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RESUMO

Nos sistemas de produgao de petroleo offshore a inje¢ao submarina de
produtos quimicos € necessaria para garantir a integridade dos componentes
do sistema e melhorar produtividade da extracdo. Devido ao alto custo
associado a qualquer manutengcdo no sistema de injecdo, fabricantes de
produtos quimicos necessitam cumprir exigentes testes de qualificagcdo nos
seus produtos. Um dos testes, o de compatibilidade com materiais nao
metalicos, exige analise das alteracbes das propriedades de materiais
poliméricos apds envelhecidos nos produtos quimicos por 30, 60 e 90 dias. O
longo periodo de tempo necessario neste teste dificulta o desenvolvimento de
novos produtos quimicos e gera altos custos com equipamentos.

O trabalho visou otimizar o tempo de ensaio de imersao necessario para
avaliacado do envelhecimento da Poliamida 11. Através do processo de injegc&o
produziu-se diversos corpos de prova de poliamida 11, que foram envelhecidos
em diferentes produtos quimicos por 15 e 30 dias. Para analisar as alteracdes
causados pelo envelhecimento, as amostras foram avaliadas quanto a variacéo
de massa e volume, alteracdes das propriedades mecanicas e analise térmica
de DSC. Para comprovar a veracidade dos resultados obtidos e avaliar
possiveis tendéncias dos efeitos com o tempo de envelhecimento, os valores
obtidos foram comparados com os resultados de ensaios de imerséo por 30, 60
e 90 dias. Foi possivel concluir que realizando ensaio de DSC em amostras de
Poliamida 11 apo6s quinze dias de envelhecimento, ja € possivel identificar se o
produto quimico ataca agressivamente o material, evitando a necessidade de
um longo tempo de imers&o para se obter a mesma conclusao.

Palavras-chave: Inje¢cao quimica subsea; Poliamida 11; Envelhecimento; Umbilicais e
Liners; Degradagao.



1 - Introducao

Sendo o petréleo um recurso nao renovavel, a deplecdo de suas reservas
viaveis € inevitavel. Naturalmente, as reservas terrestres (onshore), de mais facil
acesso, foram as primeiras a serem exploradas. O constante aumento da demanda
por esse recurso fez com que a exploracdo de petréleo em leito marinho (offshore),
tenha aumentado acentuadamente nas duas ultimas décadas. A Figura 1 mostra a
variagao da producdo mundial de petrdleo, ilustrando a estabilizacdo da producéao
terrestre e o aumento da producdo em aguas profundas. [21]

® Onshore m Offshore Shallow Water m Offshore Deep Water

0 | -

60

40

Million barrels per day

20

0
1965 1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015 Percentage %

Figura 1: Producdo onshore e offshore de petréleo entre 1965 e 2015 [21]

Nos sistemas de producdo offshore, sdo utilizadas diversas variedades de
produtos quimicos para combater problemas operacionais durante a extragdo e
producado de 6leo e gas. Como os custos associados a qualquer intervencéo para
manutengdo em sistemas de injegcdo submarina sdo muito altos, os fabricantes dos
aditivos quimicos necessitam que seus produtos passem por complexas qualificagcboes
para manter a confiabilidade das operacoes. [1]

Entre as diversas avaliagbes de qualificacdo, destaca-se o teste de
compatibilidade com materiais ndo metalicos. O teste se baseia em ensaio de imersao
(envelhecimento) de materiais ndo metalicos nos produtos quimicos, em diferentes
condi¢cbes de temperatura, pressao e por periodos diversificados. Para aprovagao de
determinado produto quimico, os materiais envelhecidos devem passar em critérios
de aceitagao estabelecidos por normas internacionais, para as diversas avaliagdes.
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Para os fabricantes destes produtos quimicos, o principal problema associado ao
teste de compatibilidade com materiais ndo metalicos, é o extenso periodo de
envelhecimento exigido. Empresas como a Petrobras requerem avaliagdes criteriosas
das propriedades dos materiais com 30, 60 e 90 dias de imersdo nos produtos
quimicos. O longo periodo de tempo exigido nos testes retarda o desenvolvimento de
novos aditivos quimicos e o aperfeigopamento de produtos ja existentes, além de
demandar altos custos com o0s equipamentos necessarios para realizacdo dos
ensaios de envelhecimento.
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2 - Objetivos

O objetivo do trabalho é avaliar a possibilidade de otimizacdo do tempo de
ensaio de imersdo necessario para avaliacdo do envelhecimento da poliamida 11 em
diferentes produtos quimicos de injecdo submarina. Para tal, foram avaliadas as
alteragdes sofridas na poliamida 11 apds envelhecimento em diferentes produtos
quimicos de injecdo offshore, por 15 dias a 40°C. Os resultados obtidos foram
comparados com os ensaios de envelhecimento nos mesmos produto por 30, 60 e 90
dias, realizados pela empresa Dorf Ketal Brasil.
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3 - Revisao Bibliografica

3.1 - Sistemas de producao offshore

Para definir os equipamentos de produgcdo em subsuperficie deve-se levar em
consideragdo a natureza do reservatorio, as condigbes ambientais, aspectos de
producdo, monitoragdo e manutengao e aspectos econémicos. E apds tais analises,
sdo escolhidos os equipamentos de subsuperficie ideais para cada campo [22].
Abaixo € mostrado um arranjo submarino convencional que ilustra os principais
equipamentos usados pela industria.

Figura 2: Arranjo de um sistema de producgao offshore. [22]

Na Figura 2 percebemos a presenga de linhas que interligam os equipamentos
submersos aos de superficie (risers), coletores ou distribuidores de fluidos produzidos
ou injetados (manifolds), linhas que fazem a ligagdo entre o pogco e o manifold ou
plataforma (flowlines), arvores de natal molhadas para controlar o fluxo dos fluidos
produzidos ou injetados, instaladas em cima da cabegca de pogo, e os cabos
umbilicais [22].

3.2 - Produtos Quimicos de Inje¢gao Submarina

A industria do petrdleo abrange um grande numero de operagdes destinadas a
exploracgéo, producgao, transporte e tratamento do 6leo, agua e gas oriundo dos pogos.
Em cada etapa desta cadeia s&o utilizados aditivos quimicos para ajudar no
processamento, corrigir problemas operacionais ou enquadrar cada fase (liquido ou
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gas) em seus requisitos legais. [2]

Em geral, os fatores que motivam a injecéo de aditivos quimicos em cada etapa
do processo de produgao podem ser classificados em quatro grupos: [3]

° Problemas causados pelas propriedades fisicas do fluido extraido: emulsao,
espumacao, etc;

° Problemas que afetam a seguranca e integridade estrutural: corrosao, fadiga,
perda de propriedades fisicas dos materiais, etc;

° Problemas de Incrustacao: definido como a deposi¢cao de qualquer material
indesejado, como cera, parafina, asfalteno, nafteno, material biolégico e hidratos;

° Problemas de seguranga e cunho ambiental: qualidade da agua descartada,
presenca de enxofre como sulfeto de hidrogénio (H,S), etc.

Essas adversidades podem originar graves consequéncias como: altos de
manutencado, diminuir a produtividade da extracdo, dificuldade de separagcao e de
descontaminacgédo dos fluidos extraidos, podem originar problemas ambientais, além
de colocar em risco seguranga dos trabalhadores nas unidades flutuantes.

Segundo a Petrobras [17], os principais produtos quimicos utilizados em injecao
submarina sio:

- Inibidores de corrosao;

- Inibidores de incrustacao;

- Inibidores de hidratos (Etanol, Metanol ou Etileno Glicol);
- Inibidores de parafinas;

- Inibidores e dispersantes de asfaltenos;

- Melhoradores de escoamento (Flow Improvers),

- Biocidas;

- Sequestrantes de H.,S;

- Inibidores de hidratos de baixa dosagem (LDHIs);

- Desemulsificantes;

- Produtos multifuncionais (combinagao de duas ou mais fungoes).

A selegao dos aditivos quimicos necessarios para cada sistema de produgao
de petrdleo é determinada pela categoria dos fluidos extraidos. A composi¢cdo do
fluido consiste em combinagdes de diferentes tipos de Odleos, parafinas, gases,
impurezas e agua, sendo diferentes para cada poco. Apds analise criteriosa da
composi¢cao do petroleo a ser explorado, das possiveis impurezas presentes, da
combinagdao dos outros fluidos existentes e das condigcbes fisicas de trabalho
(profundidade, temperatura e pressao), faz-se a apuragdo dos aditivos quimicos a
serem empregados no determinado pogo. [1]
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3.3 - Sistemas de injegao submarina

Se tratando de injecdo submarina destacam-se trés cenarios distintos: via
Umbilical na Arvore de Natal Molhada (ANM), via umbilical downhole (no fundo do
poco através de valvula de inje¢cdo de produtos quimicos) e via gas lift.

Sistema de inje¢do via umbilical na ANM:

Nesse cenario os produtos quimicos sao transportados dos tanques de
armazenamento, localizados nas unidades de producdo flutuantes, até a ANM,
localizada na entrada do pogo de petrdleo. Neste sistema os quimicos sdo conduzidos
através de umbilicais (Figura 2).

Os umbilicais normalmente utilizados para a injecdo dos produtos sao
geralmente de 0,5 in, do tipo HCR (High Collapse Resistance) e, além da Poliamida
11, sdo constituidos por metal intertravado dorado, geralmente em acgo inox AISI 316.
Essa estrutura acumula liquidos em seu interior, ocorrendo, portanto, o contato direto
do fluido injetado com a camada polimérica interna de Poliamida 11. [1]

Os umbilicais eletro-hidraulicos conectam a superficie com a ANM, podendo ser
um unico conjunto que contém umbilicais elétricos, hidraulicos e quimicos. Na ANM
pode ocorrer a injegdo do produto quimico ou seu direcionamento para a injegao
downhole, caso se opte por esse tipo de injegao. [1]

Sistema de injecao via umbilical Downhole:

Apds chegar na ANM via umbilical, o fluido desce através de uma linha de
injecao junto da coluna de produgdo, até o ponto de inje¢do no pogo. As linhas partem
da ANM contidas em um Flat-Pack (revestimento polimérico que fornece resisténcia
mecanica e térmica), direcionando os produtos até a valvula de injecao quimica, que
fica contida dentro do mandril de injecdo quimica. [1]

A valvula de injecdo quimica € responsavel por liberar os produtos na coluna de
produgao, necessitando uma pressdao minima para a sua abertura. Caso o produto
quimico pare de ser injetado, o AP nesta valvula diminui e ela fecha impedindo o
fluxo. No ponto em que o produto quimico deve ser liberado, existem check-valves
para impedir o influxo de fluidos da coluna para a linha de injecao quimica. [1]
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Sistema de injecao via Gas Lift:

A técnica de injecdo via Gas Lift (GL) € um método de elevacéo artificial,
utilizado para permitir producdo de pocgos que nao tém pressao suficiente para o
deslocamento do 6leo ou para aumentar a vazdo do mesmo. O GL é o nome dado ao
processo em que Gas Natural (GN) é injetado a partir da unidade de produgdo em
cada um dos pogos produtores, auxiliando o escoamento dos fluidos do reservatério
até a plataforma de producéo. [13]

O processo de injegao funciona com um compressor instalado na plataforma de
producdo, que aplica uma pressao suficiente para permitir empurrar o GN e os
produtos quimicos induzidos pelo fluxo de gas para dentro da coluna de produgéo
através da valvula de gas lift, equipamento que possibilita a passagem e o controle de
vazao do gas [13]. Esse sistema de elevagao esta ilustrado na Figura 3.

-
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Produrnidos

Caids T
"
"
Tubo
B
! t Vilvula
Anular !
L ]
.,
. f N
Reservatono J

Figura 3: Pogo de petréleo utilizando sistema de injecéo via gas /ift. [13]

A linha de gas lift pode ser individual para cada pog¢o ou pode ser uma linha
unica da superficie até chegar em um manifold de gas lift, onde o gas e os produtos
quimicos sao distribuidos para todos os pocgos proximos. No trecho entre a plataforma
e a ANM, a linha é flexivel do tipo ndo-aderentes (unbonded) e de interior rugoso
(rough bore), exemplificado na Figura 4. [6]
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Figura 4: Exemplo de dutos flexiveis do tipo ndo-aderentes e de interior rugoso. [14]

3.4 - Dutos flexiveis e Umbilicais

Os dutos flexiveis e cabos umbilicais sdo equipamentos criticos e fundamentais
na producao offshore de dleo e gas, representando fragdes significativas do custo
total de um sistema de produgdo em aguas profundas. A empresa Petrobras, por
exemplo, possui uma demanda estimada no periodo entre 2012 e 2017 de 5977 km
de dutos flexiveis e 6492 km de cabos umbilicais, resultando em gastos da ordem de
dezenas de bilhdes de ddlares. [20]

Além dos elevados custos de producédo e instalacdo, eventuais falhas destes
equipamentos podem gerar perdas parciais ou totais de producgao, resultando em
severas consequéncias econdmicas, podem provocar graves danos ambientais, no
caso de vazamento de petroleo para o ambiente marinho, além de colocar em risco a
segurancga dos trabalhadores nas plataformas e nos barcos de producgao. Tais fatores
evidenciam a importancia de tais equipamentos em sistema de produgdao em aguas
profundas e justificam os esforcos de engenharia que tém sido despendidos no
projeto de tais componentes para torna-los mais seguros e economicamente viaveis.
[22]

3.4.1 - Dutos flexiveis

Os dutos flexiveis sao estruturas fundamentais tanto para o transporte de
petréleo entre o pogo e as plataformas flutuantes de produgédo, quanto para a injegao
de gas e produtos quimicos, ja que sdo capazes de acompanhar os grandes
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deslocamentos destes sistemas. Sdo vantajosos em relagao aos dutos rigidos de aco,
pois sao pré-fabricados em longos comprimentos e armazenados em carretéis,
facilitando transporte e instalagdo. [6] A Figura 5 ilustra a ligacédo entre pogo e
plataforma por um duto flexivel e algumas das solicitagdes mecanicas presentes.

I PRI  TE Y e,

Figura 5: Diagrama da ligagao entre pogo e plataforma por um duto flexivel e as
solicitagdes mecénicas envolvidas. [11]

Ndo ha um modelo Unico de linhas flexiveis, e suas caracteristicas sao
determinadas pelas condigdes do pogo para o qual sao destinadas. Porém, podemos
dividi-las em dois grupos: linha com camadas aderentes (“bonded”) e linha de camada
ndo aderente (‘unbonded’). Enquanto nas linhas aderentes temos camadas de
elastdmero, aco e tecido unidas pelo processo de vulcanizagdo, nas linhas nao
aderentes, as camadas ficam sobrepostas, podendo deslizar uma em relacéo a outra.

[7]

Os dutos flexiveis nao aderentes sao produzidos em multicamadas compostas
por metais e polimeros sobrepostos, como mostra a Figura 6, onde o metal tem a
fungdo de resistir aos carregamentos mecéanicos enquanto os materiais poliméricos
tém o objetivo de garantir a estanqueidade do duto, a protegao contra corrosdo dos
metais além de diminuir o atrito entre as diversas camadas, formando uma estrutura
altamente resistente e com flexibilidade para suportar os esforcos mecanicos
causados pelas movimentagcdes maritimas. [8]
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capaexterna

armadura externa de tragdo
camada anfi-desgaste S

armadura intema de tragdo

~—————.camada ant-desgaste

camada de raforgo a pressio
armadura de press2o

~—_ = camada plastica interna
! Sy

carcaca intertravada

Figura 6: Segédo de um duto flexivel e suas camadas. [12]

Apesar de possuirem diversas camadas, os fluidos escoados internamente
apenas tém contato direto com duas delas, a carcaca intertravada e a camada
plastica interna. [1]

A principal fungdo da camada plastica interna € impedir que o fluido transportado
entre em contato com as camadas mais externas do duto, ou seja, garantir sua
estanqueidade. Por esta razdo os materiais que compdéem esta camada devem
possuir resisténcia quimica ao fluido e ndo comprometer a estrutura do riser quando
submetidos a condicdo de operacdo. O material mais utilizado nesta camada ¢é a
Poliamida 11, porém pode-se empregar outros materiais como a Poliamida 12, PEAD
e PVDF. [7]

3.4.2 - Umbilicais

Cabos umbilicais sdo conjuntos de mangueiras que ligam as unidades de
producao flutuantes, como plataformas e navios FPSO, as unidades submarinas fixas
(ANM e manifold), conduzindo sinais elétricos/opticos e fluidos de modo a permitir o
controle e alimentacdo remotos dos equipamentos instalados no leito marinho e a
injecdo de produtos quimicos nos reservatorios [18]. Segundo o autor Guttner, as
principais fungdes desempenhadas pelos umbilicais nos sistemas submarinos sao:

e Conducao de poténcia hidraulica para atuagao de valvulas presentes nos
equipamentos submarinos;

e Transporte de produtos quimicos a serem injetados em pontos especificos da
malha submarina para auxiliar, ou até mesmo viabilizar, o escoamento da
producao;

e Conducao de sinais elétricos ou 6ticos para comunicagdo com sensores e
sistemas de controle presentes nos equipamentos submarinos;
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e Condugao de poténcia elétrica para alimentacdo de sistemas de bombeio
submarino.

Devido a sua multifuncionalidade existem diversos tipos de cabos umbilicais,
cada aplicagao exige configuragbes e componentes funcionais diferentes, resultando
em uma enorme variedade de arranjos possiveis para a segao transversal dos cabos
[18]. As figuras abaixo ilustram alguns exemplos de cabos umbilicais, extraidos do
catalogo da empresa MFX [19]. Na Figura 7 ilustra-se um cabo umbilical hidraulico
riser utilizado para injegdo quimica, neste exemplo o nucleo apresenta apenas
mangueiras de injecdo quimica. A Figura 8 ilustra um cabo umbilical hibrido de
controle e injegao, cujo nucleo apresenta cabos elétricos, mangueiras hidraulicas e de
injecdo. Na Figura 9 ilustra-se outro cabo umbilical hibrido porém com mais
funcionalidades do que o anterior, além das fung¢des ja citadas, ainda apresentam
cabos de fibra 6ptica e cabos elétricos de poténcia.

Umbilical Hidraulico Riser/
Hydraulic Riser Umbilical

10 x /2" HCR 5000 PSI WP

Polietilena / Polyethylene
Arame de Aco / Steel Wire

Polietileno / Polyethy

Mangueira de Injecao Quimica / Chemical Injection Hose
Mangueira de Injecdo Quimica / Chemical Injection Hose

Figura 7: Umbilical hidraulico de injec&o quimica. [19]

Umbilical de Controle e Injecao Quimica/
Injection & Control Umbilical

6 x 2" HCR + 4 x 2" 8M10 + 1CE (4 x 2 x 4 mm?)

Polietileno / Polyethylene
Arame de Aco / Steel Wire

Polietileno / Polyethylene

Cabo Elétrico de Sinal / Signal Electrical Cable
iras Hidraulicas / lic Hoses

ira de Injecao Quimica / Chemical Injection Hose

Figura 8: Umbilical hibrido com trés fun¢des: elétrica, hidraulica e quimica. [19]
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12 x 3/8”" 6M10 HTR + 3 x 2" HCR-HTR + 3 x CE (1 x 2 x 2,5mm?) + 3 x CE (1 x 240 mm?) + 3 x FO (4SMFO

Polietileno / Polyethylene
Arame de Ago / Steel Wire
ietileno /

Cabo Elétrico de Sinal / Signal Electrical Cable
Fibra Optica / Fiber Optic
Cabo Elétrico de Poténcia / Power Electrical Cable
iras Hidrulicas / Hoses
ira de Injegao Quimica / Chemical Injection Hose

Figura 9: Umbilical hibrido com 5 fungdes. [19]

No ambito de injecdo quimica, os cabos mais utilizados para conduzir os
produtos sao mangueiras reforcadas do tipo HCR (High Collapse Resistance), pois
resistem a altas pressoes, possuem 6tima flexibilidade, elevada resisténcia a abrasao
e excepcional resisténcia quimica. As mangueiras HCR sao aptas a operar em
laminas d’agua de até 3.000 metros de profundidade e faixa de temperatura de
trabalho apropriada para operar é entre 40°C a 60°C [19]. Na Figura 10 ilustra-se uma
mangueira reforcada HCR e os materiais utilizados em cada camada.

Poliuretano/ Polyurethane

Aramida Sintética/ Synthetic Aramid
Poliamida 11/ Polyamid 11

Carcaga Metalica/ Metalic Carcass
(Aco inox/ Stainless Steel)

Figura 10: Mangueira reforcada HCR utilizada para injegdo submarina de produtos
quimicos. [19]

Semelhante aos dutos flexiveis, as mangueiras reforcadas possuem uma
carcaca metalica invertebrada em acgo inox para suportar o diferencial de pressao e
evitar assim, o colapso (quando a mangueira estiver vazia durante as operagdes de
injecdo de produto quimico). A Poliamida 11 € novamente utilizada como revestimento
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interno, garantindo a estanqueidade da mangueira e conferindo 6tima resisténcia
quimica a mesma. As mangueiras possuem também uma capa externa de protecgao,
reforcadas com fibras de aramida sintética (Kevlar®) para evitar expansao, € um
revestimento externo em poliuretano. [19]

3.4.3 - Compatibilidade dos produtos quimicos com nao metalicos

Devido aos altos custos associados as operagdes de manutengao nos sistemas
de injecdo quimica submarina, e a gravidade dos efeitos causados por uma eventual
falha em umbilicais ou dutos flexiveis, fabricantes de produtos quimicos para injecao
offshore devem submeter suas mercadorias a rigorosos testes de compatibilidade
com todos os materiais que entram em contato com os produtos quimicos.

A metodologia para avaliagdo da compatibilidade dos produtos quimicos com os
materiais ndo metalicos € baseada na norma API 17TR6 [1], e consiste em realizar
ensaios de imersao (envelhecimento) com corpos de prova para avaliagdes
dimensionais, térmicas, ensaios de tragdo, dureza, variagdo de massa e volume e
viscosidade inerente corrigida.

Entre os materiais nao metalicos que entram em contato com os aditivos
quimicos, destaca-se a PA-11. Ela é utilizada como revestimento termoplastico
interno de cabos umbilicais e linhas de gas lift, estando presente nos trés sistemas de
injecdo submarina (via gas lift, umbilical downhole e na ANM). No caso da poliamida
11, é utilizado a norma ISO 23936-1 [26] como referéncia para realizar as avaliagbes
exigidas de forma precisa.

Segundo a norma ISO 23936-1, o material avaliado deve ser testado antes dos
ensaios de imersdo para todos os parametros avaliados. Os ensaios de
envelhecimento devem ter duracgao total de 90 dias, com retiradas intermediarias dos
corpos de prova em 30 e 60 dias. A temperatura do teste de imersao € a mesma das
condicbes de trabalho do material no sistema de producao, no caso da PA-11 40°C.

A norma ISO 23936-1 especifica os parametros a serem analisados para a
Poliamida 11 e para os outros materiais termoplasticos [26]. Sao eles:

e Variagao de volume;

e \Variacio de massa;

e Modulo de elasticidade;
e Deformacao na ruptura;
e Tensao na ruptura

22



3.5 - Poliamidas

As poliamidas conhecidas como nylon sido polimeros caracterizados pela
presenca do grupamento amida (-CONH). Possuem caracteristicas gerais como:
baixo coeficiente de atrito; alta resisténcia térmica e quimica; resisténcia a quase
todos os tipos de 6leo; boa resisténcia a quase todos os tipos de solvente, com
poucas excecdes como fendis, cresois e acido férmico que dissolvem este polimero a
temperatura ambiente; boa relacdo de tenacidade e rigidez e facilidade de
processamento. [4]

Existem diferentes tipos de poliamidas, que dependem diretamente do sistema
catalitico empregado e dos mondémeros utilizados em sua sintese. Quando a
poliamida é preparada de um unico mondmero, sua nomenclatura € dada pelo
numero de carbonos do mondmero que deu origem a cadeia linear formada. Quando
dois reagentes sao utilizados na sua producido, sua nomenclatura é dada por dois
nameros, onde o primeiro se refere ao numero de carbonos da diamina (moléculas
com dois grupos de NH2) e o segundo numero se refere ao numero de carbonos no
acido dicarboxilico. A Figura 11 abaixo ilustra a estrutura quimica dos monémeros
mais comuns das poliamidas. [7]

Poliamida (Nailon) Mondémero
.
N
“ (CHR)s.
6 \ 'C-
O
H H
6,6 , N"LCH_ LN (CHala
o) o
H H
N (CH3)s
6,10 (CHad~ N~ CH: c
O o}
H
-N
T MCHa)0.
11 o
o
0
~N.
~ T (CH3)yy
12 e
O

Figura 11: Representacgdes estruturais das cadeias de diferentes poliamidas. [7]

Inicialmente as poliamidas foram desenvolvidas na forma de fibras, sendo
posteriormente fabricados como filmes, perfis extrudados, moldados, etc. Os
diferentes meios de processamento ampliaram sua gama de aplica¢cdes desde entdo
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[6]. Atualmente, a poliamida 6 e a 6,6, tipos mais comuns de poliamidas, sdo bastante
utilizadas nas industrias mecanicas, elétricas e quimicas além de substituirem alguns
agcos comerciais na construcido civil enquanto que a poliamida 11 é mais usada na
industria automobilistica e em aplicagdes offshore, como em umbilicais e revestimento
interno de dutos flexiveis. [7]

3.5.1 - Poliamida 11

Sintese da PA-11

As poliamidas podem ser produzidas a partir de acidos contendo duas carboxilas
e diaminas, ou a partir de aminoacidos ou lactamas. A sintetizagao da PA-11 ocorre
por reacbes de polimerizagdo por policondensagdo do monémero acido
w-aminoundecandico, Figura 12. No processo de sintese € necessaria a completa
remogao da agua, que atua no sentido oposto da reagdo, ou seja, impedindo o
aumento da massa molecular. [9]

o)
: I
NH: - (CH2)1 - COOH 20020 _» wC -(CH2)w - rlquw + H:0

pressdo atmosférica

acido w-aminoundecanoico Poliamida 11

Figura 12: Sintese da PA-11 a partir do acido w-aminoundecandico. [9]

Estrutura da PA-11

A PA-11 é um polimero semicristalino de cadeias lineares com uma sequéncia
de 10 carbonos ligados a grupos funcionais amida (-CONH-), como se pode observar
na Figura 13. [8]
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Figura 13: Representagao simplificada da estrutura quimica da poliamida 11 [8]

As caracteristicas das poliamidas sao determinadas pela quantidade e
distribuicdo de seus grupamentos funcionais amida. As PAs constituem-se de areas
cristalinas empacotadas, sdlidas e rigidas de alto ponto de fusdo unidas por regides
amorfas menos empacotadas apresentando ligagées de hidrogénio.

Propriedades da PA-11

A poliamida 11 € um material chave para a fabricacdo de dutos flexiveis e
umbilicais. Devido ao seu carater termoplastico, é facilmente processada via extrusao
em tubos de diversos diametros, espessuras e comprimentos, num processo
continuo. Apresenta as caracteristicas desejaveis em aplicagbes offshore, como
flexibilidade, alta resisténcia a fadiga flexural, baixa fluéncia, baixa permeacao a
fluidos e gases e uma consideravel resisténcia ao envelhecimento e degradagéo. O
elevado teor de plastificante do material desloca sua temperatura de transigcéo vitrea
para valores proximos a 0° C, aumentando desta forma sua tenacidade e sua
resisténcia ao impacto. [27]

As excelentes propriedades da PA 11 é um resultado das fortes ligagdes entre
cadeias promovidas pelo grupo amida que se da por ligagdes de hidrogénio (Figura
13). Em se tratando da PA 11, os grupamentos amida apresentam-se mais afastados
que nas poliamidas 6 e 6.6. Esse posicionamento dos grupos funcionais afeta as
forgcas intermoleculares dificultando sua cristalizagdo. Dessa forma as forgas coesivas
da PA 11 sao inferiores as da PA 6, por exemplo, promovendo uma menor densidade,
uma menor rigidez € um menor ponto de fusdo a PA 11, como mostra a Tabela 1. [8]
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Tabela 1: Comparagao entre algumas propriedades de diferentes poliamidas. [10]

PA 6,6 PA 6 PA 11

Ponto de Fusao (°C) 225 215 182

Densidade (g/cm®) 1,14 1,13 1,03

Absorcao de agua

(material imerso) 8,5 9,5 1,9

A PA-11 é encontrada na camada interna de revestimento, ficando em contato
direto com os fluidos correntes, conferindo estanqueidade a linha. Pode ainda estar
presente como camada intermediaria, reduzindo atrito entre camadas metalicas. O
conhecimento das propriedades da poliamida 11 é fundamental para o projeto de
dutos e umbilicais, possibilitando a determinacédo dos limites de operacdo do material
e o tempo de vida util nas condi¢des de trabalho. [6]

Plastificante

A adigao de plastificantes na composi¢ao da poliamida durante sua fabricacao
promove o aumento de sua flexibilidade, aumentando o interesse industrial por esse
material em aplicagcbes offshore. Em dutos flexiveis e umbilicais, devido a
necessidade de reducao de rigidez, é utilizada uma PA 11 com um teor adequado de
plastificante em sua composicao.

O plastificante comercialmente utilizado € o benzeno-butilsulfonamida, ou BBSA
(Figura 14), correspondendo a 12 % (p/p) do material. A sulfonamida monosubstituida
reduz o grau de ligacdes de hidrogénio entre as moléculas poliméricas, reduzindo as
forcas intermoleculares da PA-11 e também afastando as cadeias poliméricas umas
das outras. [8]

=0

—N/ A
\
H

O=w

Figura 14: Férmula do plastificante benzeno-butilsulfonamida [24]
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3.5.2 - Degradacao da poliamida 11

Em funcdo de sua aplicagdo na industria offshore, o conhecimento preciso do
mecanismo de degradagao da PA-11, é fundamental para garantir uma operacao
segura tanto ao meio ambiente quanto para os trabalhadores envolvidos. Os dutos
flexiveis encontram-se num ambiente livre de oxigénio, porém o 6leo cru e o gas
natural que sao transportados nestes dutos apresentam espécies como acidos
organicos, agua , dioxido de carbono e sulfeto de hidrogénio. A hidrélise tem sido
identificada como principal forma de ataque da PA-11 levando a sua perda de
desempenho [28].

No processo de hidrdlise, a agua reage com a ligagdo C-N-C da amida formando
novamente o acido carboxilico e a amina, reacdo reversa da polimerizacido das
poliamidas. A degradacao ou envelhecimento ocorre em duas etapas. Na primeira
ocorre a absorgao fisica da agua até o equilibrio, a segunda etapa corresponde a
hidrélise, que é acelerada principalmente pelo aumento de temperatura e da acidez
[27]. O mecanismo da reagao de hidrélise é apresentado na Figura 15.

Figura 15: Mecanismo de hidrélise de uma poliamida, formando um acido carboxilico
e uma amina.

Segundo a norma API (APl Technical Report 17TR2), a velocidade de
envelhecimento do material € altamente dependente de muitos fatores tais como
temperatura, acidez (CO,, H,S, acidos organicos e inorganicos presentes no
petréleo), composi¢cao do 6leo e o uso de produtos quimicos em campos de produgéao.

Os diversos tipos de produtos quimicos utilizados na extragao de petréleo,
podem influenciar na degradagdo da PA-11. O metanol, por exemplo, que é usado
para evitar a formagédo de hidratos na linha, acelera a degradagdo do material. O
metanol se difunde faciimente e de forma rapida pela poliamida 11, extraindo
plastificantes presentes no material e aumentando o volume do mesmo [27].
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Quebra de ligagdes da cadeia principal (b)
Figura 16: Rompimento das ligagdes de hidrogénio entre cadeias, causada pela
interagdo da molécula de agua com o agrupamento terminal -CONH.

A utilizagdo do metanol a altas temperaturas induz modificagdes morfolégicas na
poliamida 11 que tem influéncia muito mais pronunciada em propriedades do material
do que a perda do peso molecular. No grafico abaixo € mostrada a dependéncia da
taxa de absorcao do metanol em fungao da temperatura [17]
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Figura 17: Variagao de taxa de absorgdo de metanol pelo material para diferentes
temperaturas [28].
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Em alguns artigos, como o desenvolvido por Dorna em 2016, pode-se observar o
acompanhamento da degradacdo do material através da analise de calorimetria
diferencial de varredura (DSC). Em seu artigo, Dorna observa um aumento de
cristalinidade de amostras de PA-11 com a diminuicdo da massa molar, causada pela
quebra das macromoléculas resultantes do envelhecimento. [8]

A teoria pode ser explicada da seguinte forma: o envelhecimento do material em
altas temperaturas fornece energia suficiente para quebrar as cadeias (degradacgao)
da poliamida 11. Como sabemos, cadeias menores tém maior mobilidade que cadeias
maiores, a maior mobilidade dos segmentos de cadeia favorece a cristalizagao
esferulitica. Portanto, a quebra de cadeias promovida pela degradacédo proporciona
uma maior facilidade para cristalizagcdo do material, aumentando assim o grau de
cristalinidade do mesmo.

Outro estudo, realizado por Nascimento em 2013, relaciona variagdo de massa
molar e calor de fusao, foi feito com amostras de pré-polimero virgem submetidas a
polimerizagcdo em estado sélido (SSP) em diferentes tempos de residéncia e
temperaturas. Os resultados podem ser vistos na Figura 18, onde observa-se que
amostras com menores massas molares apresentam maiores valores de calor de
fusdo, o que esta de acordo com a teoria de que menores moléculas possuem maior
mobilidade propiciando uma maior cristalizagao do material. [28]

N = 29200 Ten =164 4 °C T= = 2502 °C

Oh AH=s = -31.8 J/g AH~ =392 J/g
G \\ i = 35800 Ten=1695°C  Tm =248,4°C
‘ AHen = -25.7 Jig AH= = 37.1 J/g
4h, 230 °C L Nav = 48700 Ten =178,9 °*C T = 2471 °C
T AHes = -13.7 Jig AH~= 212 J/g
8
&
o k T =55400 Ten=1785°C  Tm=2458°C
ool AHen=-140 J/iq  AH~= 22,0 J/ig

50 100 150 200 250 300

Temperatura {'C)

Figura 18: Curvas de DSC referentes ao 2° aquecimento de amostras de PA11,
submetidas a SSP, em diferentes tempos de residéncia e temperaturas [28].
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4 - Procedimento experimental:

4.1 - Materiais:

O material utilizado neste projeto cujo nome comercial € Rilsan® BESNO P40
TLO, fabricado pela empresa Arkema é fornecido na forma de pellets para
processamento por extrusdo ou injecdo. O polimero da analise foi cedido pela
empresa Dorf Ketal.

Os produtos quimicos para o envelhecimento do Nylon 11 também foram
cedidos pela empresa Dorf Ketal. Foram utilizados seis quimicos diferentes nos testes
realizados. Os produtos quimicos foram:

e Metanol;

e FEtanol;

Inibidor de Incrustacéo;

Sequestrante de H,S;

Melhorador de escoamento (Flow Improver);
Querosene;

Tanto o metanol quanto o etanol sao utilizados como inibidores de Hidratos nos
sistemas de producao offshore.

A composicdo do sequestrante de H,S, do inibidor de incrustagédo e do
melhorador de escoamento nao foram divulgados, pois sdo considerados segredos
industriais.

4.2 - Processamento da PA 11 e obtengao dos corpos de prova:

Antes do processamento fez-se uma secagem em estufa a temperatura de 90°C,
por 4 hora, como manda o fabricante, para retirada completa da umidade do material.
Essa secagem é de grande importancia porque a forte interagcao entre a molécula do
polimero e as moléculas de agua faz com que as cadeias do polimero fagam ligagcdes
de hidrogénio com as moléculas de H,O do ambiente e dessa forma elas absorvem
facilmente a umidade do meio, o que prejudica muito o posterior processamento da
PA-11, gerando bolhas no material e a degradagéo do material.

O método de processamento utilizado para produgcdo das amostras foi injecéo.
Foi utilizada uma injetora de moldagem da empresa Thermo Fisher Scientific, modelo
HAAKE Minidet Il, como mostrada na Figura 19. O equipamento se encontra no
Laboratério de Biomateriais da Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

Foram produzidos corpos de prova de dois moldes distintos. Para a analise de
resisténcia mecanica foram produzidos corpos de prova de tragéo, seguindo o modelo
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5A da norma ISO 527-2 [23]. Pelo fato do ensaio de tragdo ser destrutivo e alterar a
cristalinidade do material, para realizar a analise de DSC das amostras foram
produzidos também corpos de prova retangulares em moldes tipicos para ensaio de
impacto. Na Figura 20 ilustra-se os moldes utilizados na obtengdo dos corpos de
prova.

Figura 19: Injetora modelo HAAKE Minidet Il, utilizada no processamento do Nylon 11
deste trabalho.

Figura 20: A esquerda o molde modelo 5A segundo ISO 527-2. A direita 0 molde para
corpos de prova utilizados em analise de DSC.
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4.3 - Envelhecimento do Material

Para validar a comparacgao dos resultados obtidos no trabalho com os resultados
da Dorf Ketal, o envelhecimento do material foi conduzido nas mesmas condi¢des
realizadas pela empresa, seguindo a norma APl 17TR2 para qualificacdo de produtos
quimicos para injegao submarina.

A metodologia seguida para o envelhecimento do material foi baseada no
documento API 17TR6 [1]. Para o ensaio de imersao, os corpos de prova foram
depositados em tubos de ensaio individuais, que foram preenchidos com os produtos
quimicos e vedados adequadamente para que nao houvesse contaminagao do
ambiente, como pode-se observar na Figura 21. As amostras permaneceram
completamente submersas no fluido durante todo o envelhecimento, e foi tomado
cuidado para que as superficies estivessem igualmente expostas ao produto quimico.
Conforme as exigéncias da especificagao técnica, a quantidade de produto quimico
utilizado respeitou a razdo de, no minimo, 4 mL/cm? de volume de fluido por area
superficial da amostra.

Figura 21: Disposigao dos corpos de prova dentro do tubo de ensaio.

O ensaio de imersao foi realizado em Banho Ultratermostato, modelo Ethik
(Laboratério de Materiais Poliméricos - DEMAT - UFRGS). Os tubos de ensaio foram
alocados em dois reatores e permaneceram parcialmente imersos em um banho de
agua a uma temperatura controlada de 40°C (Temperatura determinada pela ET para
os testes de envelhecimento da poliamida). Evitou-se a imersao completa dos tubos
de ensaio para impedir a entrada de agua nos mesmos € a consequente
contaminagao do meio de envelhecimento, desse modo, o nivel de agua empregado
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no banho, foi o suficiente para cobrir totalmente os fluidos e amostras dentro dos
tubos. Na Figura 22 ilustra-se o arranjo montado para o envelhecimento do material.

Figura 22: Sistema montado para o envelhecimento dos corpos de prova.

Foram envelhecidos, para cada produto quimico, quatro corpos de prova, sendo
trés de tracdo e um de impacto. O periodo de envelhecimento para os CPs de tragao
foi de quinze dias. Para o CP de impacto, apés decorridos os quinze dias de imersao,
o mesmo foi retirado, limpo e cortado ao meio com auxilio de um estilete, uma das
metades foi separada para posterior analise de DSC do envelhecimento em quinze
dias, a outra metade foi novamente colocada em imersdo no mesmo produto quimico
e permaneceu submersa por mais quinze dias, completando trinta dias de
envelhecimento.

Ocorreu a renovacado dos fluidos de envelhecimento a cada cinco dias.
Inicialmente a troca deveria acontecer a cada quinze dias, porém devido a rapida
evaporagao de produtos como o etanol e o metanol, fez-se necessaria essa
substituicdo para evitar que a razao de volume de fluido por area superficial da
amostra ficasse abaixo da minima exigida.

4.4 - Analise Dimensional

Todos os corpos de prova foram identificados e medidos antes e depois do seu
envelhecimento. Apds a imersao, os CPs foram limpos e, apds uma hora de repouso,
medidos com auxilio de um paquimetro digital com precisdo de 102 mm em seus
comprimentos, larguras e espessuras. As dimensdes foram passados para uma
planilha, onde foi calculado o volume de cada amostra e a variagdo do volume da
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mesma apos os 15 dias de envelhecimento.

4.5 - Analise de perda de massa

Assim como as dimensdes, a massa das amostras foram medidas antes (massa
inicial = m;) e depois de decorridos quinze dias de envelhecimento (massa final = m,).
Foi utilizado em balanga analitica da empresa Shimadzu modelo AUY220 (Laboratério
de Biomateriais - DEMAT - UFRGS) com capacidade de leitura de 10*g. Uma analise
de perda de massa € necessaria para aprovagao do produto segundo a especificagao
técnica.

4.6 - Caracterizagao do material

4.6.1 - Ensaios mecanicos de tragao

Para avaliar o efeito dos produtos quimicos nas propriedades mecanicas da
Poliamida-11, ensaios mecanicos de tracdo foram realizados de acordo com a norma
ASTM 638-D, para os corpos de prova ndao envelhecidos e envelhecidos durante os
quinze dias de exposigao.

Os testes foram realizados no Laboratério de Materiais Poliméricos da UFRGS,
em uma maquina universal de ensaios de tragao Instron modelo 5960. Na Figura 23
ilustra-se um ensaio de tragdo em andamento. A velocidade de carregamento
utilizada foi de 10 mm/min, e seguiu as recomendagdes da norma utilizada. No dia
dos ensaios a temperatura ambiente era 23°C e a umidade relativa do ar era de 77%.

Figura 23: Ensaio de tragdo em andamento em corpo de prova modelo 527-5A.
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Para o calculo do médulo de elasticidade da poliamida 11 em cada condigcéo
estudada foi realizada uma regressao linear com os dados da curva tensao versus
deformagdo, iniciando em 0,1% até 0,5% de deformacéo (regido linear). Os valores
dos mddulos de elasticidade (E) foram calculados em MegaPascal (Mpa).

4.6.2 - Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A analise térmica realizada por calorimetria diferencial de varredura (DSC) que &
uma técnica que quantifica a energia absorvida ou emitida de uma amostra como
funcdo da temperatura ou do tempo. Quando ocorre uma transi¢cdo térmica na
amostra, o equipamento quantifica a energia de transi¢cado e a temperatura em que ela
ocorre.

As analises de calorimetria diferencial de varredura foram realizadas no
equipamento DSC Q20 daTA Instruments, onde as amostras sdo aquecidas com uma
taxa de 10°C/min de 40-210°C, ficando 2 minutos a 200°C para desconsiderar a
histéria térmica do material, seguido de resfriamento rapido e entdo aquecido
novamente utilizando a mesma taxa para se obter a segunda endoterma. Para cada
amostra, foi utilizado aproximadamente 5 mg de cada amostra, as mesmas foram
alocadas em panelas de aluminio com um pequeno furo na parte superior, para
possibilitar a evaporagdo de algum possivel fluido absorvido pela amostra e que
prejudicaria a analise.
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5 - Resultados e Discussoes

As discussdes a serem elaboradas envolvem a comparagao dos resultados
obtidos experimentalmente neste trabalho (15 dias de envelhecimento da PA-11) com
os dados de envelhecimento da PA-11 em 30, 60 e 90 dias fornecidos pela empresa
Dorf Ketal Chemicals Brasil.

A Dorf Ketal Chemicals Brasil forneceu as analises do envelhecimento da PA-11
Rilsan® BESNO P40 TLO em etanol, sequestrante de H,S, melhorador de
escoamento e inibidor de incrustagédo. Entretanto ndo foram fornecidos os dados para
o metanol e querosene.

5.1 - Injecao da poliamida 11

Inicialmente, o perfil de temperaturas de processamento utilizado seguiu as
recomendadas pelo fabricante [24], de 250°C no cilindro de injegdo e 75°C no molde.
A pressao de injecéo estabelecida foi 300 bar e com manutengéo da pressao por dez
segundos. Para pressdo de recalque foi utilizado pressdo de 200 bar por dez
segundos. Apos pré-aquecimento do cilindro de inje¢do, dois gramas da PA-11
previamente seca foram utilizadas para preencher o cilindro de alimentacdo. Com
aproximadamente cinco minutos no cilindro, o material se encontrava fundido e pronto
para ser injetado. O tempo de resfriamento do CP no molde foi de dois minutos.

Apds as primeiras tentativas de injecdo, foi constatado que os parametros
utilizados ndo eram adequados, pois observou-se que o0 molde ndo estava sendo
completamente preenchido, ndo obtendo sucesso na fabricagao dos corpos de prova.
Nas Figuras 24 e 25 ilustram-se os resultados de inje¢cbes cujo preenchimento do
molde nao foi completo.

Figura 24: Resultados de inje¢des cujo molde nao foi preenchido.
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Figura 25: Resultados de inje¢des cujo molde nao foi completamente preenchido.

Buscando evitar os problemas de ndo preenchimento do molde, optou-se por
utilizar temperaturas mais elevadas no cilindro, pois em temperaturas mais altas a
viscosidade diminui. Passou-se a utilizar 265°C no cilindro de injecdo e 85°C no
molde. A pressdo de injecdo foi aumentada para 500 bar e com manutencdo da
pressao por dez segundos. A pressao e o tempo de recalque ndo foram alterados.

Finalizado a produgcao dos corpos de prova, foram selecionados apenas CPs
que nao apresentaram defeitos de injecdo. Foram produzidos 23 CPs de tragdo e 10
CPs de impacto. Optou-se, entdo, por fazer os ensaios de tracdo em triplicata, desta
forma utilizamos 21 corpos de prova. As amostras elegidas foram identificadas
individualmente, pesadas e medidas. Nas Figuras 26 e 27 ilustram-se os corpos de
prova obtidos pela injegéo.

Figura 26: Corpos de prova para ensaio de tragao produzidos por injecao.
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Figura 27: Corpos de prova de impacto produzidos pelo processo de injecao.

Importante ressaltar que a injetora modelo HAAKE Minidet || apenas possibilita a
injecdo de um corpo de prova por ciclo de injegdo, ou seja, cada CP foi produzido
individualmente. Apesar dos esforcos em manter os mesmos parametros para todas
as amostras produzidas, ndo é possivel garantir que os corpos de prova fabricados
sejam iguais. O processamento de polimeros € um processo delicado e influencia
diretamente nas propriedades do mesmo, questdes sensiveis como a umidade
relativa do ar no dia da injegcdo, sao suscetiveis a pequenas alteracdes nas
propriedades do material. O que dificulta algumas analises de comparacgao.

5.2 - Analise dimensional

Todas as amostras a serem analisadas tiveram suas dimensdes de
comprimento, largura e espessura medidas antes e depois da imersao. Com estas
informacgdes, foi calculado o volume em mm?® dos corpos de prova antes e apos a
imersdao. A variagdo do volume das amostras apds envelhecimento foi calculado
segundo a equagao:

Volume apds imersdo (mm?) - Volume inicial (mm?3)
Variagdo do Volume (%) = x 100
Volume inicial (mm?)
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Com os resultados das variagdes de volume das amostras, calculou-se a média
para cada produto quimico. A Tabela 2 abaixo foi montada com os resultados obtidos
experimentalmente e os dados de envelhecimento fornecidos pela Dorf Ketal
Chemicals Brasil.

Tabela 2: Variagdo média de volume dos corpos de prova em diferentes meios,
separados por tempo de exposigao.

Varia¢do média de volume da PA-11 TLO apds envelhecimento a 402C

Produto Quimico 15 dias 30 dias (Dorf Ketal) | 60 dias (Dorf Ketal) |90 dias (Dorf Ketal)
Etanol 5,70% 4,91% 4,74% 3,07%
Meiljozr;iirt:e 3,32% 1,49% 3,37% 2,94%
Sequestrante de H,S 3,00% 6,29% 5,58% 4,79%
Inibidor de Incrustagdo -0,69% 2,19% -0,25% -2,92%
Metanol 5,66% - - -
Querosene -0,88% . } ]

Da Tabela 2 identificamos que os valores de variacdo de volume obtidos no
trabalho, estdo coerentes com os resultados da empresa. Podemos afirmar que com
apenas quinze dias de imersao, ja € possivel indicar a tendéncia da poliamida 11 em
absorver ou ndo o produto quimico em questao.

De acordo com a APl 17TR2 o metanol puro € um problema para a poliamida,
ele é facilmente absorvido pelo material, aumentando seu volume, por uma reacao
muito semelhante a hidrélise (metandlise) cuja reacéo € apresentada na Figura 28. A
proximidade dos resultados entre etanol e metanol era esperada, uma vez que as
duas moléculas sdao muitos semelhantes e € provavel que sua interagdo com o
material fosse equivalente.

i i
CH;30H + WVI? Cmw === ~wNH;+»C—0CH;
H

Figura 28: Reacao do metanol com a poliamida, quebrando a cadeia.
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5.3 - Analise de perda de massa

Assim como para a analise dimensional, todas as amostras foram identificadas e
tiveram a sua massa medida antes e depois da imersao. Apds o calculo da variacéo
de massa dos CPs, calculou-se a média para cada produto quimico. Os resultados
foram agrupados na Tabela 3 para comparacéao dos resultados. O célculo da variagéao
de massa foi calculado através da equagao:

Massa apds Envelhecimento (g) - Massa Inicial (g)
Variacdo de Massa (%) = x 100
Massa Inicial (g)

Tabela 3: Variagdo média de massa dos corpos de prova nos diferentes meios,
separados por tempo de exposigao.

Variacdo média de Massa da PA-11 TLO apés envelhecimento a 402C

Produto Quimico 15 dias 30 dias (Dorf Ketal) | 60 dias (Dorf Ketal) |90 dias (Dorf Ketal)
Etanol 0,75% 0,75% 0,56% -0,10%
Meil:ooarrandezrt: ) 0,78% -1,19% -0,35% -0,59%
Sequestrante de H2S 2,89% 3,93% 2,83% 2,00%
Inibidor de Incrustagdo -1,01% -1,09% -2,92% -3,39%
Metanol -0,33% - } )
Querosene -1,03% - _ )

Da mesma forma que na variagao de volume, os resultados com quinze dias de
envelhecimento estdo coerentes com os resultados da empresa, apresentando uma
tendéncia. Porém a mudanga de massa é mais delicada do que a alteracdo do
volume.

Com quinze dias de envelhecimento, o produto que mais alterou a massa foi o
Sequestrante de H,S, como ele também aumentou o volume, podemos supor que ele
reaja com a PA-11 e ndo apenas quebre a cadeia, mas sim que ele se agregue a
mesma. Como sua composicdo nao foi revelada, é dificil supor de que forma ele
reage com o material.

Segundo Bispo [28], a diminuigdo de massa em amostras de poliamida, pode
estar associadas a quebra das macromoléculas por hidrolise e consequente extragcao
de compostos de baixo peso molecular, efeito esse que sobrepde a absorcao de
agua. Portanto, podemos supor que o Inibidor de incrustagdo leva agua em sua
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composi¢ao

5.4 - Ensaios mecanicos de tragao

A dificuldade de analisar os resultados comegou pela determinagao dos valores
iniciais. A Dorf Ketal disponibilizou os valores obtidos em ensaios de tracdo de
amostras sem envelhecimento, realizados em trés dias distintos, apresentados na
Tabela 4. Podemos observar que o0s ensaios em amostras sem envelhecimento
apresentaram variagdes dos valores de um dia para o outro.

Tabela 4: Resultados de ensaios de tracdo em amostras sem envelhecimento.

cP Médulo de Elasticidade (MP Tenséo na Ruptura Alongamento na
6dulo de Elasticidade (MPa) (MPa) Ruptura (%)
1 338 33,3 192
2 316 29,5 155
3 319 32,6 193
Dia 1
4 323 32,2 182
5 297 34,2 196
Média 318,3 324 190
1 263 33 195
2 281 30 168
Dia 2
3 293 30 178
Média 270 31 180
1 288 43,3 281
2 297 49,9 316
3 - 60,8 394
Dia 3
4 275 41,1 294
5 299 55 350
Média 290 50 327

A disparidade nos valores encontrados pela empresa, dificulta a determinacao
de um valor inicial confiavel para calcular a variagdo encontrada apods
envelhecimento. O que prejudica a confiabilidade dos ensaios de tracéo.

Os ensaios de tragdo nos corpos de prova segundo a norma ISO 527-5A foram
realizados em triplicata para cada envelhecimento e para o Branco. Utilizando uma
velocidade de carregamento de 10mm/min, calculou-se a variacédo do valores de
Moédulo de Elasticidade, da tensdo de ruptura e do alongamento na ruptura. Na
Tabela 5 apresenta-se as alteracbes destes valores em funcdo do tempo e fluido de
envelhecimento, juntamente com as variagdes registradas nos ensaios de tragao
realizados pela Dorf Ketal, com 30, 60 e 90 dias de envelhecimento.
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Tabela 5: Variagdes das propriedades mecanicas da PA-11 apds o envelhecimento.

— . S " Variagdo do
Ageing 40°C Varla(;a-o.do Mddulo | Variagdo da Tensdo na Alongamento na
de Elasticidade (MPa) Ruptura (%)
Ruptura (%)

PA - 11 UFRGS Etanol 15 Dias -71,00 -36,93% -30,54%
PA - 11 DORF Etanol 30 Dias -49,77 17,46% 47,63%
PA - 11 DORF Etanol 60 Dias -74,77 -33,86% -23,82%
PA - 11 DORF Etanol 90 Dias 46,23 38,89% 64,85%
PA - 11 UFRGS Flow Improver 15 Dias -65,15 -36,68% 0,09%

PA - 11 DORF Flow Improver 30 Dias -1,77 -43,73% -29,80%
PA - 11 DORF Flow Improver 60 Dias 29,23 -28,04% -20,37%
PA - 11 DORF Flow Improver 90 Dias -47,77 -33,33% -21,66%
PA - 11 UFRGS Sequestrante H,S 15 dias -54,82 -15,94% 35,45%
PA - 11 DORF Sequestrante H,S 30 dias -55,77 -34,66% -20,80%
PA - 11 DORF Sequestrante H,S 60 dias -54,77 -30,42% -9,18%

PA - 11 DORF Sequestrante H,S 90 dias -82,77 -37,57% -13,06%
PA - 11 UFRGS Inib. Incrustagdo 15 Dias -36,61 -14,60% 34,69%
PA - 11 DORF Inib. Incrustagdo 30 Dias 4,23 -28,84% -30,27%
PA - 11 DORF Inib. Incrustagcdo 60 Dias 7,23 -28,04% -33,29%
PA - 11 DORF Inib. Incrustagdo 90 Dias 24,23 -30,69% -31,56%
PA - 11 UFRGS Metanol 15 Dias -82,23 -39,42% -40,77%
PA - 11 UFRGS Querosene 15 Dias 24,43 -13,71% -24,87%

Analisando os dados da Tabela 5, observa-se que as variagdes encontradas nos
testes de tragdo nao sdo conclusivas. Além disso, os ensaios realizados na UFRGS
apresentam resultados que ndo condizem com os valores enviados pela Dorf Ketal,
dificultando a compreenséo da origem das alteracdes de propriedades mecéanicas no
material com o envelhecimento, e a possivel identificacdo de tendéncias com o tempo
de imersao.
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Para certos produtos como etanol e melhorador de escoamento, as alteragdes
das propriedades mecanicas ndao apresentam uma tendéncia conforme o tempo de
envelhecimento, ndo sendo possivel justificar o efeito dos produtos nas propriedades
mecanicas do material.

Devido a grande discrepancia nos valores obtidos, podemos supor que as
mudancas no comportamento mecanico observadas, podem ndo estar atreladas
necessariamente ao envelhecimento, mas sim a outros fatores como desigualdades
durante o processamento, erros na forma de prender as amostras na tragao, etc.
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5.5 - Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A técnica de DSC foi utilizada para acompanhar a variagao das transicoes
térmicas com o tempo e temperatura de envelhecimento. As amostras foram
aquecidas de 25 a 250°C a uma razao de aquecimento de 10°C/min. Em seguida foi
resfriada e novamente aquecida nas mesmas condigdes do primeiro aquecimento. O
procedimento adotado de aquecer, resfriar e aquecer novamente visa eliminar a
historia térmica devida ao processamento e envelhecimento, impondo uma taxa de
cristalizacdo comum. Portanto, a curva DSC no primeiro aquecimento mostra a
influéncia do processamento e envelhecimento, enquanto que o segundo
aquecimento reflete os fatores intrinsecos ao polimero, que também podem ser
alterados devido a imersao nos produtos quimicos.

Deve-se ressaltar que as curvas de resfriamento das amostras envelhecidas
apresentaram pouca alteracdo em relagcéo a curva da amostra sem envelhecimento.
Portanto a analise dos graficos a seguir concentra-se apenas nas curvas de
aquecimento.

A unidade de medida do eixo vertical (eixo Y) dos graficos a seguir, € o Fluxo de
calor (W/g) detectado. Porém para a melhor visualizagdo das alteragdes das curvas e
facilitar a comparagao, as mesmas foram realocadas no eixo Y, assim as curvas de
aquecimento nao ficaram sobrepostas.

Branco

Na Figura 29 apresenta-se as curvas de DSC da PA-11 sem envelhecimento. A
mesma sera utilizada para comparagao com as curvas das amostras envelhecidas.

No grafico da Figura 29 identifica-se no primeiro aquecimento um unico pico
com temperatura 182,20°C no seu maximo. No segundo aquecimento, observamos a
presenga do mesmo pico principal, com maximo em temperatura de 182,07°C e um
pequeno ombro bem definido para a amostra ndo envelhecida. A presenca desse pico
principal e deste ombro indica uma estrutura com duas familias diferentes de tamanho
de cristal ou também duas estruturas diferentes com diferentes tamanhos de cristal.
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Figura 29: Grafico de DSC da PA-11 sem envelhecimento.

Nas Figuras 30 e 31 apresentam-se as curvas de DSC do primeiro e segundo
aquecimentos, respectivamente, da PA-11 envelhecida em Etanol por 15 e 30 dias.
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Figura 30: Grafico de DSC do primeiro aquecimento de PA-11 envelhecida em etanol por
15 e 30 dias.
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Figura 31: Grafico de DSC do segundo aquecimento de PA-11 envelhecida em etanol
por 15 e 30 dias.

Analisando as curvas, observa-se que apos envelhecimento em etanol, houve
um aumento tanto na temperatura do ponto maximo dos picos, quanto na entalpia dos
mesmos. Esse aumento possivelmente esta atrelado a degradacao do material, que
leva a quebra das macromoléculas da poliamida diminuindo o peso molecular. Devido
ao menor peso molecular, as moléculas cristalizam mais facilmente, aumentando a
entalpia durante a transformacao.

No primeiro aquecimento a estrutura da curva se manteve similar ao branco,
com apenas um pico principal. No segundo aquecimento identificamos alteragoes
cristalinas devido a interagdo com o etanol, e observamos que o ombro presente no
branco foi acentuado conforme os dias de envelhecimento, possivelmente devido a
diferentes estruturas cristalinas formadas pelas moléculas de menor massa molar.

Melhorador de Escoamento

Nas Figuras 32 e 33 apresentam-se as curvas de DSC do primeiro e segundo
aquecimentos, respectivamente, da PA-11 envelhecida no melhorador de escoamento
por 15 e 30 dias.
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Figura 32: Grafico de DSC do primeiro aquecimento de PA-11 envelhecida em
melhorador de escoamento por 15 e 30 dias.
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Figura 33: Grafico de DSC do segundo aquecimento de PA-11 envelhecida em
melhorador de escoamento por 15 e 30 dias.

Observando os graficos das Figuras 32 e 33, podemos observar comportamento
similar ao encontrado no envelhecimento em etanol, pois houve um aumento das
entalpias de fusdo e o ombro presente no segundo aquecimento foi acentuado,
comprovando a degradagdo do material e quebra das macromoléculas da poliamida.
Porém, diferente do etanol, ndo houve mudanga significativa das curvas de 15 e 30 dias
de imersdo, o que leva a hipétese de que neste meio as estruturas cristalinas sao
alteradas apds pouco tempo de exposicdo, mas nao sofrem mais modificagcdes
significativas quando submetidos a periodos maiores de exposigao.
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Inibidor de Incrustacao

Nas Figuras 34 e 35 apresentam-se as curvas de DSC do primeiro e segundo
aquecimentos, respectivamente, da PA-11 envelhecida em inibidor de incrustacéo por
15 e 30 dias.
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Figura 34: Grafico de DSC do primeiro aquecimento de PA-11 envelhecida em inibidor
de incrustagao por 15 e 30 dias.
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Figura 35: Grafico de DSC do segundo aquecimento de PA-11 envelhecida em inibidor
de incrustacao por 15 e 30 dias.
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O envelhecimento em inibidor de incrustagdo pouco alterou os cristais do
material, as curvas apds envelhecimento nesse produto s&do muito similares as curvas
da PA-11 usada como referéncia. Sendo assim, € possivel afirmar que esse produto
pouco ataca a macromolécula do material nas condigdes analisadas, hipdtese
reforcada devido a pouca mudanca de massa da poliamida nesse produto e a
pequena variagao dimensional.

Sequestrante de H,S

Nas Figuras 36 e 37 apresentam-se as curvas de DSC do primeiro e segundo
aquecimentos, respectivamente, da PA-11 envelhecida em Sequestrante de H,S por
15 e 30 dias.
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Figura 36: Grafico de DSC do primeiro aquecimento de PA-11 envelhecida em
sequestrante de H,S por 15 e 30 dias.
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Figura 37: Gréafico de DSC do segundo aquecimento de PA-11 envelhecida em
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sequestrante de H,S por 15 e 30 dias.

O sequestrante de H,S foi o produto que mais modificou os cristais do material.
Analisando os graficos das figuras 36 e 37, observamos modificacées intensas em
relacdo as curvas do material sem envelhecimento. A unica semelhangca é a
existéncia de dois picos no segundo aquecimento, porém a forma em que eles séao
dispostos € significativamente diferente.

Como nao sabemos a formulagao deste produto, ndo € possivel determinar o
que causa tal efeito no material, porém podemos afirmar que esse quimico reage de

forma mais agressiva no material, em comparacdo com os outros produtos
analisados.

Metanol

Nas Figuras 38 e 39 apresentam-se as curvas de DSC do primeiro e segundo
aquecimentos, respectivamente, da PA-11 envelhecida em Metanol por 15 e 30 dias.
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Figura 38: Grafico de DSC do primeiro aquecimento de PA-11 envelhecida em Metanol
por 15 e 30 dias.

Analisando as curvas do material envelhecido em metanol, identificamos
semelhangas com as curvas do etanol, o que é esperado devido a sua semelhanca
estrutural. O material apresenta os mesmos sinais de degradacdo, como o aumento da
entropia de fusdo, aumento da temperatura maxima no pico e a presengca de um ombro
maior no segundo aquecimento. Podemos afirmar que tal degradacdo esta atrelada a

50



reacdo de metandlise que similarmente a hidrolise, quebra a macromolécula da
poliamida diminuindo seu peso molecular.

No primeiro aquecimento da amostra envelhecida por 15 dias observa-se a
formagao de um ombro antes do pico principal, fenbmeno comum apenas nas curvas de
segundo aquecimento. Nao foi possivel justificar a origem deste comportamento atipico
por reagdes quimicas, poréem uma hipdtese é que o segmento do corpo de prova retirado
para analise de DSC tenha sofrido algum impacto mecéanico durante o manuseio,
esforcos mecénicos podem alterar a cristalinidade da poliamida 11, tais efeitos sao
apenas identificados na curva de primeira aquecimento, pois apds o resfriamento e
recristalizacio o histérico do material € desconsiderado.

Matanol 30 Dias

2° Aquecimento Metanol 15 Dias

Metanol 15 Dias 40°C

0.5

180.13°C

49.14J/g
00

Heat Flow (W/qg)

054 Metanol 30 Dias 40°C 188.92°C

180 63°C
48.76J/g

189.11°C

-2.0 T T
60 110 160 210

Temperature (°C) Universal V4 5A TA Instruments

Exo Up

Figura 39: Grafico de DSC do segundo aquecimento de PA-11 envelhecida em Metanol
por 15 e 30 dias.

Querosene

Nas Figuras 40 e 41 apresentam-se as curvas de DSC do primeiro e segundo
aquecimentos, respectivamente, da PA-11 envelhecida em querosene por 15 e 30
dias.
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Figura 40: Grafico de DSC do primeiro aquecimento de PA-11 envelhecida em
querosene por 15 e 30 dias.
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Figura 41: Grafico de DSC do segundo aquecimento de PA-11 envelhecida em
querosene por 15 e 30 dias.

As curvas de aquecimento do material envelhecido em querosene, sao muito
similares as curvas do material original, o que nos leva a hip6tese de que esse produto
pouco reage com a poliamida 11. Assim como para o Inibidor de incrustagao, tal
hipétese é reforgada pelas analises de variacdo de volume e de massa, pois como 0s
valores de mudanga dimensional e de massa sdo pequenos, podemos afirmar que a
PA-11 pouco absorve esses produtos.
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6 - Conclusoes

Fica evidenciado que com apenas quinze dias de envelhecimento pode-se
observar mudangas na estrutura cristalina da PA-11 devido a agdo dos produtos
quimicos, caracterizadas pelas diferengas encontradas nos ensaios de DSC.

Os resultados de variagdo de massa e volume obtidos mostram que com apenas
quinze dias de envelhecimento, ja € possivel identificar uma tendéncia quanto ao
efeito do produto quimico na variacdo dimensional e de massa da Poliamida 11,
porém foi identificado que com um maior periodo de exposicdo, a variagao €
minimizada.

Os resultados obtidos nos ensaios de tracdo, mostram que esse tipo de ensaio
nao apresenta resultados confidveis para avaliar a degradagcédo do material. Isso se
deve a grande variacdo natural destes ensaios, até mesmo para materiais sem
envelhecimento os resultados encontrados apresentam uma ampla variagao.

Apesar de mostrar as mudangas nos cristais da PA-11 apds envelhecimento, os
resultados obtidos por DSC nao demonstram o comportamento do material como um
todo, o que dificulta a comparagdo das mudangas nos graficos com a mudanga das
propriedades mecanicas do material.

Vislumbrando otimizacdo do tempo de envelhecimento necessario para
avaliacdo do produto quimico na degradagdo da poliamida 11, pode-se realizar
analise de DSC em amostras com pouco tempo de imersdo. Caso a curva obtida
exponha grandes mudangas, pode-se afirmar que tal produto € agressivo a poliamida
e uma nova formulagcdo deve ser desenvolvida. Caso a curva apresente pouca
mudanga, o produto pode n&o ser agressivo a PA-11, o que indica a possivel
utilizacdo do produto para a aplicacao.
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7 - Trabalhos Futuros

Repetir o ensaio de tragdo com um numero maior de corpos de prova, para
garantir uma melhor representatividade dos resultados.

Realizar uma analise dindmico-mecéanica (DMA) utilizando nitrogénio liquido,
para avaliar as variagcdes das propriedades mecanicas em temperaturas abaixo da
Tg. Devido a grande quantidade de plastificante utilizado na poliamida-11 Rilsan®
BESNO P40 TLO, a Tg do material fica em temperaturas muito baixas, e faz-se
necessario o uso de nitrogénio liquido nessa analise.

Realizar andlise de Viscosidade Inerente Corrigida (VIC), para avaliar a
mudang¢a de massa molar no material apds envelhecimento.

Analise de DSC de uma maior quantidade de regides possiveis da amostra
para caracterizar o material como um todo.

Realizar ensaios de viscosimetria e também de GPC para fazer um
comparativo de peso molecular entre essa duas técnicas nos diferentes meios de
envelhecimento.
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