que ndo seria 0 caso para nenhuma das amostras

apresentadas acima.
4.2 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

A Figura 25 mostra as curvas endotérmicas do segundo ciclo de aquecimento
obtidos por DSC. As curvas foram deslocadas entre si, em relacdo ao eixo y, com o
intuito de facilitar a visualizacdo dos resultados. A partir das curvas apresentadas
observa-se mudanca do estado solido para o estado fundido a medida que o material
€ aquecido. Essa transi¢cao atinge um pico, indicando a temperatura de fusdo (Tm),
que é definido pelo ponto minimo da curva de aquecimento. E possivel observar a
inflexdo nas linhas base relativas a Tm na faixa de temperatura relativa de 180 °C para

todas as amostras avaliadas.

Figura 25. Curvas endotérmicas do primeiro ciclo de DSC das amostras retiradas da camada de
vedacdo em comparagdo com a amostra B.
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Fonte: O autor, 2018.

Os resultados observados indicam aumento na Tm de todas as amostras em
relacdo a amostra B. Esse aumento foi mais acentuado na amostra IC1 e na amostra

IC3 e a amostra que apresentou 0 menor aumento nesta propriedade foi a amostra
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IC2. Esse comportamento foi similar ao apresentado nos resultados dos ensaios de
VIC. Esse comportamento deve-se provavelmente a formacgéo de cristalitos na cadeia
polimérica das amostras IC1 e IC3, que sao formados mais facilmente por cadeias
menores e menos entrelagadas na estrutura. Ao fundirem-se, os cristalitos necessitam
de mais energia térmica para ganhar mobilidade durante este ensaio, ou seja, € dizer
que € necessario aumentar a temperatura do sistema para a fusdo ocorrer, 0 que
indica degradacédo do material. Todas as amostras apresentaram este fendbmeno. Os
picos de fusdo aparecem um pouco mais alargados com inicio da fusdo em uma
temperatura levemente superior a amostra B. Esse fenbmeno deve-se provavelmente
a diferenca na geometria do material utilizado nos ensaios, uma vez que estes foram
obtidos através de cortes manuais com o auxilio de um estilete.

A Figura 26 apresenta as curvas exotérmicas do ciclo de resfriamento obtidos
na analise de DSC a partir do aquecimento anterior. O material inicialmente estava no
estado fundido, a uma temperatura levemente abaixo de 250 °C, e foi resfriado até a
temperatura ambiente. Observa-se mudanca do estado fundido das amostras para o
estado cristalino, que € indicado pelo ponto maximo da curva de resfriamento. Nota-
se uma inflexdo nas curvas, que determinam a temperatura de cristalizagao (Tc) das
amostras, em uma temperatura superior a 150 °C para todas as amostras da camada

de vedacéo.

Figura 26. Curvas exotérmicas de DSC das amostras retiradas da camada de vedagdo em
comparagdo com a amostra B.
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Fonte: O autor, 2018.
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Os maiores valores de Tc foram observadas nas amostras IC1 e IC3, 163,1 °C
e 161,3 °C, respectivamente. Estes resultados sdo compativeis com os observados
nas curvas endotérmicas.

A Tabela 4 apresenta os valores de Tm, calor de fusdo (AHr), Tc, calor de
cristalizacdo (AHc) e grau de cristalinidade (Xc) das amostras. Os valores de Tm e Tc
foram obtidos diretamente nos graficos utilizando os pontos minimos e maximos da
inflexdo das curvas. J& Xc foi obtido por meio do calculo da relacdo entre AHr,
determinado pela area do pico de fusdo obtida na andlise, e o calor de fusdo de
referéncia de entalpia de fusdo (AH°) da PA11l hipoteticamente 100% cristalina, 224
J/g, obtido na literatura (CANEVAROLO, 2004).

Tabela 4. Transicdes térmicas do segundo aquecimento obtidas por DSC das amostras retiradas da
camada de vedacdo em comparagdo com a amostra B.

Amostra Tm (°C) AH: (J/9) Tc (°C) AHc (J/9) Xe (%)

B 181 +(3,81) 458 +(0,96) 152,8 +(3,22) 34,2+(0,72) 20,5 * (0,43)
EC2  1832+(4,13) 50+ (1,11) 159,3+(3,56) 37,3+(0,82) 22,3 +(0,50)
EC1 182,3 +(3,89) 57,2 +(1,22) 160 +(3,40) 42,1+(0,91) 25,5 +(0,55)
IC1 184,2 + (3,64) 57,4 +(1,13) 163,1+(3,17) 46,5 +(0,91) 25,6 +(0,50)
IC2 182,2 +(3,64) 47,9 +(0,96) 157,5+(1,92) 33,8+(0,66) 21,4 +(0,42)
IC3 184,2 +(3,68) 53,5+ (1,07) 161,3 +(3,19) 43,6 +(0,87) 23,9 +(0,47)

Os resultados mostrados da tabela evidenciam que a amostra IC1 apresentou a
maior alteracdo quando comparada com a amostra B, sendo a variacao positiva de
1,8% na Tm, 25,3% no AHf, +6,7% na Tc, 36,0% no AHc e de 24,9% no Xc. Ja para a
amostra IC2 observa-se que a alteracdo das propriedades citadas € pequena
comparado com todas as outras amostras e confirma os resultados anteriores.

Ao estar exposto a condigoes de envelhecimento, o material apresenta quebra
de ligagbes quimicas da sua estrutura polimérica, e consequentemente cadeias
menores adquirem maior mobilidade que cadeias maiores e a cristalizacdo do
polimero é favorecida. Durante o resfriamento, € necessaria uma menor quantidade
de energia para formar os cristais, uma vez que as macromoléculas sao menores e

tem mais mobilidade. Assim, espera-se que o grau de cristalinidade calculado a partir
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do segundo aquecimento aumente para a poliamida degradada. Esse fenbmeno é
observado nas amostras IC1 e IC3 inicialmente, entretanto, a amostra EC1 também
apresenta o fendbmeno, uma vez que o valor de Xc apresentado € o segundo maior
numericamente. O valor obtido para estas propriedades pode indicar que o
plastificante do material ja ndo estd mais presente na concentracdo inicial, o que
aumenta as temperaturas das curvas de transicao.

A amostra IC1 apresentou o maior nivel de degradacdo mesmo quando a sua
exposicao teve 0 mesmo tempo que as outras amostras. A provavel explicacao é que
a regido esteve exposta diretamente ao ambiente, a ponto de perder o plastificante da
estrutura, enquanto as outras amostras estiveram em regides circundadas por outros
materiais, como os arames metalicos da estrutura do duto, e ficaram menos expostos.

O resultado obtido no ensaio de DSC mostra relacéo direta com o ensaio de VIC.

4.3  ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

As figuras 27 e 28 apresentam os termogramas com as curvas TG e DTG em
funcdo da temperatura. O primeiro evento, na faixa dos 250 °C, indica a perda de
massa relacionada com a perda de aditivos de baixo peso molecular e de maior
volatilidade, como os plastificantes. J4 o segundo evento, na faixa de 450°C, esta
relacionado a degradacédo da estrutura do polimero e quebra das ligacGes entre os
carbonos da cadeia principal. A estabilidade observada na curva apds o Ultimo evento
€ relativa as cargas inorganicas de material solido presente no polimero, provenientes

de sua fabricagao.



Figura 27. Curvas TG (a) das amostras retiradas da camada de vedacdo em comparacdo com a

amostra B.
110
] ---B
100 f———mm . EC2
T : —A=EC1
90 + —IC1
80 . (a) —-1C2
Ic3
—_— ?0 -
)
@ 60
(7}
(7))
© 50 - |
= “
40 - |
|
|
30 '.
|
20 '
10 -
] L
0 A

I 1 I I 1 I I 1 ' 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Fonte: O autor, 2018.

Figura 28. Curvas DTG (b) das amostras retiradas da camada de vedacdo em comparagdo com a

amostra B.
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Fonte: O autor, 2018.

Todas as amostras apresentaram dois eventos, sendo o primeiro na faixa entre

195 e 300 °C, e o segundo na faixa entre 350 e 470 °C. O plastificante é um aditivo
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utilizado para melhorar a flexibilidade da cadeia e a composicao inicial da fabricacéo
de dutos. Geralmente € adicionado em torno de 12% e € o primeiro componente a
decompor, se presente. A largura da banda da curva DTGA do primeiro evento indica
que esta reacao é lenta em comparagdo com o segundo evento. As amostras IC1 e
EC1 apresentaram picos adicionais de DTGA mais agudos nesta regido, além do
comportamento similar que as demais amostras apresentaram. A Tabela 5 mostra a
relacdo entre o percentual de perda de massa e as faixas de temperatura obtidas
através do ensaio de TGA para as amostras. Os valores de perda de massa da faixa
de temperatura de 30 — 360 °C determinam a porcentagem de extraiveis do polimero

e foram utilizados no céalculo de obtencéo da VIC.

Tabela 5. Perda de massa e faixas de temperatura das amostras retiradas da camada de vedacdo em
comparagdo com amostra B.

Faixa de Temperatura Perda de massa

Amostra (°C) (%)

30 - 360 14,1 +(0,9)

B 360 - 500 78,3 +(3,3)
500 - 900 7,3 £(0,4)

30 - 360 12,5 +(0,7)

EC2 360 - 500 83,4 + (4,0
500 - 900 3,6 +(0,1)

30 - 360 10,1 +(0,2)

EC1 360 - 500 91,1 +(2,6)
500 - 900 0,0 +(0,0)

30 - 360 7,0 £(0,8)

IC1 360 - 500 93,2 +(1,8)
500 - 900 0,0 +(0,0)

30 - 360 12,8 +(1,0)

IC2 360 - 500 86,7 +(3,1)
500 - 900 0,4 +(0,1)

30- 215 9,2 +(0,3)

IC3 360 - 500 90,1 + (2,0)
500 - 900 0,5+ (0,1)
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O fato das curvas da analise apresentarem dois eventos indica que todas as
amostras possuiam plastificante na sua estrutura. A medida que o material sofre
envelhecimento o plastificante € removido e a estrutura do polimero perde suas
capacidades originais. As amostras IC1 e IC3 apresentaram a maior perda de
plastificante dentre as amostras analisadas, enquanto que as amostras IC2 e EC2
apresentaram quantidade de plastificante proxima a amostra B. Os resultados seguem
a mesma logica dos ensaios de DSC e de VIC, em patrticular para a amostra IC1, que
apresentou resultados similares para estas andlises. Entretanto, a quantidade de
plastificante é praticamente a metade da amostra branca, que ndo foi exposta a efeitos
de envelhecimento. Esse resultado é um indicativo de que o material sofreu alteracédo
de suas propriedades quimicas, mas ndo a ponto de comprometer a estrutura do duto
flexivel, uma vez que ap6s 14 anos de uso o plastificante se encontra presente na

estrutura do polimero.

4.4  ENSAIO DE TRACAO

A Tabela 6 apresenta a média e desvio padrdo dos valores de tensdo maxima,
alongamento na ruptura e moédulo elastico das amostras B, EC2 e EC1 com os
respectivos valores de desvios padrdo em parénteses obtidos a partir do ensaio de
tracdo. Nao foi possivel realizar ensaio de tracdo nas demais amostras da regido do
conector (IC1, IC2 e IC3) devido a limitagdo dimensional (faixa estreita no sentido

longitudinal) para a retirada de corpos de prova.

Tabela 6. Valores de tensdo maxima, alongamento na ruptura e médulo elastico das amostras
retiradas da camada de vedagcdo em compara¢cdo com a amostra B.

Alongamento na

Tensdo Maxima Médulo elastico*

Amostra (MPa) r“g,}o‘;ra (MPa)
B 455 £ (2,9) 453 £ (35) 178,4 + (9,5)
EC2 422 +(3.2) 439 £ (37) 177.9  (5,5)
EC1 38,8 £ (52) 409 + (51) 180,7 + (6,6)

*Modulo obtido a partir da velocidade de 50mm/min.

Observa-se que o modulo de elasticidade e de alongamento na ruptura

praticamente ndo se alterou entre as amostras, pois os valores ficaram dentro do
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desvio padrdo. Ja para a tensdo maxima observa-se uma leve diminuicdo para a
amostra EC1. Esse resultado deve-se provavelmente a quebra da ligacdo quimica de
algumas cadeias do polimero, que diminuem a resisténcia mecanica do material,
indicando que houve diminuicdo da massa molar do polimero quando comparada com
a amostra branca. Os resultados anteriores indicam que a amostra EC1 sofreu os
efeitos do envelhecimento em maior grau, porém em termos de propriedades
mecanicas, estes efeitos ndo influenciaram drasticamente no comportamento do

material frente a aplicacdo de forcas trativas, indicando que essa propriedade esta
proxima ao do material originalmente utilizado.

45 ANALISE TERMO DINAMICO-MECANICA (DMTA)

A Figura 29 apresenta os resultados do ensaio de DMTA em relagdo ao médulo
de armazenamento (E’) em funcdo da temperatura. E possivel observar um
comportamento similar nas curvas para as amostras avaliadas, que apresentaram
inflexdo da curva na faixa de 0°C a 40 °C, que representa a Tgdos materiais. A Figura
30 apresenta a curva de Tan Delta (tan d) incluindo as oscilagdes da faixa de -140 °C
até -60 °C, definindo a transicdo secundaria T, a faixa de 0°C a 40 °C, até a perda

das propriedades mecanicas originais em 180 °C.

Figura 29. Curvas de modulo de armazenamento (E’) das amostras retiradas da camada de vedacao
em comparagdo com a amostra B.
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Fonte: O autor, 2018.

Figura 30. Curvas de tan & das amostras retiradas da camada de vedagdo em comparagao
com a amostra B.
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Fonte: O autor, 2018.

A Tabela 7 apresenta E’, tan & e a Ty das amostras B, EC2 e EC1. Nao foi
possivel realizar o ensaio nas demais amostras (IC1, IC2 e IC3) devido a limitacdo

dimensional (faixa estreita no sentido longitudinal) para a retirada dos CPs.

Tabela 7. Valores de médulo de armazenamento, da tan & e da temperatura de transicéo vitrea das
amostras retiradas da camada de vedagcdo em comparagdo com a amostra B.

Tan d o : 0
Amostra 4 25°C Tg (°C) E' (MPa a 25°C)
B 0,13 + (0,06) 21,59 + (1,18) 674,2 + (23,66)
EC2 0,13 £ (0,08) 20,46 + (2,03) 686,8 + (26,01)
EC1 0,12 + (0,06) 20,26 £ (1,52) 680,1 £ (20,23)

Fonte: O autor, 2018.

O valor de tan & permaneceu praticamente inalterado para as amostras
analisadas, assim como os valores de E’. Para os valores de Tg, nota-se também uma
pequena queda das amostras envelhecidas em comparagdo com a amostra branca.

Apesar de apresentar um resultado similar ao apresentado no ensaio de tragao para
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as amostras EC1 e EC2, os valores obtidos neste ensaio ndo indicam que os efeitos
do envelhecimento causaram um nivel de degradacdo consideravel nas amostras
analisadas. Se houvesse a degradacao, a queda esperada nos valores de Tg deveria
ser maior, uma vez que a auséncia de plastificante antecipa o pico de tan d, assim

como a auséncia de cadeias principais de grande massa molar.

46 ENSAIOS DE DUREZA

A Tabela 8 apresenta os valores de dureza Shore D para as amostras retiradas

da camada de vedacao apés uso e para a amostra branca.

Tabela 8. Valores de dureza Shore D das amostras retiradas da camada de vedacdo em comparagao
com a amostra B.

Medidas de Dureza Shore D

Amostra
1 2 3 4 5 Média

B 60 62 61 61 62 61
EC2 60 59 60 61 59 60
EC1 61 60 61 62 61 61
IC1 65 63 63 64 62 63
IC2 62 60 58 60 58 60
IC3 63 62 62 60 60 61

Fonte: O autor, 2018.

De todas as amostras a que apresentou maior dureza quando comparada com
a amostra branca foi a ICl. Entretanto, essa variacdo corresponde a
aproximadamente 3% de aumento em comparagdo com a amostra virgem, valor
pequeno para que possibilite a avaliacdo da degradacéo do material com esta técnica.
Assim, para esta propriedade mecéanica, pode-se afirmar que as amostras se
mantiveram préximas das caracteristicas originais. Esse resultado esta de acordo com
os resultados obtidos nos ensaios de tracdo e nos ensaios de DMTA para as amostras
ECleEC2.
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4.7 ENSAIOS DE DENSIDADE

A Tabela 9 apresenta os valores de densidade para as amostras retiradas da
camada de vedacdo apds uso e para a amostra branca retirada de um duto ndo

utilizado, com seus respectivos desvios padrao entre parénteses.

Tabela 9. Valores de densidade das amostras retiradas da camada de vedagdo e da amostra B.

Amostra Densidade
(g/cms3)

B 1,049 £ (0,001)
EC2 1,043 £ (0,001)
EC1 1,040 £ (0,001)
IC1 1,038 £ (0,001)
IC2 1,044 £ (0,001)
IC3 1,040 £ (0,001)

Fonte: O autor, 2018.

Nas amostras retiradas da camada de vedacado é possivel observar queda da
densidade em relagcdo a amostra branca, porém em uma magnitude muito baixa,
apenas na terceira casa decimal. A medida que o plastificante é removido do material
durante o seu uso, vazios se formam na cadeia polimérica diminuindo a densidade
observada. A maior queda € observada na amostra IC1, indicando que possivelmente
foi a amostra que perdeu a maior quantidade de plastificante. Esse resultado é
compativel com a analise realizada no ensaio de TGA. Ja a amostra IC2 apresentou
valor muito préximo ao apresentado pela amostra B, devido ao seu menor contato

com o fluido.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho foi realizada a analise PA1l utilizada na camada de vedacéao
interna de um duto retirado de operagdo por meio das seguintes técnicas
experimentais: calorimetria diferencial de varredura, analise termogravimétrica,
ensaios de tracdo, andlise termodinAmico mecénica, ensaios de dureza, ensaios de
densidade e viscosidade. As amostras foram retiradas de diferentes regides do duto,
sendo elas a regido mais proxima ao conector (EC1), trés regibes da camada de
vedacao no conector (IC1, IC2, IC3) e uma amostra da regido de topo de uma area
mais distante do conector (EC2). Os resultados das amostras descritas foram
comparados com uma amostra branca retirada de um duto ndo utilizado (B).

Os resultados indicam que as propriedades da amostra IC1 apresentaram as
maiores variagdes quando comparadas com as da amostra B, sendo: temperatura de
fusdo (+1,8%), temperatura de cristalizacao (+6,7%) e grau de cristalinidade (+24,9%),
perda de plastificante (-50,0%), dureza (+3,3%), densidade (-1,1%), viscosidade (-
14,5%) e massa molar média em nimero (-24,2%). A partir das analises realizadas,
ha indicios de alteracdes nas propriedades da PA11 utilizada na camada de vedacao
interna em funcdo da regido do duto e das condi¢cdes de operacdo. No entanto, os
resultados de todas as regides analisadas ndo indicam deterioracdo excessiva. E
possivel notar diferenca nas propriedades quimicas das amostras analisadas, mas em
termos de propriedades mecanicas, a queda destas propriedades ndo causou danos
gue pudessem comprometer a utilizacdo da camada de vedacéo no duto flexivel.

O processo de hidrélise € o que rege a degradacdo da PA11 para as aplicacdes
offshore. Ha& décadas que estudos de simulacdo séo realizadas com este material, em
diferentes meios e condi¢des que estimulam a degradacao acelerada. Para o material
deste estudo, as condi¢cdes de envelhecimento eram menos severas, principalmente
pela baixa temperatura e pela auséncia ou pela quase nula presenca de H20. Por
isso, apesar do tempo de aplicacéo ser de 14 anos, o polimero da camada interna de
vedacdo deste duto suportou as diversas condicdes a que foi submetido e nao
degradou em niveis catastroficos. Suas propriedades, em geral, se mantiveram ao
longo dos anos, permitindo a exploragdo segura de petréleo no poco, e confirmam

dados de simulactes realizadas em estudos passados por outros autores.
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6 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Com base no trabalho realizado e nos resultados gerados nesta investigacao
fundada na degradacdo do polimero da camada interna de vedacdo de um duto
proveniente do uso em campo, sdo sugeridos 0s seguintes temas para trabalhos
futuros:

1. Avaliar a fugacidade aos gases CO2ze H2S em diferentes condi¢cdes de
presséo e temperatura que simulem condi¢des reais de operacdo, com o objetivo de
verificar se ha diferenca nos valores projetados.

2. Realizar o envelhecimento acelerado e controlado de amostras nao
utilizadas em campo, nas mesmas condi¢cdes do material utilizado neste estudo, a fim
de determinar uma curva de Arrhenius para o material.

3. Realizar simulagcdes numéricas para verificar os efeitos da degradacao
na fugacidade aos gases CO2e H2S.
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