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ESTUDO COMPARATIVO DA APLICABILIDADE DE POLIMEROS EM
ESTRUTURAS TUBULARES MARITIMAS, FAZENDO USO DA CIENCIA
DOS MATERIAIS

CAMINHA; Vitor Vinhas t, ALBUQUERQUE; Maria Cléa de Soares 2
RESUMO

Dutos flexiveis sdo vastamente usados na producéo de petréleo offshore. Eles operam em
ambientes agressivos e estdo sujeitos a diversos tipos de solicitagdes mecanicas. Por conta
disso, constituem estruturas complexas, compostas por camadas com finalidades diversas,
que interagem entre si. Os polimeros sdo materiais utilizados na confeccdo dessas
camadas, garantindo beneficios para a linha de producdo. Dentre os materiais mais usados
estdo a poliamida 11 e o polifluoreto de vinilideno (PVDF). Visto que a vasta bibliografia
sobre os dois plasticos em geral se limita em avaliar separadamente 0 comportamento de
cada material, este trabalho tem como objetivo principal analisar, de forma comparativa,
0 uso de ambos em dutos flexiveis para producdo de petroleo. Considerando que a
exploragdo de petr6leo nas bacias do Pré-Sal exige um aparato tecnoldgico, com o
emprego de estruturas e equipamentos que garantam a producdo, constitui também um
desafio imenso projeta-las usando materiais de engenharia. O presente trabalho se
fundamenta na utilizacdo dos conceitos das Ciéncias dos Materiais como norteador da

analise.
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1. INTRODUCAO

Riser € a estrutura tubular vertical montada entre o fundo do leito maritimo e a
plataforma. Esse equipamento geralmente é encarregado de produzir, injetar ou
transportar os fluidos. Eles podem ser divididos quanto a sua aplicabilidade em riser de
perfuracdo, completagcdo, injecdo, producdo e de exportagdo (TEIXEIRA, 2018;
AGUIAR, 2016).

Os risers estdo sujeitos as acfes dindmicas de ondas, correntes maritimas e
movimento da plataforma, podendo ter o seu comportamento modificado pelo nUmero de
solicitacOes a que sdo submetidos (LIMA, 2009; COELHO, 2009).

Essas varidveis possibilitam uma atencdo especial acerca desse tipo de estrutura.

Portanto, ha uma necessidade do uso de materiais completos, com o intuito de atestar que
esse equipamento nado seja danificado no decorrer da exploracgéo.
Os metais estdo presentes na maior parte das estruturas, por manterem propriedades
fundamentais, como resisténcia mecénica e tenacidade simultaneas, que garantem
seguranca. Dentre estes, destacam-se 0 aco e o titdnio (MARTINS, 2008; SOBRINHO,
2009).

Além desses, os polimeros sdo também aplicados na confec¢do dos dutos
flexiveis, garantindo caracteristicas relevantes a esses tipos de estruturas. Esses materiais
tém sido usados como alternativa para suportar diferentes condi¢des impostas nas
producdes, como a movimentacdo do leito marinho e a pressdo do fluido extraido
(VAILLANT; FRANCISS; FREITAS, 2009; TEIXEIRA, 2018).

O polifluoreto de vinilideno (PVDF) esta entre os materiais poliméricos em
constante uso na composicao de risers, certificando alto desempenho a essas estruturas
(SANTOS, 2014). Por outro lado, a PA1l também é aplicada em risers, sendo
recomendado pela norma APl RP 17B (Instituto Americano de Petroleo, 2002).
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Na literatura € possivel encontrar estudos individuais sobre cada polimero, porém
em nenhum trabalho é reportada uma analise sobre ambos e o0 seu uso em dutos flexiveis.
Atraveés desse trabalho foi possivel comparé-los e entender os motivos que levaram a ser
utilizados nessas estruturas e, principalmente, compreender como a selecdo de cada
material foi feita em funcéo de variaveis, como temperatura de trabalho, de fusdo, modulo
de elasticidade, degradacéo e custo (SOBRINHO, 2009; MALTA, 2010; TEIXEIRA et
al., 2006).

2. METODOLOGIA

A pesquisa bibliografica proposta nesse trabalho se deu, inicialmente, por uma
analise geral em diversos materiais encontrados por meios digitais e fisicos. A partir dessa
andlise inicial foi possivel perceber o tipo de abordagem proposto pelos autores da area,
nesse caso, uma abordagem que ndo aproxima os dois materiais de forma comparativa.

Apds essa constatacdo, a comparacdo foi definida como estratégia a ser utilizada
no trabalho. Para fundamentar essa comparacdo, os dois materiais foram analisados
separadamente, levando em consideracdo trabalhos que se dedicavam a caracterizar 0s
polimeros (ABREU, 2012) (FARIA,2015) (DOMINGOS,2011) (DORNA,2016).

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A auséncia de estudos académicos envolvendo um estudo comparativo de ambos
polimeros motivou o desenvolvimento deste trabalho. E comum vé-los citados como os
polimeros mais utilizados na industria petrolifera, porém apenas como objetos de estudos
individuais.

E valido destacar que ndo se pretende, com este estudo comparativo, concluir que
um polimero é melhor que o outro, mas sim destacar como cada um deles se comporta

sob cada aspecto discutido.
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3.1 Temperatura de trabalho

Nos ambientes de producdo de petréleo, as condicdes relativas as temperaturas
sdo extremas. Por isso, a temperatura aparece como um dos principais fatores na selecédo
de um material que ird compor uma linha de producéo (API 17B, 2003).

A PA11 sofre um processo de degradacdo por hidrélise quando é utilizada em
ambientes aquosos. De acordo com a APl (2003), a PA11, sem presenca de agua, pode
ser utilizada de -20°C a 90°C, ja com a presenca de agua, a faixa de temperatura fica de -
20°C a 65° C.

O PVDF apresenta vantagem em relacdo a poliamida, ele pode trabalhar por 20
anos em temperaturas que variam de -20°C a 130°C (COSTA, 2017).

Significa dizer que em casos de pogos com temperaturas extremamente elevadas,
0 PVDF sera considerado como melhor opcéo, para que ndo existam riscos na producao,

ou maiores custos com manutencao ao longo dos anos.
3.2 Temperatura de fusdo

Nesse quesito, a poliamida leva vantagem. A temperatura de fusdo para o PVDF
pode variar entre 160-170°C, ja para a PAll, a temperatura fica entre 183-187°C
(COSTA, 2017).

Segundo Callister (2012), a existéncia de grandes grupos laterais tende a
influenciar a flexibilidade e a liberdade rotacional das cadeias, 0 que ocasiona 0 aumento
na temperatura de fusdo. Nesse caso, a maior quantidade de grupos laterais nos
mondmeros da PA11, explica o seu melhor desempenho quando usado em temperaturas

maiores.
3.3 Tensdo Limite de Escoamento e resisténcia a tracéo

A Tabela 1 exibe os valores da tensdo limite de escoamento e de resisténcia a

tracdo de ambos polimeros, PA1l e PVDF.
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Tabela 1. Comparagéo de resisténcia nos dois polimeros (APl RP 17B, 2003).

Material Polimérico Limite de Limite de resisténcia a
escoamento .
tracao na fratura (MPa)
(MPa)
PVDF 31 52
PA11 27-42 48-53

3.4 Modulo de elasticidade

A PAL11 néo confere valores exatos no que se refere ao modulo de elasticidade, ja
que sua estrutura molecular muda de acordo com o0 modo de producdo ou pela adicao de
plastificantes. Os valores giram em torno de 1200 MPa, sem plastificantes e 150 MPa,
com plastificantes. Em casos especificos, alguns tipos de fibras podem ser adicionados,
como fibra de carbono, aumentando o médulo até 8000 MPa (COSTA, 2017).

O PVDF também apresenta essas varia¢des, porém ndo tdo abruptas quanto as da
poliamida. Os valores do modulo de elasticidade também variam de acordo com o modo
de producéo no qual se obteve o material, compreendendo a faixa entre 1300-2200 MPa
(MALTA, 2016).

A presenca do plastificante diminui o médulo de flexdo do material, no caso da
poliamida. Para outros aspectos, o plastificante pode trazer bons resultados, o que ndo é
semelhante nesse caso (DORNA, 2016).

Para ambos valores do mddulo de elasticidade, o método utilizado para os testes

foi 0 1ISO 178 (2010), onde o material se encontrava a uma temperatura ambiente de 23°C.
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3.5 Resisténcia quimica

A Tabela 2 demonstra a compatibilidade quimica dos dois materiais com

determinados componentes.

Tabela 2. Compatibilidade quimica (API 17 B, 2003).

Componente PA1l PVDF
Acido Acético X
Aminas X

CO2 X
Hidrocarboneto X X
Metanol X

A PA11 tem resisténcia quimica limitada a acidos em altas temperaturas. O pH
recomendado deve ser maior que 4,5. Além disso, a PA1l tem resisténcia limitada a
brometos. O PVDF tem baixa resisténcia & aminas, acidos nitricos, acido sulfarico e
hidréxido de sédio (APl RP 17B, 2003).

3.6 Falha por fadiga

Esse tipo de falha é responsavel pela maioria dos problemas causados em linhas
de producdo, visto que ocorre repentinamente. Além disso, esse mecanismo é perigoso
por acontecer em niveis de tensdo abaixo dos limites suportados pelo material. Por isso,
a fadiga deve ser sempre levada em consideracdo na selecdo de materiais, especialmente
em dutos flexiveis, onde as tensdes aplicadas aos materiais sdo dindmicas (SANTOS,
2014).

1. Instituto Federal de Educaco, Ciéncia e Tecnologia da Bahia, vitorvinhas323@gmail.com
2. Instituto Federal de Educacéo, Ciéncia e Tecnologia da Bahia, cleaalbuquerque@gmail.com



® ENG
»@ CON
O,

ISBN: 978-65-89908-00-5

Em 2012, Abreu teceu estudos quanto a relacdo do PVDF exposto a tensdes
ciclicas. Os ensaios de fadiga a 4°C resultaram numa tensdo maxima de 25MPa, j& quando
0 material foi ensaiado a 25°C, os resultados obtidos foram de 13,75 MPa.

E importante avaliar que os resultados obtidos por Abreu foram relativos aos
padrdes aceitos pela norma da API 17B (2003), que permite uma deformacdo maxima de
3,5% como valores aceitaveis. Outro fator importante é que Abreu também realizou
ensaios de fadiga por meio de corpos de prova envelhecidos com petrdleo. Foi possivel
observar que o envelhecimento ndo influenciou os valores do limite de fadiga, visto que,
os valores obtidos foram quase semelhantes aos corpos de prova ndo envelhecidos. Ou
seja, a presenca de petroleo ndo prejudicou o desempenho do material nesse quesito.

A API (2003), cita a PA11 como um material especial para esse tipo de aplicagdo
por suas boas caracteristicas em relacdo a fadiga. De fato, DORNA (2016), DOMINGOS
et al, (2013), JACQUES (2002), citam a alta resisténcia a fadiga como uma das
caracteristicas mais especiais desse material.

Nessa propriedade, a poliamida leva vantagem em relacdo ao PVDF, sendo esse
considerado um dos principais fatores que levam ao uso em larga escala da PA11 (API
RP 17B, 2002) em detrimento do PVDF.

3.7 Degradagéo

A degradacdo contribui para a perda das principais propriedades mecanicas de um
material, logo, ela deve ser sempre levada em consideragdo na selecdo de um material
(API117B, 2003).

Nesse quesito, a poliamida apresenta alguns mecanismos de degradagdo que
podem ser influenciados de acordo com o0 meio ao qual o material é exposto e geralmente
ocorre por pequenas modificacdes na cadeia molecular (MALTA, 2016).

A degradagéo oxidativa, por exemplo, € comum na PA11 e é influenciada pela

presenca de oxigénio, luz e pela temperatura do ambiente. Geralmente, ambientes acidos
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também podem acelerar o processo de degradacdo desse polimero (DORNA, 2016;
MAIA, 2016).

Apesar disso, o principal mecanismo de degradacdo na PA11 é por hidrolise,
processo que ocorre pela presenca de dgua. A degradacdo € iniciada pela agua, porém,
outros componentes quimicos também funcionam como catalisadores no fenémeno,
como a temperatura e a acidez do ambiente (DOMINGOS, 2011).

O PVDF geralmente sofre degradacdo térmica e, nesse modo, as reacdes
acontecem mesmo sem contato com outros compostos quimicos. EXxiste também a
degradacéo termoquimica, que € influenciada pelas impurezas normalmente presentes em
materiais poliméricos. Quando a temperatura é alta, essas impurezas interagem com a
matriz polimérica dando origem a rea¢des de degradacdo (FARIA, 2015).

De forma geral, a degradacdo por hidrélise pode ocorrer com maior facilidade na
poliamida, do que com o PVDF. A presenca de dgua é vasta nos ambientes de producao
de petroleo, o que pode acelerar a perda da PA11, contribuindo para a modificacdo de
suas principais propriedades (MALTA, 2016).

3.8 Custo

O quilograma do PVDF custa em torno de $10 a $15, enquanto o da PA11, pode
variar de $8 a $10. Os valores foram comparados considerando as maiores produtoras dos

materiais, como a empresa francesa Arkema (CIRILO, 2017).
CONSIDERACOES FINAIS

Com o objetivo de analisar o uso do PVDF e da PA1l, bem como as suas
aplicabilidades nos risers, fazendo uso da Ciéncia dos Materiais como eixo principal, foi
possivel observar a relevancia da selecdo de materiais em um projeto. Como é sabido, a
indUstria passou por um processo de adaptacdo de acordo com 0s novos cenarios que
apareceram a partir do descobrimento do Pré-sal. Para isso entdo, fez-se necessario

investir em equipamentos que trouxessem éxito para esse tipo de producéo.
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Inicialmente, € interessante observar que a poliamida tem melhores valores,
relativos aos limites de escoamento e de resisténcia a tragdo na ruptura, o que significa
dizer que a PA11 é mais resistente que o PVDF. Isso pode ser explicado pelo tipo de
ligacdo intermolecular encontrado na poliamida, que é feita por pontes de hidrogénio. A
boa resisténcia a tracdo confere grandes vantagens a poliamida, uma vez que a sua
aplicacdo em dutos flexiveis demanda diversas solicitagdes.

Outro fator de grande vantagem da PA11 é a sua resisténcia a fadiga. Segundo a
API, aresisténcia a fadiga é o principal fator pelo qual esse material € usado em aplicacfes
offshore. Os resultados para o PVDF, embora inferiores, ndo limitam a sua utilizacédo
nessas estruturas.

A falha por fadiga € um dos principais motivos de trincamentos em risers, por
isso, deve ser analisada com bastante cautela e pode aparecer como fator principal na
escolha de um material (APl 17B, 2003). Quanto a degradacdo, o PVDF apresenta
vantagens em relagdo & PA11. Esse mecanismo acontece para o material em condi¢des
especificas que ndo sdo tdo usuais na aplicacdo em questdo. No caso da PA11, um grande
prejuizo é a degradacdo por hidrélise, que ocorre quando o material fica imerso em agua.
Por isso, deve ser levado em consideracao se o material estard ou ndo em meio aquoso na
producdo, o que demonstra grande limitacdo na aplicabilidade do material em ambientes
do tipo.

Outra vantagem do PVDF é a faixa de temperatura de trabalho, uma vez que o
polimero tem 6timo desempenho em temperaturas extremas. Esse também pode ser um
fator extremamente importante na selecdo dos materiais, considerando que as faixas de
temperatura em ambientes de producdo sdo elevadas. E importante ressaltar que o
desempenho da poliamida néo é inferior, porém, o PVDF pode ser utilizado em maiores

temperaturas.

1. Instituto Federal de Educaco, Ciéncia e Tecnologia da Bahia, vitorvinhas323@gmail.com
2. Instituto Federal de Educacéo, Ciéncia e Tecnologia da Bahia, cleaalbuquerque@gmail.com



® ENG
»@ CON
O,

ISBN: 978-65-89908-00-5

Em relacdo a resisténcia quimica, ambos materiais tém restricbes a alguns
compostos especificos. Logo, na selecdo, deve ser analisado o tipo de ambiente de
producdo e quais serdo os componentes quimicos presentes. Vale destacar que o PVDF
possui boa resisténcia a hidrocarbonetos, ou seja, ndo é comum haver alteracdes em suas
propriedades mecanicas quando o material tem contato com o petréleo.

O médulo de elasticidade apresenta grandes variagdes a depender do modo de
producdo do polimero ou do uso de plastificantes. Ja em relacdo ao custo, ndo ha grande

diferenca de valores por quilograma dos dois materiais
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