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AVALIACAO DOS EFEITOS DE EXPOSICAO AO CO; DE FITA COMPOSITA PARA
ISOLAMENTO TERMICO UTILIZADA EM DUTOS FLEXIVEIS

Jodo Victor de Oliveira
Mar¢o/2018
Orientadora: Marysilvia Ferreira da Costa
Programa: Engenharia MetalUrgica e de Materiais

Diante dos desafios que a industria do petréleo vem encontrando para viabilizar a
exploracdo de 6leo nos campos do pré-sal, se faz necessario a reavaliacdo ou busca por novos
materiais que sao empregados nos equipamentos submarinos. Dependendo da aplicagéo, séo
submetidos as condicBes mais severas de temperatura e pressao, grandes profundidades e
exposicao a diferentes componentes que podem acelerar de maneira brusca a sua degradacao.

O isolamento térmico dos dutos flexiveis consiste em camadas de espuma sintatica
que tem ampla utilizacdo nas industrias marinha, aeroespacial, aeronautica e de petréleo. O
aumento da severidade das condicdes de aplicacdo desse material, como as altas
concentracdes de dioxido de carbono e 0 aumento de temperatura e pressdo de producéo de
6leo, faz com que o CO> proveniente dos fluidos de producdo se transforme em um poderoso
solvente que tem a capacidade de causar mudancas fisicas e quimicas nos polimeros e, com
isso, faz-se necessario sua avaliacao.

Através da medicdo das propriedades fisicas, térmicas e mecanicas foi possivel
quantificar a degradagdo das fitas de isolamento de dutos flexivel ap6s 10 ciclos de
descompressdo de amostras expostas ao CO> e agua do mar sintética. Os resultados mostram
que apesar do acondicionamento provocar mudangas nas propriedades do material, 0 mesmo
ainda se mostra apto para a utilizacdo. As maiores alteraces das propriedades térmicas do
material estdo relacionadas ao aumento da cristalinidade devido a exposi¢do ao COy,

conforme demostrado pelos resultados de calorimetria diferencial.
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EVALUATION OF EXPOSURE EFFECTS UNDER CO, OF COMPOSITE THERMAL
INSULATION TAPE USED IN FLEXIBLE PIPES

Jodo Victor de Oliveira
March/2018
Advisor: Marysilvia Ferreira da Costa
Department: Metallurgical and Materials Engineering

In the face of the challenges that the oil industry has encountered to make oil
exploration possible in the pre-salt fields, it is increasingly necessary to re-evaluate or even
search for new materials that are used in submarine equipment, that depending on the
application, are subjected to the most severe conditions of temperature and pressure, greater
depths and exposure to different components that can abruptly accelerate their degradation.

Flexible pipe’s thermal insulation layer consists of syntactic foam that has wide use
in marine, aerospace, aeronautics and petroleum industries. The increased severity of the
conditions of flexible pipes, like high concentrations of carbon dioxide inside the equipment
and increase of temperature and pressure of oil production, turns the CO, from the internal
fluids a powerful solvent that in most cases has the capacity to cause physical and chemical
changes in the polymers and thus requires material’s evaluation.

Through the evaluation of the physical, thermal and mechanical properties it was
possible to quantify the degradation of the flexible pipe insulation specimens after 10
decompression cycles of samples exposed to CO> and synthetic sea water. The results show
that, although the packaging causes changes in the properties of the material, it is still suitable
for use. Most of the changes in the material’s thermal properties are related to increasing in

the crystallinity level caused by CO> exposure, as demonstrated by DSC results.
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1 INTRODUCAO

Diante dos desafios que a industria do petroleo vem encontrando para viabilizar a
exploracdo de 6leo nos campos do pré-sal, faz se necessario, cada vez mais, a reavaliacdo ou
até mesmo a busca por novos materiais que sejam empregados nos equipamentos submarinos,
que por sua vez, dependendo da aplicacdo, sdao submetidos as condi¢bes mais severas de
temperatura e pressdo, grandes profundidades e exposicdo a diferentes componentes que

podem acelerar de maneira brusca a sua degradacéo.

Dutos flexiveis sdo equipamentos submarinos utilizados na area de transportes de
hidrocarbonetos e seus derivados e para a sua fabricacdo sdo empregados diversos tipos de
materiais metalicos, poliméricos e compositos que desempenham diferentes fungbes que, em
conjunto, garantem as propriedades de projeto tais como resisténcia a pressao hidrostatica, a
pressdo interna do fluido transportado e aos severos carregamentos relacionados a instalacéo,
correntes maritimas e recolhimento. Dentre as camadas fundamentais para o bom
desempenho do equipamento durante sua vida em servico esta aquela responsavel pelo
isolamento térmico, cuja funcdo principal € manter a temperatura do 6leo produzido,
reduzindo as trocas térmicas entre o frio oceano e o fluido quente que ¢ extraido. A zona de
isolamento térmico dos dutos flexiveis é formada por camadas de espuma sintética, que, por
definicdo, sdo materiais de origem polimérica ou até mesmo ceramica que tém como
principal caracteristica o preenchimento com particulas ocas, aliando reducdo de peso e

isolamento térmico [1].

Com o aumento da severidade das condi¢des de servico dos dutos flexiveis, como as
altas concentracdes de didxido de carbono (CO>) no interior dos equipamentos e 0 aumento
de temperatura e pressdo de producdo de 6leo, espera-se aumento das taxas de permeacéao
desse gas, fazendo com que nessas condic¢des, 0 CO> se torne um poderoso solvente com a
capacidade de causar grandes alteracbes em polimeros [2, 3] e, com isso, torna-se essencial
a avaliacdo do desempenho destes materiais nas explicitadas condi¢des. Assim sendo, no
presente trabalho, é apresentado um estudo das mudangas de propriedades térmicas,
mecanicas e fisicas de uma espuma sintatica apds exposicao a alta pressdo, temperatura e

didxido de carbono visando analisar a influéncia estas condigdes nas propriedades medidas.

1



2 OBJETIVOS

Diante da severidade das condicGes de aplicacdo que fitas de isolamento utilizadas
em dutos flexiveis sdo submetidas, este trabalho tem como objetivo analisar as variag@es das
propriedades fisicas, mecanicas e térmicas do material de estudo quando submetido a ciclos
de descompressdo visando avaliar a resisténcia hidrostatica em ambientes ricos em COg,

conforme abaixo:

» Realizar o acondicionamento de amostras de espuma sintatica nas condicfes
propostas na sec¢éo 5.1.1;

Determinar os efeitos da absorcdo de agua;

Mensurar a degradagdo térmica provocada pelas condi¢fes de exposicao;

Avaliar os efeitos das condi¢Oes de exposicdo na resisténcia a compressédo do
material;

» Determinar a variacdo da condutividade térmica;

Y V V

Responder a seguinte questdo: O processo de descompressédo relativo as atividades
logisticas realizadas associado a alta solubilidade do CO confere ao material degradacao

suficiente que limitem sua aplicacdo em dutos flexiveis utilizados no pré-sal?



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Dutos Flexiveis

Dutos flexiveis sao atualmente o meio de transporte de 6leo e gas mais utilizados nas
unidades de produgao “offshore”. Consistem, basicamente, em estruturas tubulares formadas
pela sobreposicdo de camadas de materiais metalicos, com func&o estrutural, sendo utilizados
geralmente aco carbono e inox para a sua fabricacdo. As camadas poliméricas sdo
responsaveis pela estanqueidade ou protecdo do equipamento, e 0s compositos, que
geralmente sdo fitas, tem a fungdo de auxilio estrutural ou isolamento térmico. Uma estrutura
tipica é mostrada na Figura 3-1. O arranjo das camadas confere a linha a capacidade de resistir
as pressdes do fluido interno, a pressdo hidrostatica devido a profundidade e as cargas

dindmicas de operacéo [4].

Camadas de um Duto Flexivrel

Carcaca Interna
Barreira de Pressio

Armadura de Pressao

Armadura de Tracao
Capa Externa
Isolamento Térmicao

- Camada Anti-abrasao

-
-
-
-
2
-
-
I
-
-
-
-
-
=
=
-
-
-
-
-
=
_;
—
-
—

Figura3-1  Configuracéo usual de um duto flexivel. Adaptado de [5].



As camadas possuem uma funcgéo especifica, conforme descrito a seguir [6]:

Carcaga Interna— Geralmente fabricada em ago inoxidavel, é projetada para suportar
a pressdo externa, evitando o colapso do duto quando submetidos a altas
profundidades;

Barreira de pressao — camada polimérica de selagem, sua funcdo é manter o fluido
interno no interior do equipamento, sdo utilizados polimeros com boa resisténcia a
altas temperaturas e esta posicionada sobre a carcaca interna;

Armadura de pressdo — Fabricada em aco carbono, sua funcdo é suportar a pressao
interna, ou seja, de bombeamento do fluido;

Armaduras de tracdo —duas camadas metalicas sobrepostas com angulo de hélice
opostos, projetadas para resistirem aos carregamentos de tracdo na direcdo axial ao
duto. Os angulos opostos tém a finalidade de balancear a tensdo residual exercida
pelos esforgos para aplicacdo da hélice durante a fabricagéo;

Capa externa — Da mesma forma que o contato do fluido interno com as camadas em
aco carbono € indesejavel, é necessario evitar o contato das mesmas com a agua do
mar e sua alta salinidade para evitar corrosao, sua funcao é garantir a estanqueidade
do tubo do meio externo para o interior. Esta camada também é fabricada com
polimero.

Isolamento térmico — Fabricada através de espuma sintatica com preenchimento de
esferas de vidro, tem como objetivo reduzir a troca térmica do interior do duto com a
parte externa, que geralmente estdo expostas as baixas temperaturas encontradas no
leito marinho;

Camada anti-abrasdo — Durante a operacdo é provavel a colisdo deste tipo de
equipamento seja na instalacdo ou durante a operacdo, sua funcdo é garantir a

protecdo do duto durante estas movimentacdes logisticas.

Em um duto flexivel, o espaco contido entre a barreira de pressao polimérica e a capa

externa é conhecido como anular. No espago anular encontram-se as armaduras de tracéo e

as armaduras de pressao. [7].

Ap0s a camada polimérica de selagem do anular para o meio externo (capa externa),

pode ser encontrado a camada de isolamento, a qual encontra-se exposta a pressao



hidrostatica da lamina d’agua, sendo assim exposta concomitantemente a agua do mar e os

gases permeados do anular do duto para o0 meio externo.

3.2 Pré-Sal

O Reservatorio de 0leo e gés natural conhecido como pré-sal estd localizado nas
Bacias de Santos, Campos e Espirito Santo, regido litoranea entre os estados de Santa
Catarina e o Espirito Santo. A Figura 3-2 apresenta uma estimativa de sua localizacédo
geogréfica. Formada a partir da decomposicao de materiais organicos durante 100 milhdes
de anos, esta zona esta situada abaixo da camada de sal que pode ter até 2 km de espessura,
estando, assim, entre 5 a 7 mil metros de profundidade abaixo do nivel do mar. Diante das
adversidades encontradas para a exploracdo desse campo, como as altas temperaturas, entre
80°C e 150°C para a producédo de 6leo, elevadas pressdes podendo atingir até 400 bar no
interior dos dutos e elevadas concentracfes de didoxido de carbono e &cido sulfidrico que
tornariam muito custosos 0s equipamentos necessarios para a sua exploracdo, esses campos
tem extremo valor estratégico na economia do Brasil e de muitos outros paises, uma vez que
ha estimativa de alto potencial de produtividade, sendo este aproximadamente de 5 a 8
bilhGes de barris de petrdleo [8].

~ it

WINAS CCANS

0 OL JanERY
2 e Jersg e

o : .\ 't-

: , 3 ® Pocos perfurados
SavikcaTkoaa i : 0 I ReservadoPré Sal

3 Outros campos

I Blocos Inexplorados

Figura3-2  Localizacdo geogréafica do Pré-sal. Adaptado de [9].



A Figura 3-3 representa a geologia das reservas do litoral brasileiro. Somente na
acumulacdo de Tupi, que representa uma pequena parte da nova fronteira na Bacia de Santos,

aumentara em mais de 50% as atuais reservas de petroleo e gas do pais, que ja somam hoje
14 bilhdes de barris [10].

As altas profundidades onde estdo localizadas as reservas se traduzem em grandes
desafios para as operacdes que envolvem sua exploracdo. Elevadas temperaturas devido a
maior proximidade com o magma terrestre, necessidade de desenvolvimento de técnicas

avancadas para perfuracdo e construcdo dos poc¢os devido diferentes tipos de rochas além da
espessa camada de sal.

—— PROFUNDIDADE

"~ Oleo estd sob camada
- d¢ sal que pode ter

. 3te 2 mil metros de
espessura

Plataforma perfura
abaixo da camada de
sal para extrair o dleo

Essas reservas
estio localizadas
entre 5 mil e 7 mil
metros abaixo do
nivel do mar

Figura 3-3  Esquemético da localizacdo de um reservatdrio do Pré-sal. Adaptado de
[11].



3.3 O CO; Supercritico e o Pré-sal Brasileiro

Industria do petrdleo data do final do século XIX com a descoberta dos primeiros
pocos subterraneos em 1859 pelo Coronel Drake em Titusville na Pensilvania e foi
impulsionada pela necessidade de iluminagdo e aquecimento. Em seguida alavancada pela
criagdo do motor de combustdo interna utilizado principalmente para geracdo de energia

elétrica e nos automoveis [12].

No Brasil [13], a exploracéo do petroleo se deu inicio em 1892 no estado de S&o Paulo
por Eugénio Ferreira de Camargo através de um poco de 488 metros. Em 03 de outubro de
1953 o entdo presidente do Brasil Gettlio Vargas Cria a empresa “Petroleo Brasileiro S.A.”
mais conhecida nos dias de hoje como Petrobras. Primeiramente, o petroleo era extraido de
pocos em terra firme, mas ao longo da década de 60 o governo ampliou a atuacao da empresa
na economia brasileira, e em 1968 a Petrobras passou a desenvolver o projeto de extracéo de
petréleo em aguas profundas. A Figura 3-4 mostra a primeira plataforma de petréleo do

Campo de Guaricema, Sergipe descoberta no mesmo ano.

Figura3-4  Primeira plataforma de exploracéo de Petroleo Offshore no Brasil P-1.
Retirado de [13]



Os cenarios de exploracdo com auto teor de CO2 no Brasil se ddo a partir do momento
que a Petrobras inicia o projeto do Pré-sal, com a exploracdo do primeiro campo da Bacia de
Santos em 2012 [14]. A exploragdo desses novos campos traz um novo problema relacionado
a protecdo do meio ambiente, ja que ndo é permitido por regulamentacdo internacional a
emissdo continua de CO2 para o meio ambiente, sendo esse gas um dos responsaveis pelo

efeito estufa [15].

Diante deste problema a prética de injecdo de dgua e recuperacdo avancada com
injecdo de CO> conhecida como EOR, do inglés enhanced oil recovery, sdo utilizadas em
conjunto para evitar que o CO> seja lancado diretamente na atmosfera como também aumento
de produtividade dos pogos. A Figura 3-5 abaixo detalha o processo EOR aliado a injecédo de

agua nos pocos [16].

CAPTURA FPSO (3)
()] COM SEPARAGAO CO, (6)

LINHAS
FLEXIVEIS

“)

TRANSPORTE

(2) OLEO + GAS HC +

€O, +AGUA
©)

CO, IMPORTADO +
CO, PERMEADO

)

Figura3-5 Esquema projeto EOR CO2 offshore. Retirado de [14]

1- Captura: Reservatorio de 6leo bruto em terra firme;

2- Transporte: Sistema de transporte de 6leo bruto;

3- FPSO: Floating Production Storage and Offloading, Navio/Plataforma de
exploragdo e armazenagem de 0leo;



4- Linhas Flexiveis: Dutos flexiveis utilizados para transporte dos fluidos de producao
e injecdo;

5- Linhas de Producdo: Linhas flexiveis usadas para transporte do fluido de producao
(petréleo bruto e fluidos de injecédo)

6- Sistema de separacdo de CO-: sistema de membranas responsavel pela separacéo do
CO2 do petroleo bruto;

7- Linhas de Injecdo: Dutos flexiveis utilizados para a Reinjecdo do CO; e agua tratada
nos pogos para aumento de produtividade.

O processo de reinjecdo de CO2 nos pogos continuamente durante a sua vida til faz
com que os teores do gas aumentem consideravelmente para as linhas de producdo quando

se comparam o inicio da exploracdo aos Ultimos anos de vida Util de poco.



3.4 OperacOes Logisticas com Dutos Flexiveis

Frequentemente, por questbes estratégicas, se faz necessério realizar operacdes
logisticas com os equipamentos submarinos, seja para instalagdo, manutencgéo, recolhimento
ou simplesmente reposicionamento. Essas operacfes sdo criticas em relacdo a vida atil dos
equipamentos por alterarem de maneira abrupta as condi¢fes em que estdo operando em

termos de temperatura, pressao interna ou lamina d’agua.

No recolhimento parta reposicionamento estratégico dos dutos flexiveis durante a
operacdo, os fatores que afetam a vida Util da camada de isolamento s&o listados abaixo:

e Temperatura interna do fluido de operagdo: Quanto mais quente for o fluido
transportado pela tubulacdo, maior serd a temperatura associada as camadas de
isolamento, através de conducéo térmica.

e Profundidade de operacdo: A profundidade de instalacdo do equipamento esta
diretamente relacionada com a pressdo hidrostatica aplicada nas camadas de
isolamento.

e Taxa de recolhimento do equipamento: Nas operagdes logisticas, geralmente, os
dutos tém que ser recolhidos, ou seja, retirados do fundo do oceano e reinstalados em
outra localizacdo. A velocidade com que as linhas sdo recolhidas afeta diretamente

os fatores que causam a degradacao dos materiais como pressao e temperatura.

Para as operacdes logisticas, sdo utilizados navios conforme apresentados na Figura
3-6.
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Figura3-6  Representacdo de um duto flexivel em operacdo. Adaptado de [4]

A Figura 3-7 representa o recolhimento de uma linha flexivel da operacdo. Devido as
caracteristicas de operacdo dos campos do pré-sal, os altos teores de dioxido de carbono
gasoso contidos no interior dos dutos permeiam através das camadas poliméricas e, apds
atingir o estado estacionario, limites maximos, o gas se aloja no interior dos polimeros, a
retirada das linhas faz com que esses gases tendam a sair do material causando sua
degradacéo precoce [17]. As operagdes logisticas, como o recolhimento das linhas, sdo as
maiores responsaveis pelas mudancas bruscas nas condi¢Ges de operacdes que por sua vez
podem causar a degradacédo do equipamento. Os ensaios de laboratdrio visam representar tais
alteracdes repentinas e quantificar os seus efeitos em todos os materiais que possam ser

afetados por elas.
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Roda de langamento
/ Recalhimento

\ Navio  +CNTP

Dute Flexivel

Alta temperaturainterna -
Baixa temperatura externa -
Alt3 pressaointerna -

Alta pressao hidrostatica-

) Operagdo de recolhimento
Conector

Poco I

Figura 3-7  Representacdo de um procedimento para recolhimento de um duto

flexivel. Retirado de [18].
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3.5 Materiais Isolantes Térmicos

Frequentemente utilizados para equipamentos que transportam fluidos derivados de
petréleo, esse tipo de material pode ser fabricado de diversas maneiras [19] conforme
ilustrado na Tabela 3-1.

Tabela 3-1 Classificacdo dos materiais Isolantes técnicos [19]

Estrutura do material

Inorgénico Organico
Amianto Feltro
Espuma de Vidro Madeira
Fibras L& de Vidro Linho
Algodao

Fibra de vidro

Placas de Fibras Naturais

Perlita expandida Cortica
Vermiculita Espuma de Poliestireno
Materiais Porosos
Concreto esponjoso Espuma de Poliuretano
Concreto poroso Borrachas

Concreto leve
Matriz polimérica reforcada de

Compositos Concreto reforcado por esferas de vidro

fibras

O material mais comumente utilizado como isolante térmico nos dutos flexiveis se
enquadra na categoria de materiais compdsitos, pois sdo constituidos por uma matriz
polimérica de polipropileno, fabricado em forma de espuma sintatica e preenchido com
esferas ocas de vidro.

13



3.5.1 Espuma Sintéatica

Espumas Sintéaticas sdo materiais porosos que podem ser fabricados a partir de uma
matriz metéalica, polimérica ou até mesmo ceramica e tém como principal caracteristica a
grande quantidade de volume livre interno, visando o aprimoramento de algumas
caracteristicas, como incremento do isolamento térmico ou reducéo de peso préprio [20]. As
inimeras possibilidades de combinacdo entre esses materiais e suas diferentes propriedades
fazem com que as espumas sintaticas tenham ampla utilizacdo nas inddstrias naval,

aeroespacial, aeronautica e de petréleo e gas.

Uma das estruturas mais comuns entre os diversos tipos de espumas sintaticas,
consiste em uma matriz polimérica (espuma) preenchida com microesferas de material
ceramico [21]. Além da possibilidade de combinacdo entre outros materiais, uma espuma
sintatica também pode conter mais de 2 fases de preenchimento, dependendo das
propriedades finais desejadas.

Estruturalmente, a adicdo das esferas ocas em espumas poliméricas, que por sua vez
ja contem em sua morfologia alta porosidade (volume livre), promove a protecdo desses
vazios uma vez que as esferas tém uma estrutura fechada. Ou seja, quando dispostas
aleatoriamente na estrutura porosa, aumentam as propriedades mecanicas, geralmente
resisténcia a compressdo, sem de fato contribuir com o aumento da densidade além de
reduzirem as caracteristicas de absorcdo de umidade que as espumas poliméricas apresentam
por preencherem o0s espacos vazios. Microesferas ocas sdo enchimentos versateis quando
comparadas as demais cargas pois fornecem uma variedade de melhorias tanto ao produto
quanto ao processo de fabricacdo, ja que o preenchimento pode ajudar na economia de
materiais mais nobres. Dentre suas propriedades, destaca-se a baixa densidade, maior
estabilidade dimensional, resisténcia, suavizagdo do acabamento superficial, maior
isolamento térmico além reducdo de custos na maioria dos casos que tornam seu uso

recomendavel [22].

A aplicacdo desse tipo de material na area de Petroleo e Gas geralmente esta associada
ao aumento da flutuabilidade de equipamentos submarinos, quando, por exemplo é utilizada

em modulos flutuadores, onde a espuma sintatica corresponde geralmente a uma matriz
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polimérica enriquecida com macro esferas de material ceramico, que por sua vez € revestido
por uma camada de material que tem a funcdo de selagem, geralmente outro polimero
termopléastico (como o polietileno, por exemplo). A Figura 3-8 mostra em detalhes os
componentes de um mdédulo flutuador. Outra finalidade do uso de espuma sintatica na area
de petrdleo, ocorre quando o objetivo consiste no incremento do isolamento térmico, ou seja,

reducdo da troca de calor entre um determinado equipamento e 0 meio externo.

Macro Esferade
Preenchimento

Espuma Sintatica

Capa externa
Polimérica

Figura 3-8  Exemplo de um modulo flutuador e seus componentes. Adaptado de
[23].

Em se tratando de utilizacdo offshore, alta resisténcia & pressdo hidrostatica
geralmente é um requisito para o uso de espumas sintaticas, ja que no caso de dutos flexiveis,
por exemplo, as profundidades podem chegar a 2500 m, i.e., aproximadamente 250 bar de
pressao. A alta tecnologia empregada nesses materiais € resultado de inUmeros estudos de
resisténcia a compressdo aliados a utilizacdo de combinacdes diferentes entre matrizes e
materiais de preenchimento [24]. Tais estudos demostraram que quanto maior a fragdo
volumeétrica de matéria oca, menor a resisténcia a fratura e menor resisténcia do material.

Sendo assim é necessario um balanco ideal da propriedade final desejada em relacdo a
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quantidade de particulas ocas na espuma sintatica em sua formulacdo [25]. A Figura 3-9

mostra o resultado de um estudo onde dois materiais compdsitos foram reforcados com nano

particulas com o objetivo do aumento de suas respectivas resisténcias a compressao [26].

Como se pode observar existe um incremento em tal propriedade com a adicdo dessas

particulas, até determinada fracdo volumeétrica, ja que o ponto 6timo dessa propriedade se da

com aproximadamente 5% de preenchimento com particulas.

120 —
115 <
110 =
105 —

100 =

B85 —

T0 =

B0 =

Resisténcia a Compressao (MPa)

95 =
50

— B— Compodsito 01
—#— Compdsito 02

Figura 3-9

T I T I T I T I T I T I
d -1 [ g 10 12

Quantidade de nano particulas (%)

Efeito de fracdo volumétrica do preenchimento na resisténcia a

compressdo. Adaptado de [26]

Essas particulas funcionam como reforco para a estrutura do composito quando

submetidos a esfor¢os compressivos aumentando de até 36% da resisténcia no material 01 e

45% no material 02.
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Do ponto de vista de isolamento térmico, as principais propriedades que devem ser

avaliadas sdo:

Condutividade térmica,
Temperatura maxima de aplicacéo,
Taxa de absor¢do de umidade,

Densidade,

NS NEE N NN

Propriedades Mecéanicas (Compressdo, Flexdo, Limite de resisténcia & compressao).
A aplicacdo desses materiais em dutos flexiveis depende do decréscimo da
condutividade térmica durante a vida em servico quando submetido a faixa de temperatura
de aplicacdo, pois o equipamento depende da manutencao dessa propriedade para garantir a

vida util.
3.6 Condutividade Térmica

A condutividade térmica k [W/m.K] de um material descreve o fluxo de calor g
[W/m?] através do mesmo para uma determinada temperatura T [K], sendo o fluxo no sentido
do meio mais quente para o mais frio. O valor de k é dado pela equacéo 3.5.1, que é baseada

na lei de Fourrier [27]:

K=qZ (3.5.1)

Para um duto flexivel, o somatorio da capacidade de isolamento de todas as camadas
deve prover valores de k entre 2 e 3 W/m.K, Ou seja, possuir TEC (Thermal Exchange
Coefficient) entre esses valores para que um duto seja considerado de boa capacidade isolante
[28].

Existem diversas maneiras de se medir a condutividade térmica, sendo cada uma delas
adequada para por conta das caracteristicas fisicas dos materiais, das propriedades térmicas
e a temperatura do meio. Outro fator importante na distingdo entre as técnicas € a avaliacdo
do regime em que se apresenta o fluxo térmico, ou seja, diferenciagdo entre estados

estacionario e transiente.
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As técnicas utilizadas para a medicdo da condutividade no estado estacionario séo
empregadas quando as temperaturas do material ndo sdo dependentes do tempo o que torna
a andlise simples, apenas sendo necessaria a medicdo do sinal direto, ou seja, estado
estacionario implica sinais constantes de condutividade (k) conforme ja apresentado na

equacdo 3.5.1.

Para a medicdo da condutividade térmica em estado ndo estacionarios [29] (regimes
transientes), onde a temperatura ndo € constante, as taxas sao medidas em funcéo do aumento
da temperatura com o tempo. O modelo fisico por trds deste método é dado para uma fonte
térmica com poténcia constante por unidade de comprimento. O perfil de temperatura T (t,
r) a uma distancia r no tempo t é dado pela equacédo 3.5.2:

T(tr) = L Ei (Z) (35.2)

4tk H

Onde:

Q, é o potencial por comprimento de raio [W/m]

k, é a condutividade térmica do material [W/-mK]

Ei(x) integral exponencial dependente da espessura do material;
r, € a distancia radial até fonte de calor;

a é a difusividade térmica [m?/s]

t tempo transcorrido [s]

Para efeitos de calculos e metodologia de medicdo de condutividade térmica, deve ser
adotado a norma ASTM C177 [42], que por sua vez esta relacionado aos métodos de medicéo

para regimes estacionarios, o qual pode ser representado pela Figura 3-10.
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Figura 3-10 Esquematico dos parametros de medicao de condutividade térmica

A Figura 3-8 exemplifica o fluxo térmico em suas componentes (gx € qy) que se
desloca através do material com uma espessura d que estd submetido a dois meios com
diferentes temperaturas Toe Ti. A quantidade de calor q que passa através do material é
determinada pela equacao 3.5.1.

3.7 Modelo de conduc¢do térmica para dutos

O calor pode ser transferido de trés maneiras diferentes: conducdo, radiacdo e
conveccao. Geralmente, em espumas sintaticas, por se tratarem de materiais porosos, a
transferéncia de calor se da por conducéo e radiacdo, ou seja, a convexdo natural entre os
poros é praticamente desprezivel. [30], fato esse que pode ser considerado como fator
positivo, uma vez que essa condicdo funciona como fator redutor das propriedades de
conducéo térmica desse tipo de material. A adicdo de esferas de vidro ocas em sua matriz,
aliada ao fato de a condutividade térmica nos solidos ser maior do que nos gases, faz com

que a condutividade térmica seja diminuida ainda mais.

Os célculos de condugdo térmica em dutos séo bastante difundidos e sua modelagem
ndo € uma tarefa complicada. O modelo representado na Figura 3-11 estabelece o fluxo

térmico para condigdes conhecidas.
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Te

Figura 3-11 Modelo de resisténcia termica para dutos

Esse modelo da Figura 3-11 estabelece o fluxo térmico para condi¢des de contorno
onde se conhecem 0s seguintes parametros:
Ti: Temperatura interna
Te: Temperatura externa

K+: Condutividade térmica

Figura 3-12 Caracterizacédo do Fluxo térmico para a sobreposicao de diferentes
materiais (diferentes k)
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O modelo da Figura 3-12 a descreve o comportamento de um fluxo térmico através
de um cilindro formado por diferentes materiais [31], i.e., com diferentes condutividades
térmicas, em relagdo a dois meios. O modelo considera as condutividades térmicas dos
materiais como se fossem resisténcias a passagem do fluxo térmico, como em modelos da
eletrodinamica. Essa interacdo pode ser representada de uma maneira simplificada pela

equacéo 2.4.3:

qi > e=ki—-e(Ti—Te) (2.4.3)
. AT Ti -Te
q=hkn(Ti=Te) = ot ™ 7w w5 4

hi.Ai ki12mL' k2.2mL ' he.Ae

Assim como na eletrdnica, para calculos de condutividade térmica com diferentes
materiais se faz necessario calcular um valor para “k” equivalente, que considere as
propriedades dos diferentes materiais, que na equacdo esta representado pelo denominador
(1/[R1+R2+R3]), seu desenvolvimento completo esta exemplificado na equacao 2.4.4, onde
os valores das resisténcias sdo substituidos pelas condutividades térmicas dos diferentes

materiais ao final do desenvolvimento.

Essa metodologia é utilizada em dutos flexiveis para quantificar a temperatura entre
as camadas bem como em um ponto especifico ao longo da se¢éo transversal do equipamento,
considerando-se o fluido interno e a temperatura do fundo do mar. Onde a temperatura interna
e a temperatura externa ao duto sdo conhecidas, tais modelos sdo amplamente difundidos no
ambito da engenharia para calculo de fluxo térmico e as equac6es utilizadas séo as mesmas

apresentadas.
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3.8 Permeacdo de Gases

Quando se trata de materiais poliméricos exercendo papel de selagem de ambientes
pressurizados, € inevitdvel que ocorra um fenémeno de transporte conhecido como
permeacdo. A permeacdo de gases é a movimentagdo dos componentes gasosos (N0 caso
desse estudo, o0 CO») atraves dos vazios presentes nos materiais poliméricos, em outras
palavras, 0 gas primeiramente, preenche os vazios presentes entre as cadeias poliméricas,

processo conhecido como saturagéo [32].

Permeacao de Gas

Atmosfera Externa

° o © o ° ®
4 A
4 - {
( Solubilidade ® e
" 4 4
" Difusdo ¥ g ,
@ . Matrix
® Moléculagasosa (.‘ Polimérica
Volume livre ‘. »
= S —
of' « @
® [ ] : @
®
® ® o @ E o

Atmosfera Interna
Figura 3-13 Esquematico do fenbmeno de permeacao

A Figura 3-13 ilustra esquematicamente 0 mecanismo de permeacao de gases em uma
matriz polimérica. A permeacdo depende de dois fendmenos: a difusdo e a solubilidade do
gas permeado [33]. As moléculas do gas se movem através do espago conhecido como
volume livre, durante esse movimento parte desse gas se dissolve (reage) na matriz, e o

restante é transportado por difusdo para superficie do material.

Alguns fatores influenciam nesse fendmeno de transporte, sdo eles [34]:
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» Natureza do Polimero: A quantidade de volume livre varia para cada tipo de
polimero. Polimeros com baixa temperaturas de transicao vitrea (Tg) possuem maior
mobilidade entre as cadeias, logo apresentam maior difusividade, logo permeiam
mais gas, quando estdo operando acima de sua Tg.

» Natureza das ligacdes: Polimeros reticulados como, borrachas e resinas epoxi por
exemplo, tendem a apresentar diferentes propriedades de difusdo de acordo com o0s
diferentes métodos de obtencéo de tais ligacGes em sua matriz.

» Efeito de Plastificantes: A adi¢do de plastificante na matriz polimérica aumenta a
mobilidade entre os segmentos de cadeia polimérica favorecendo o aumento de gas
permeado.

» Natureza do gas permeado: Quanto maior a molécula de gas permeado, menos seréo
os coeficientes de permeacdo em um mesmo material polimérico.

» Presenca de material de preenchimento: Se o material de preenchimento é
incompativel com a matriz polimérica, a existéncia de micro vazios é inevitavel, o
que aumenta o volume livre no material e favorece a permeacdo de gas através do
polimero. Por outro lado, se os materiais sdo compativeis, a ligacdo entre a matriz
polimérica € favorecida o que causa efeito contrario, reducdo do volume livre, logo,
reducdo das taxas de permeacao.

A forca motriz para o fenbmeno de permeacao de gases através de polimeros envolve
absorcéo, difusdo, solubilidade e adsorcdo. A taxa de permeacdo depende principalmente da
diferenca de concentracdo da substancia que permeia entre 0s meios que o polimero esta
separando. Este fendbmeno de transporte tende a equalizar os meios e € descrito pela primeira
lei de difusdo de Fick, na direcdo de um fluxo J e proporcional ao gradiente de concentragao
(oclox):

ac

J=-0(5) (37.1)

Onde:
J é 0 Fluxo na direcéo x

D é a difuséo
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(0c/0x) é a concentracdo do gas em relacéo a espessura do polimero.

As taxas de permeacéo (P), absorcao (S) e difusividade (D) podem ser descritas em
funcdo da temperatura seguindo a relacdo de Arrhenius, conforme as equacoes (3.7.2, 3.7.3
e 3.7.4):

P =Py (e77) (37.2)
S$=35, (e;THTS) (3.7.3)
D =D, (e;_‘.grd) (3.7.4)

Onde:
Po é a permeacdo na temperatura inicial

Ep, Hs e Eq S0 as energias de ativagdo para permeacao, absorcéo e difusividade,
respectivamente

R € a Constante dos gases
T é a temperatura.

A Figura 3-14 mostra o fluxo de gases permeados que, nessas condicdes, sdo
transportados do interior do duto para o anular e em seguida do anular para a camada de
isolamento. A forca motriz que impulsiona o gas € a pressao interna no duto e de acordo com
a temperatura de cada camada polimérica (barreira de pressao e capa externa) é possivel obter

as taxas de permeacdo com as equacdes supracitadas.

Fluido interno
Barreira de pressdo
Espaco anular
Selagem do anular (shield)
Camada de isolamento

Fluxo de permeacdo de gas
Figura 3-14 Representacao esquematica do fluxo de gas permeado
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3.9 Ambientes ricos em CO2, agua do mar e o efeito em polimeros

Conforme descrito na secdo anterior e de acordo com a estrutura dos dutos flexiveis,
o teor de CO2 permeado para as camadas internas dos dutos flexiveis em altas profundidades
fica alojado nas camadas mais externas dos dutos e a0 mesmo tempo, em contato com a agua

do mar, conforme demostra a Figura 3-15:

Camada anti-abrasdo |

Camada de Isolamento ‘

Agua do Mar

Capa externa (Shield) ‘

Demais camadas internas |

Figura 3-15 Caracteristicas da Exposicéo

Como as camadas de abraséo néo sao seladas, a pressdo hidrostatica da coluna d’agua
forca a entrada de agua nas camadas de isolamento, que por sua vez também sdo
continuamente municiadas do CO. e de altas temperaturas provenientes do petrdleo

deslocado.

Nessas condicdes, pode se considerar que o material estara exposto simultaneamente
a 4gua do mar e a altas concentragbes de CO2. O CO. quando submetido a temperatura e
pressdo elevadas atinge rapidamente sua fase supercritica onde se torna um poderoso
solvente, ja que a fase critica se da a partir de 31,1 °C sob pressdo de 73,8 bar [35]. Essa
propriedade faz que o CO2 seja amplamente utilizado pela industria uma vez que ndo ameaca
0 meio ambiente, € inerte e ndo inflamavel. No cenario proposto, esse gas estd em uma
mistura aquosa e tal comportamento ndo € esperado ja que um fluido supercritico depende

de miscibilidade total entre os componentes e esses valores para dgua e CO; é d 266°C para
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uma pressao de 2500 bar [36]. A Figura 3-16 mostra as razdes de miscibidade entre a agua e

o dioxido de carbono quando pressurizados a 250 bar em fungéo da temperatura.

Miscividade total & 250 bar 200 bar

360 —o— —e— 250 bar

3201 —a——a— 300 bar

280 —o——+— 500 bar
O i

— 240}

200}
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Temperatura
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80} 1
40 " emperstura 1 C . .
HO 20 40 60 80 co,

Fracdo Molar de CO, / Mol. %

Figura 3-16 Diagrama de saturac¢do do CO2 em Hz20 (Adaptado de [36])

Avaliando o gréfico da Figura 3-14, pode-se observar que solubilidade de CO; em
H>O que é muito baixa na condi¢do ambiente, abaixo 10% mol, aumenta consideravelmente
na faixa de temperatura de 40 a 180 °C, para atingir um maximo miscibilidade a 366 °C.
Sendo assim o0 ambiente de condicionamento do material serd composto de 3 fases: CO2 puro
(critico), agua e a mistura formada pelos componentes. A Figura 3-17 mostra o dbaco de
criticidade do CO> e o ponto de interesse para esse estudo, 250 bar e 90°C (~363 K).

Fluido
Supercritico

Liquido

T

200 250 300 350 400
Temperatura

TR

Figura 3-17 Diagrama de Fase e temperatura do Dioxido de carbono (Adaptado da

referéncia [37])
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Nessas condicOes, a tensdo superficial do gas saturado diminui com o aumento da
temperatura e torna-se zero no ponto critico, significando que a tensao superficial € zero e a
viscosidade também esta perto de zero, o que torna o gas bastante invasivo [37]. Com isso 0
CO> se torna um solvente muito eficiente. Em eventos de descompressédo hd uma mudanca

gradual na entalpia e densidade a medida que a pressao decresce até o patamar vapor-liquido.

Testes para avaliar o inchamento em amostras de polimeros sem restri¢ao fisica, ou
seja, livres para se deslocarem quando submetidas as condi¢Bes de ensaio, servem para
determinar a resisténcia ao inchamento em fungéo das taxas de descompressao, temperatura
e pressdo da exposicao. Experimentos na condicdo restrita, onde as amostras sdo amparadas
por uma moldura que impede a expansdo do material, ndo sao muito usuais. Estudos [38, 39]
com diferentes tipos de polimero mostram que o inchamento esta relacionado ndo s6 as
condicBes de exposicdo, como por exemplo a temperatura de exposicdo, o teor de gas
(geralmente o CO> devido a sua alta solubilidade), como também a natureza do material. Os
resultados de tais avaliacbes demostram que, apesar de existirem materiais com maior
susceptibilidade ao inchamento quando expostos ao CO», o principal fator que causa o
inchamento é o préprio gas, principalmente quando estd na condigdo supercritica e que o
processo de descompressdo, por sua vez, maximiza o potencial de inchamento do dos
polimeros expostos ao CO2. Em outras palavras, polimeros expostos a descompressédo de CO>
séo submetidos ao fendmeno de inchamento e o nivel de incremento de volume do material

esta diretamente relacionado a sua natureza.
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4  Material

4.1 Material de estudo

O material utilizado (Figura 4-1) é uma fita comercial fabricada pela Trelleborg da
linha PT, de alta resisténcia fabricada com microesferas de vidro ocas para reduzir a
condutividade térmica, que tem como matriz o material polipropileno adequado para
aplicacdo em leito do mar. O material € normalmente utilizado por fabricantes de tubos
flexiveis, devido a facilidade de aplicacdo em processo produtivo, sendo enrolado em espiral
sobre o tubo como parte de sua construcdo, visando, por sua vez, manter as taxas de fluxo
térmico e reduzindo a possibilidade de formacdo de parafina e hidratos que poderiam
prejudicar a producdo podendo causar até mesmo entupimento. A facil aplicacdo deste
material significa que ele pode ser aplicado em camadas Unicas ou multiplas dependendo dos

niveis de isolamento necessarios.

Figura4-1  Material a ser envelhecido e ensaiado. Adaptado de [23]
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5 Experimentos
5.1 Descritivo dos experimentos

Os experimentos realizados tém como objetivo reproduzir as condi¢es de campo
descritas na se¢do 3.2 em termos de temperatura, pressdo e niveis de CO2 bem como simular
de forma conservativa as opera¢des logisticas que as camadas de isolamento dos dutos
flexiveis sdo expostas, conforme na secdo 3.4. O acondicionamento das amostras foi feito em
uma autoclave para simular a alta presséo hidrostatica relacionada as altas profundidades de
operacdo dos dutos flexiveis, com dispositivo de agquecimento para alcangar as temperaturas
relacionadas a esse servico. Com o objetivo de caracterizar o comportamento do material
antes da realizagdo dos ciclos de descompressédo, foram realizados ensaios para determinacéao
das propriedades mecanicas, térmicas e fisicas das amostras de isolamento térmico. Para
contabilizar as mudancas causadas no material pela exposicdo as condi¢des das
descompressdes, amostras foram submetidas aos mesmos ensaios conforme descrito na

Figura 5-1.

 ApésieCiclo (" Apés52 Ciclo ‘D
(__ Amostras Virgens | Absorgdo de Agua ‘ l Absorcio de Agua
Ensaio de compressdo | Microscopia ‘ l Microscopia
l Ensaio de compressdo
Absorcdo de Agua
g Ag l Condutividade Térmica
10 Ciclos de

Microscopia Descompressao l Andlise Termogravimétrica

Condutividade Térmica

( Apés7eCiclo ( Apés10°Ciclo
Andlise RO AR 00 <ceanBBRE S0 e
Termogravimétrica | Absorcdo de Agua | Absorcdo de Agua
| Microscopia | Microscopia

Condutividade Térmica

l Ensaio de compressdo

Analise Termogravimétrica

Figura5-1  Fluxograma de ensaios realizados

As secOes a seguir detalham como o processo de acondicionamento, os ciclos de
descompressao, foram realizados, e também, um descritivo para cada uma das metodologias

de avaliacdo das propriedades relacionadas.
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5.1.1 Acondicionamento das amostras (Ciclos de descompresséo)

Com base nas estimativas das envoltorias provenientes dos campos do pré-sal, citadas
nas secoes 3.2, 3.3 e 3.4, os ciclos de descompressao tem como finalidade submeter as
amostras de teste a pressao de lamina d’agua mais severas que as camadas de isolamento dos
dutos véo ser submetidas, ou seja, 2500 m de profundidade que sdo representadas por uma
pressao hidrostatica de aproximadamente 250 bar, simultaneamente, a uma temperatura de

teste que represente as condicOes atuais de exploracao de petréleo, em torno de 90°C.

Para a realizacdo desta etapa foram necessarios 0s seguintes equipamentos e matérias

primas:

v 1 autoclave (Cortest) com capacidade de 5000 psi (= 345 bar) e controle automatico
de temperatura;

v" 5 litros de solucdo de agua do mar sintética fabricada segundo ASTM D1141[40];

v" 1 suporte de nylon, para manter as amostras na fase liquida da solugdo dentro da
autoclave;

v" 1 mandmetro com fundo de escala de 4000 psi (= 276 bar) (Value);

<\

1 crondmetro para controle da taxa de descompressao (tempo);
v' 1 sistema de injecdo de CO- do fornecedor LORIMER (GB-30-316) instalado na

autoclave.

A Figura 5-2 apresenta a autoclave utilizada no procedimento. Nos detalhes, pode-se
observar os dispositivos usados para controle de temperatura, pressao e processo de

despressurizacao controlado.
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Controle de Temperatura

— — ] B

Autoclave e sistema de controle de temperatura

Figura5-2  Equipamentos utilizados

Com base nas condigdes de contorno, os ciclos de compressdo seguidos de
descompressao foram definidos conforme representado pela Figura 5-3.
Parametros de execucao Temperatura X Pressdao X Numero de Cilos
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Figura5-3  Parametros de Execu¢do do Condicionamento das Amostras
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O total de amostras a serem testadas apOs cada ciclo programado do
acondicionamento foi inserido na autoclave e levado a condicdo de 250 bar, 90°C e imersas
em uma solugdo de agua do mar sintética saturada em CO.. Ap0s atingir a condi¢do de ensaio,
as amostras foram mantidas por 24 horas no patamar 1 (indicado na Figura 5-2). Apds esse
periodo, a pressao foi reduzida, com taxa de aproximadamente 10 bar/min, até o patamar 2,
que representa a condicdo de temperatura e pressdo ambiente (1 bar e 25°C). Ap06s atingir as
condicdes definidas no patamar 2 com taxa de despressurizagdo de aproximada 10 bar/min,
a autoclave é reconfigurada para inicio de um novo ciclo. A Tabela 5-1 detalha as condigdes

de cada um dos patamares de mostrados na Figura 5-3.

Tabela5-1 Condicdes de Ciclos de presséo

Pressao Temperatura Taxas de pressurizacao e Permanéncia

Patamar . .
(bar) (°C) despressurizacao (minutos)
1 250 Bar 90°C (-0 /+6) >10bar/min ~1380
2 1 bar 25°C (+5/-5) >10bar/min ~10

5.1.1.1 Preparagédo do equipamento para realizacdo de um ciclo de descompressao

A preparacdo da autoclave para a realizagdo de um ciclo de descompresséo consiste
em simples etapas, conforme exemplificado na Figura 5-4.
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Figura5-4  Procedimento para acomodacdo das amostras e preenchimento

de autoclave

Primeiramente, separa-se a quantidade necessaria de agua do mar para preencher o
nivel recomendado da autoclave, cerca de 3 litros da solucdo de &gua do mar sintética (detalhe
1). Com as amostras ja dentro da autoclave, completa-se com a solugéo (detalhe 2). Apo6s o
preenchimento o suporte de nylon no “pescador” da tampa da autoclave (detalhe 3) é
colocado, a funcdo desta peca é garantir que todas as amostras fiquem completamente

imersas na solucdo durante o procedimento.

Com a autoclave fechada, e ja programada para operar a 90°C, a pressao € elevada
com o acionamento do sistema de injecdo de CO2 a uma taxa de aproximadamente 10 bar/min
da pressdo atmosférica até atingir 250 bar. Apos estabilizacdo no patamar 1 conforme Figura
5-3, 0 sistema de exaustdo da autoclave deve ser acionado para que o CO: circule por 15
minutos no sistema, com o objetivo de saturar a solugdo de agua do mar sintética com o gas.
A figura 5-5 demostra cada uma das etapas descritas para estabilizacdo dos patamares de

temperatura, presséo e solucdo de teste.
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Figura5-5 Parametros para Controle dos Ciclos de descompressao

Apbs estabilizacdo das amostras a 250 bar e 90°C na solucdo de agua do mar sintética
saturada com CO; gasoso (patamar 1), as amostras sdo mantidas nessas condi¢des por
aproximadamente 24 horas (1380 minutos). Passado o tempo de condicionamento, a
autoclave é despressurizada a uma taxa de aproximadamente 10 bar/min, ou seja, controla-
se a vazdo de exaustdo de gas por 25 minutos até chegar a presséo atmosférica. Ao se atingir
as condicBes de lbar e temperatura ambiente (25°C) um ciclo estard completo. Apds o
término de cada ciclo, a autoclave é preparada para que se dé inicio a um novo ciclo, essa

operacdo foi repetida até que 10 ciclos de descompressdo fossem realizados.

Apl6s a retirada das amostras, por ciclo de descompressdo, foi realizado o
armazenamento sobre papel absorvente, como mostrado na Figura 5-6, para que pos

avaliagOes pudessem ser realizadas.

Para quantificar as alteracdes das propriedades quimicas, fisicas e térmicas, 0s ensaios

realizados abaixo foram realizados:

v Absorcéo de agua (Medicao de massa): virgem, 1,5, 7e 10
v Microscopia: virgem, 1,5,7e 10
v Ensaio de Compressdo: virgem, 5 e 10
v Condutividade Térmica: virgem, 5 e 10
v Analise Termogravimétrica (TGA): virgem, 5e 10
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5.2 Caracterizacdo fisica, térmica e mecanica

Com o objetivo de quantificar o efeito dos ciclos de descompresséo nas propriedades
do material, ensaios foram realizados antes e depois do processo de exposicdo: Ensaio de
compressdo, microscopia eletronica de varredura, analise termogravimétrica, condutividade

térmica e estabilidade de massa para avaliacao de absorcdo de &gua conforme Tabela 5-2:

Tabela5-2  Escopo Experimental

Condicéo das Amostras Propriedade Ensaios

propriedades Fisicas Avaliacdo da Absorcao de Agua

Microscopia

Amostras condicionadas ] . ] N
) Propriedades Mecanicas Ensaio de Compressao
e virgens

Condutividade Térmica
TGA

Propriedades térmicas
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5.2.1 Determinacdo da Absorcao de agua

A massa de cada amostra foi medida antes e apds o processo de acondicionamento
conforme exemplificado na Figura 5-7. Foram pesadas 3 amostras para cada retirada a

temperatura ambiente (23°C) em uma balanca analitica (Sartorius, Cubis).

Figura5-7  Balanca de precisdo para medicdo dos valores de absorcéo de agua
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5.3 Microscopia

As mudangas na microestrutura da fita de isolamento foram analisadas utilizando-se
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) por elétrons secundarios. Foram feitas
avaliacdes das superficies de todas as amostras ensaiadas alem de uma amostra do material
virgem para comparacdo das alteracdes causadas pelo acondicionamento. A Figura 5-8
mostra o local da superficie onde foram retiradas as amostras para avaliagdo em microscopio

eletronico de varredura. Foram feitas avaliacbes em 27x, 100x, 500x e 100x de aumento.

Amostra exposta

Superficie de
interesse

Figura5-8  Localizacdo da superficie avaliada

As observacdes de todas as amostras foram realizadas com pressao de vacuo de 50Pa

com feixe de elétrons a 20kV. Sem realizacdo de tratamento superficial.
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5.4 Ensaios de compressao

Os ensaios de compressdo foram realizados de acordo com a metodologia descrita na
norma ASTM D695 [41]em um equipamento universal do fabricante Shimadzu modelo AG-

X Plus 250 kN equipada com uma célula de carga de 100 KN conforme Figura 5-9.

Figura5-9  Equipamento para ensaio de compressdao Shimadzu

O detalhe a) representa o equipamento universal de ensaios mecanicos do fabricante
Shimadzu, o detalhe b) representa a ferramenta de adaptacdo para ensaio de compressdo
conforme sugerido pela norma, enquanto o c) apresenta a montagem do aparato e
posicionamento da amostra. As dimensdes dos corpos de prova, foram adaptadas da norma
para que pudessem se encaixar no suporte. As amostras dos ensaios de compressdo sdo: 50
mm x 7 mm x 12 mm (Comprimento x Espessura x Largura). Os ensaios foram realizados

com velocidade de 1,3 mm/min.
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5.5 Determinacao da Condutividade Térmica

A Condutividade térmica é a propriedade mais importante para utilizacdo desse
material como camada isolante em dutos flexiveis. A avaliacdo dessa propriedade de acordo
com as mudancas causadas pelo condicionamento ao processo de descompressdo em
ambiente de CO- foi determinada de acordo com a norma ASTM C177 [42] demostrado pela
Figura 5-10. As medicdes foram realizadas em amostras de 7 mm de espessura apos retiradas

no quinto e décimo ciclo, alem de amostras virgens, conforme descrito anteriormente.

Termopar |1

Fonte de calo

Figura5-10 Metodologia de medicao de condutividade térmica

Os ensaios foram realizados em um equipamento da marca FOX 50.
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5.6 Analise Termogravimétrica

As analises termogravimétricas foram realizadas no equipamento Torsus da
fabricante Netzch, com o auxilio de uma balanga de precisdo. Os seguintes parametros foram

utilizados:

Passol: Condicionamento da amostra a 23°C por 10 minutos para equalizacdo da
temperatura;

Passo 2: Aguecimento da amostra iniciando em 23°C até 600°C com taxa de 10°C/min com
utilizando Nitrogénio (fluxo 20 mL/min);

Passo 3: Acondicionamento final a 600°C por 10 minutos.

O objetivo foi analisar mudancas na temperatura de degradacdo do polipropileno da

matriz [43] e nas esferas de vidro, caso seja detectada. Os ciclos de descompresséo e o

acondicionamento em CO- aliados a alta temperatura causam
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5.7 Analise calorimétrica diferencial

Anadlise calorimétrica diferencial, do inglés Differential Scanning Calorimetry (DSC),
foi realizada com o objetivo de quantificar a variacdo na cristalinidade da matriz polimérica

do polipropileno causada durante o processo de exposic¢ao.

Para a realizacdo das andlises foi utilizado um equipamento Phoenix DSC 204 F1 da
fabricante Netzch com o auxilio de uma balanca de precisdo. Os seguintes parametros foram

adotados para a realizacdo do procedimento:

1
2- Pesagem das massas de referéncias;
3
4

5- Taxa de resfriamento de 10°C/min.

Preparacao das amostras, controle de massa entre 10g e 11g.

Realizacdo da analise com aquecimento do material de 25°C até 250°C;

Taxas de aquecimento de 10°C/min;

Foi realizado corrida Unica ja que o Unico objetivo € comparar a cristalinidade de
amostras virgens com as mudancas apés a realizacdo de 5 e 10 ciclos de descompressdo nas

condigdes propostas. Para cada condicdo foram avaliadas duas amostras.
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6 Resultados
As secOes a seguir apresentam os resultados para os ensaios realizados.
6.1 Determinacdo da absorcdo de agua

A Figura 6-1 mostra a variacdo de massa dos corpos de prova, onde é possivel
observar a média das pesagens das amostras virgens, a média do incremento de massa devido

a exposicdo referente a cada ciclo de retirada e 0 aumento percentual que essas variagoes

representam.
Resultados de Variacao de Massa
2.780
7,
2740 // y/
o 2,700 % / /
é 2.660 /é
2620 ———— — —
2 580
Cilco 1 Ciclo 5 Cicle 7 Ciclo 10
»## Incremento (g) 0.018 0.084 0.099 0.105
——Pesagem Inicial (g) 2.667 2.642 2.658 2.646
—Variagdo (%) 0.669 3.166 3.732 3.968

Medicdes por Ciclo de Descompressao

Figura6-1  Resultados: Variagdo de Massa

Ap0s consolidacdo dos dados medidos, € possivel observar que o incremento total de
massa obtido apos 10 ciclos de descompressdo foi de 0,105 gramas o que representa
aproximadamente 4% de ganho de massa. Apesar da norma de préaticas recomendadas para a
projeto e fabricagdo de dutos flexiveis APl 17J [6] ndo sugerir nenhum limitante para a

absorcéo de agua, os valores obtidos podem ser considerados satisfatorios.
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Com base nos dados experimentais, foram utilizados 3 diferentes modelos [44] para

predicdo do tempo de saturacdo do material para a absor¢édo de agua.

v Equacdo de Fick utilizada para pequenos periodos de exposicao:

4 D
Mt = Mm. l;\/;l

v Equacdo de Fick utilizada para longos periodos de exposicao:

D=m. [4.1\1/Im]2 ) Ut[—z:% 2

v Equacdo de Langmuir utilizada para longos periodos de exposicao:

p =[] [ [

Onde: D é a taxa de difusdo;
M é a umidade absorvida no tempo;
Mm é a umidade absorvida (medida);
h é a espessura do material;

t € o tempo decorrido;

(6.1)

(6.2)

(6.3)

a ¢ a probabilidade de a molécula de dgua absorvida ser liberada pelo material;

[ é a probabilidade de a molécula livre de agua ser absorvida pelo material;

A Figura 6-2 mostra o resultado para a modelagem para cada um dos modelos

adotados juntamente com os dados experimentais. Para essa andlise, foi utilizado o programa

Pyton (versdo 2.7.14).
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Modelagem de absorgio de Agua
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Figura6-2  Aplicacdo de modelos de absorcéo de Agua

Os modelos de Fick e Langmuir para grandes periodos de exposicdo apresentaram
estabilizagdo em aproximadamente 15 e 11 dias respectivamente.

Apds cada um dos ciclos de descompressdo e realizacdo da medicéo da variagédo de
massa, é possivel compara-los aos resultados da modelagem do comportamento do material
para a absorcdo de umidade percentual no tempo. Em relagdo aos resultados de variacao de
massa, apesar de haver a reducdo do teor de absorcdo de agua, aumento da massa, ndo se
pode afirmar que o material chega proximo da saturacdo ao fim dos 10 ciclos de
descompressdo. Se considerados os modelos de Fick e Langmuir, a exposicdo a alta
temperatura, alta pressao e CO- aliados a descompressdo tendem a acelerar taxa de difuséo
de &gua, que por sua vez aumenta a entrada de agua na matriz do material levando a saturacdo

total em até 15 dias.

Por outro lado, o resultado da modelagem por Fick para pequenos periodos de
exposicao, equacdo 6.1, mostra que por mais que esse modelo seja 0 mais adequado para 0s
poucos intervalos de exposicdo e curtos periodos, 0 mesmo parece nao ser capaz de
reproduzir comportamento do material para as condic¢oes propostas. Tal fato, provavelmente
esteja relacionado as altas taxas de absorcao de agua que o processo de descompressdo causa

no material, aliado a alta solubilidade do CO,. Os resultados corroboram com a hipétese de
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que as condicBes de exposicdo causam aceleracdo das taxas de absorcdo de agua pelo
material. Vale ressaltar que todos os modelos séo equivalentes no intervalo de exposi¢édo
estudado, i.e., nos primeiros 10 ciclos.

Para auxilio na compreensdo dos resultados obtidos, um estudo [45] para avaliar a
absorcdo de agua em espumas sintaticas pode ser utilizado como base de comparacao.
Amostras de espuma sintatica com matriz de resina epOxi e polipropileno, preenchidas de
esferas de vidro, foram expostas a agua deionizada, &gua do mar, e em umidade relativa de
90% (dentro de um forno) por 400 dias & uma temperatura de 80°C. Ap6s exposicao, o estudo
constatou que a absorcdo das espumas sintaticas foram melhores representadas pela lei de
Langmuir, quando se trata da exposicdo da imersdo. Para exposi¢do a umidade, os valores
obtidos sdo mais proximos a lei de Fick, corroborando com os resultados obtidos na

modelagem realizada neste estudo.
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6.2 Microscopia Eletrénica de varredura

As analises visuais foram realizadas com o objetivo de caracterizar o material
internamente, pela observagao da secéo longitudinal e avaliacdo das mudancas relacionadas
ao processo de descompressdo em CO causadas na sua superficie, se¢bes 6.2.1 e 6.2.2

mostras os resultados obtidos respectivamente.

6.2.1 Caracteristicas morfologicas do material de estudo

Uma caracterizacao prévia da microestrutura do material de estudo foi realizada em
microscopio eletrénico de varredura (MEV) onde as imagens foram obtidas através de cortes
longitudinais feitos em amostras virgens. A Figuras 6-3 até a Figura 6-5 mostram o0s

resultados.

Figura6-3  Secdo transversal da Fita de Isolamento —200x de aumento
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Na Figura 6-3 com o aumento de 200 vezes, pode se observar as esferas de vidro,
detalhe A, dispersas na matriz de polipropileno. As imagens foram feitas de amostras
cortadas, analisadas na superficie de corte. Também é possivel observar a presenca de

pequenos poros, exemplificados pelo detalhe B, comuns a natureza deste material.

Figura6-4  Secdo Transversal da Fita de Isolamento — 1000x de aumento

Na Figura 6-4, com 10000 vezes de aumento, é possivel observar as regides de
interface entre as microesferas de vidro e a matriz, em outras palavras, o acoplamento entre
a matriz polimérica e material de preenchimento. O detalhamento dessa regido de

acoplamento pode ser observado na Figura 6-5 (detalhe C) com um aumento de 2000 vezes.
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Figura 6-5

Secéo Transversa da Fita de Isolamento — 2000x de aumento
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6.2.2 Avaliacdo das mudancas relativas ao condicionamento
27x de aumento:

A Figura 6-6 mostra as imagens obtidas para o aumento de 27vezes. Na amostra
virgem, foram observadas trés caracteristicas relevantes, o detalhe 1 destaca pequenos poros
que sdo caracteristicos do material por se tratar de uma espuma sintatica. As marcas de
extrusao por sua vez, apresentadas no detalhe 2, sdo marcacgdes superficiais direcionadas,
geradas durante a processo de fabricacdo onde algumas esferas sdo arrastadas na superficie
do material formando alguns pequenos veios unidirecionais. O detalhe 3, representa as

esferas de vidro, dispostas na superficie.

Ap6s o Ciclo 01, os pequenos poros que sao caracteristica do material (detalhe 1),
aparecem em maior numero e as marcas de extrusdo direcionadas ainda séo visiveis (detalhe
2).

Apds Ciclos 05 e 07, os poros continuam aumentando em quantidade e em tamanho
e as marcas de extrusdo ainda sdo visiveis, essas observacbes podem ser melhores

identificadas nas imagens com aumentos superiores a 27x.

Apbs Ciclo 10, A quantidade de poros aumenta ainda mais e o tamanho deles também,
esse aumento esta relacionado com o desacoplamento das esferas de vidro da superficie do

material, além disso, as marcas de degradacdo na superficie aumentam.
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100x de aumento:

A Figura 6-7 mostra as imagens obtidas para o aumento de 100 vezes. As imagens
obtidas nessa ordem de magnitude corroboram o que foi observado com aumento de 27 vezes.

Conforme apresentado, a amostra virgem demostra os reflexos do processo de
fabricacdo como linhas de extrusdo causadas por arrastamento de esferas de vidro (detalhe
2), uma pequena quantidade de poros e esferas, danificadas durante a extruséo das fitas de

isolamento e intactas (detalhes 1 e 3).

A partir do primeiro ciclo ja é possivel observar um aumento muito significativo na
quantidade de poros (detalhe 1), possivelmente causadas pela passagem do gas durante o

processo de descompresséo.

Do quito ao décimo ciclo, o processo de descompressdo parece comecgar a causar a
degradacdo da superficie (detalhe 4), com o aumento da quantidade de poros, mas
acompanhado do aumento do didmetro dos poros existentes, desacoplamento das esferas de

vidro da superficie e até mesmo de material polimérico.

O detalhe 4 da imagem obtida apds 10 ciclos de descompressao mostra um poro cujas

proporcdes sdo maiores quando comparadas as outras imagens.
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1000x de aumento:

A Figura 6-8 mostra as imagens obtidas para o aumento de 1000 vezes O detalhe
apresentado na imagem referente a amostra virgem, mostra um poro em seu tamanho inicial,
antes do acondicionamento ao CO: e os ciclos de descompressdo. Apos o primeiro ciclo de
descompressao, pode se observar que as ligacfes de acoplamento entre as esferas de vidro e
matriz polimérica sdo removidas, se compararmos o detalhe do ciclo 01 com o apresentado
na Figura 6-5, além de um pequeno aumento dos poros. Os detalhes apresentados para 0s
ciclos 05 e 07 respectivamente, demostram uma degradacao ainda maior dessa regido de
interface. O detalhe referente ao ciclo 10 mostra uma regido de provavel degradacdo onde

ouve o desacoplamento de uma das esferas de vido.
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Figura 6-8

Avaliacéo de MEV — 1000x de aumento
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6.3 Ensaios de compresséo:

Ap0s os ensaios de compressao foi possivel observar que hd um decréscimo nos
valores de resisténcia mecanica observados ap6s o0 5° ciclo e o 10° ciclo de descompresséo.
Reducéo ja esperada uma vez que, devido a alta solubilidade do CO> nas condicdes de teste
0 provavel aumento do volume livre causado pela movimentacdo de CO. durante a
descompressao, conforme apresentado na sec¢do 6.2. A reducdo do médulo compressivo é
mostrada na Figura 6-9.

Variacao do Mdédulo compressivo por intervalo de exposicao

1400.0
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1000.0
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200.0

0.0
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Figura6-9  Mddulo compressivo

Apds a realizacdo dos 10 ciclos de descompressao, o decréscimo do modulo
compressivo do material estd em torno de 70% entre material virgem para o ultimo ciclo.
Pode-se observar que a maior variagdo no modulo compressivo acontece entre o primeiro e
0 quinto ciclo (responsavel por 58% do decréscimo), enquanto do quinto ao ultimo ciclo a

propriedade decai apenas 27%.
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A Figura 6-10 apresenta o decréscimo dos valores de tensdo Ultima de resisténcia a
compressdo do material virgem, ap6s o 5° ciclo e ap6s o 10° ciclo. Mais uma vez, 0 maior
decréscimo se da nos primeiros 5 ciclos, decréscimo de 42% do primeiro ao quinto ciclo
contra 13% do quinto até o ultimo. A queda da resisténcia a compressdo do material apds o0s

10 ciclos de descompressédo é 50% menor (59,6 MPa).

Variacao da Tensdo Maxima por intervalo de exposicao
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Figura 6-10 Tensdo Maxima

Um estudo realizado com uma espuma sintatica de poli(cloreto de vinila) [46],
também utilizada como isolamento térmico em flutuadores, pode ser utilizado como base
para comparacao em relagdo a severidade do processo de exposicdo utilizados nesse estudo.
No estudo de referéncia, as amostras foram expostas por até 12 meses em dgua do mar e 25°C
temperatura, em que ap6s esse periodo, foram realizados ensaios de compressdo para
avaliacdo dos efeitos nas propriedades do material devido a exposigdo. Os resultados para
espumas sintaticas de alta densidade mostram que apesar de mudancas na morfologia do
material, as alteragdes no mddulo compressivo foram quase despreziveis apos o final da
exposicdo. Tal resultado sugere que a exposicdo ao CO. juntamente com o0s ciclos de
descompressao tem um potencial de degradacdo bastante elevado para o material de estudo
quando comparamos a reducdo da propriedade do.
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6.4 Variacdo da Condutividade Térmica

A Figura 6-11 mostra a varia¢do da condutividade térmica em w/m.°K para cada ciclo
de retirada de amostras. Pode-se observar um decréscimo nas propriedades de condutividade
térmica, o que € desejavel para sua aplicacdo, mesmo que em niveis muito baixos, podendo

estar dentro do erro das medicdes.

Variacio da condutividade térmica por intervalo de exposicio
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Figura 6-11 Resultados de medi¢do da condutividade térmica

Os ensaios foram realizados a 23°C ap6s secagem e acondicionamento na temperatura
de teste, ou seja, os efeitos de absorcdo de dgua podem estar sendo desconsiderados nessas
medicdes, uma vez que ndo é possivel realizar a medicdo dessa propriedade nas condicdes
de operacéo, onde a alta pressao hidrostatica aliada ao efeito solvente de CO- contribuiriam

para entrada de agua na matriz do material, reduzindo a resisténcia a troca de calor.

Os resultados mostram o decréscimo na condutividade térmica do material o que, em
outras palavras, significa 0 aumento da resisténcia a troca de temperatura. Essa alteragdo
provavelmente esta relacionada ao aumento dos espagos vazios no interior do material aliado
ao aumento da sua cristalinidade. Vale ressaltar que o teste foi realizado sem a presenca de
agua devido a limitacdo do equipamento, e os efeitos do preenchimento do material pela dgua

ndo podem ser considerados.
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6.5 Analises termogravimétricas — Resisténcia a degradacéo térmica
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[5.2]
100 1
90 4 Virgem
Mass Loss (Marsh):
Onset 368.7 °C
Inflection; 405.7 °C
801 Eno 4222°C
1 Ciclo
Mass Loss (Marsh):
70 1 Onset: 371.8°c
!Enr?de;won' EEE S Residual Mass: 18.36 % (598.8
60 4 Residual Mass: 18.08 % (588.5

5 Ciclos
Mass Loss (Marsh):
Onset: aveoecc
50 1 Inflection: 412.0 °C
End: 4278°C

Residual Mass: 18.92 % (598.5
Residual Mass: 20.42 % (588.6
Residual Mass: 19.45 % (598.6

°C)
o)
“G)

ap

C)

3y

40 1
30 1 End: 4394 °C 10 Ciclos
Mass Loss (Marsh):
Onsel 391.9°C
20 1 Inflection: 428.7 °C G
End: 449.0°C
100 200 300 400 500

Temperatura /°C

Main  2017-10-16 16:38  Usar: User

Figura 6-12 Resultado das analises termogravimétricas

Como se pode observar a cada ciclo de descompressdo as amostras apresentam
aumento gradativo da resisténcia a degradacdo térmica. As temperaturas de degradacao
aumentam de 368,7°C para 391,9°C, aproximadamente 6% de incremento, conforme Figura
6-12. Para justificar esses resultados, alguns trabalhos [3, 47] demostram o comportamento
de polimeros semicristalinos. A exposi¢do ao CO- aliada & descompressdo pode induzir,
melhorar ou aumentar a cristalizacdo de diversos polimeros, dentre eles o polipropileno,
resultando no aumento da temperatura de fusdo, como também degradacdo. Comparado com
outros gases, 0 CO> difunde-se rapidamente pelos poros das espumas e sua rapida difuséo
pode, em alguns casos, contribuir para o seu colapso. Quando isso acontece,
consequentemente, se faz necessario desenvolver aditivos que irdo particionar para a
interface COz-polimero e, em seguida, configurar uma barreira contra a difusédo do gés.
Adicionalmente, 0 O CO2 promove a mobilidade das cadeias poliméricas e permite que
ocorra reconfiguragéo da estrutura para uma estrutura de baixa energia, que por sua vez
resulta na formacdo de cristais [48].
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6.6  Analise calorimétrica diferencial — Variacao de cristalinidade
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Figura 6-13 Resultado das analises calorimétricas diferencial

Como se pode observar na Figura 6-13 os resultados nas analises de DSC indicam
aumento da cristalinidade da matriz polimérica em decorrer dos ciclos de descompressdo. A
Figura 6-14 mostra que a maior mudanca na propriedade do material acontece nos primeiros
5 ciclos (18%) e com pouca alteracdo até o final dos 10 ciclos (0,7%). As analises de DSC
corroboram os resultados apresentados nas analises de TGA, exposicdo ao CO2 aliada a
descompressao pode induzir, melhorar ou aumentar a cristalizacdo da matriz polimérica do
material justificando os resultados encontrados.

Varia¢do da Cristalinidade por Ciclo
- 165 16.6

% Sériel 135 16.5 16.6

Figura 6-14 Variagéo de Cristalinidade
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7

Conclusodes

7-

Apos andlise visual, microscopia eletronica de varredura, observou-se que o CO:
promove 0 aumento na dimensdo dos poros existentes no material como também em
sua quantidade (aumento do volume livre). O processo de condicionamento também
causa degradacdo na matriz polimeérica e nas ligac6es matriz-esferas de vidro
Andlise termogravimétrica mostra a tendéncia ao amento da temperatura de
degradacéo térmica, cerca de 6%.

Ensaios de compressédo reportaram reducdo em 70% do modulo de compressivo.
Variacdo da condutividade térmica mostra uma tendéncia de reducéo a resisténcia do
isolamento térmico, 12% de decréscimo.

Ensaios de calorimétrica diferencial mostram um aumento na cristalinidade de
aproximadamente 19% em relacdo a cristalinidade do polipropileno antes da
exposicao as condigdes propostas.

Com base na alteracdo das propriedades medidas ap6s 10 ciclos, pode se afirmar que:

a. O material apresentou estabilidade de suas propriedades térmicas ap6s o
processo de envelhecimento, em outras palavras, as alteracGes observadas nas
propriedades térmicas ndo significam risco a sua aplicacdo nos dutos
flexiveis.

b. Apesar do modulo de resisténcia a compressao apresentar reducdo de
aproximadamente 70%, resultando no valor final de 357 MPa, as cargas
hidrostaticas a 2500 m de profundidade estdo na ordem de 25 MPa, nao
comprometendo sua utilizagcdo nessas condices.

Através dos resultados obtidos apds as 10 se¢Bes de descompressdo sob a taxa de 10
bar por minuto, simulando de forma extrapolada uma operacéo de recolhimento de
linha flexivel de uma profundidade de 2500 m de profundidade, pode-se afirmar que
esta operacdo ndo compromete a reutilizacdo, em outras palavras a reinstalacdo, da

camada de isolamento do equipamento.
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