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RESUMO

A industria do Petroleo e Gas tem constantemente se deparado com problemas de corrosdo em
equipamentos, devido a carateristica quimica do petroleo, do gas e dos contaminantes nos reservatorios.
Em 2010, foi desenvolvido um composito polimérico tripla camada, reforgado com fibra de vidro, para
tubulagdes de produgdo terrestres de petroleo, como alternativa ao aco APl 5L Grau B, comumente
utilizado e mais suscetivel a corrosdo. No presente trabalho, coletou-se amostras de tubos desse
composito em dois pogos de petroleo que operam com esse material ha alguns anos. As camadas internas
e externas (em contato com fluido e solo, respectivamente) das amostras dos pocos foram analisadas por
termogravimetria (TGA) e termogravimetria derivada (DTGA) e comparadas com uma amostra controle
nova, a fim de avaliar se houve algum evento indesejavel ou degradacdo das camadas e conhecer 0s
limites de temperatura desse novo material. Os resultados mostraram que ndo houve alteracdo
significativa nas amostras dos pocos (se comparado a amostra controle), pois 0s mesmos eventos
ocorreram em temperaturas similares. Também foi visto que o material estd apto para trabalhar na
temperatura especificada do seu desenvolvimento, pois 0s eventos ocorreram acima de 200°C.

Palavras-chave: andlise térmica, termogravimetria, composito, tubulacdo de petréleo.

ABSTRACT

The Oil and Gas industry has constantly faced problems with equipment corrosion, due to the chemical
characteristics of oil, gas and contaminants in reservoirs. In 2010, a polymeric composite, reinforced with
fiberglass, was developed for onshore oil production pipes, as an alternative to APl 5L Grade B steel,
commonly used and more susceptible to corrosion. In the present work, samples of this composite were
collected in two oil wells that have been operating with this material for few years. The internal and
external layers (in contact with fluid and soil, respectively) of the well samples were analyzed by
thermogravimetry and compared with a new control sample, to analyze if there were any undesirable
events or degradation and know the temperature limits of this new material. The results showed that there
was no significant change in the samples from the wells (if compared to the control sample) and the same
events occurred at similar temperatures. It was also seen that the material is able to work at the specified
temperature of its development, because the events occurred above 200°C.

Keywords: thermogravimetry, composite, oil pipe, fiberglass, epoxy.

INTRODUCAO
A industria de exploracdo de petroleo é bastante prejudicada por processos

corrosivos devido as caracteristicas complexas e da composicdo dos fluidos presentes nos
reservatorios de petréleo. Os campos terrestres maduros (campos antigos com producdo em
declinio) tém a carateristica de possuir bastante 4gua e outros agentes corrosivos junto ao petroleo,
como Oz, CO2, H2S e bactérias redutoras de sulfato, que tendem a atacar internamente as tubulagdes
de ago, assim como o solo e a atmosfera, que também tendem a causar corrosdo externa nesses

equipamentos.
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Ja ha alguns anos os materiais compositos tém sido uma alternativa consolidada a ser
utilizada em ambientes corrosivos, em substitui¢do as ligas metalicas, por unirem propriedades de
mais de um material [1]. Suas caracteristicas estruturais promovem combinacdes de propriedades
atrativas como baixa densidade, alta resisténcia especifica, alto modulo de elasticidade, alta
resisténcia quimica, permitem a fabricacdo de pecas com geometrias complexas, aliadas a alta

resisténcia a corrosdo e degradacéo nos mais diversos ambientes industriais [2].

Os compositos poliméricos reforgados com fibra de vidro (PRFV) sdo os mais comuns dessa
categoria. As principais vantagens desses compositos sdo o baixo custo, boa resisténcia a tragéo,
boa resisténcia quimica e excelentes propriedades isolantes. As desvantagens sdo moédulo de
elasticidade relativamente baixo, alta densidade (entre as fibras comerciais), sensibilidade a abraséo
durante 0 manuseio (que frequentemente diminui a resisténcia a tracdo), resisténcia a fadiga
relativamente baixa e alta dureza (que causa desgaste excessivo em moldes e ferramentas de corte)
[3].

No geral séo varios os fatores que influenciam o comportamento mecanico dos compasitos.
Desde o processo de fabricacdo utilizado, a forma com que os carregamentos sdo aplicados, o
mecanismo de dano desenvolvido, a presenca de condicOes adversas de umidade e temperatura, as
respectivas fracGes de volume, as propriedades da interface, presenca de vazios, além das

propriedades dos elementos constituintes [4].

A anélise térmica envolve técnicas que avaliam propriedades fisicas ou quimicas de uma
amostra em funcdo da temperatura ou tempo controlados. Polimeros e compositos sdo materiais
suscetiveis e sensiveis a variagdes de temperatura, podendo alterar suas propriedades drasticamente
e prejudicar suas aplicacdes, por isso 0 uso de técnicas de andlise térmica sdo muito comuns nos

estudos desses tipos de materiais [5].

No presente trabalho, coletou-se amostras de tubos desse compédsito em dois pogos de
petréleo que operam com esse material ha alguns anos. As camadas internas e externas (em contato
com fluido e solo, respectivamente) das amostras foram analisadas por termogravimetria (TGA) e
termogravimetria derivada (DTGA), e comparadas com uma amostra controle nova, a fim de avaliar
se houve algum evento indesejavel ou de degradagdo e conhecer os limites de temperatura desse
novo material. Esse estudo pode auxiliar na prevencéo de falhas mecéanicas desse novo material por
alteracOes prejudiciais de suas propriedades e evitar futuros problemas com acidentes operacionais,

pessoais e ambientais.
EXPERIMENTAL

Materiais. Em 2010, foi desenvolvido um compdsito tripla camada (Figura 1) para

tubulac6es de producdo terrestres de petroleo, como alternativa ao aco APl 5L Grau B, comumente
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utilizado, e mais suscetivel a corrosdo e falhas. Esse composito foi fabricado pelo processo de
enrolamento filamentar, que se caracteriza por elevado controle dimensional e resisténcia mecanica
[6].

O material possui uma camada interna de matriz polimérica em epoxi reforcado com fibra de
vidro, uma camada intermedidria de matriz poliéster reforcado com fibra de vidro e silica e a
camada mais externa, que é revestida com poliuretano de alta densidade. O material foi especificado
para tubos de 3 polegadas, pressdo méxima de operagdo até 5,17 MPa (750 psi) e temperatura de
projeto de 95°C [6].

A camada mais interna, de epoxi com fibra de vidro, é a mais importante do material, pois é
a camada que estara em primeiro contato com a pressao, temperatura e carateristicas do fluido que
escoa na tubulacdo e, por isso, precisa ter as melhores propriedades. A camada intermediaria, de
poliéster e silica, € uma camada para melhorar a rigidez do compdsito sem necessidade de aumentar
a espessura da camada interna, economizando no custo final do material [6]. Ja a camada mais
externa, de poliuretano de alta densidade, tem como objetivo servir de barreira isolante, de protecéo

mecanica e corrosiva para agentes presentes no solo ou atmosfera [7].

Foram removidas amostras de tubos desse compdsito em dois pocos de petréleo em campos
distintos que operam com esse material ha oito anos, e também foi removida uma amostra de um
tubo controle nunca usado. A Tabela 1 mostra a identificacdo das amostras e 0 ano de entrada em

operacgéo.

COMPOSITO EM VIDRO/POLIESTER/SILICA

CAMADA EXTERNA
COMPOSITO EM VIDRO/EPOXI

Figura 1. Compésito polimérico tripla camada [6].

Metodologia
Foram retiradas trés amostras das tubulacBes para andlise termogravimétrica (TGA) e
termogravimetria derivada (DTGA). As analises foram feitas no equipamento SDT Q600 da TA
Instrument com amostra de referéncia de platina, onde aproximadamente 10 mg das amostras foram

aquecidas da temperatura ambiente até 600°C em uma atmosfera de ar sintético, sob uma taxa de
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aquecimento de 10°C/min. Devido estarem em contato direto com o fluido e o solo, foram

analisadas apenas as camadas internas e externas de cada amostra do compaésito.

Tabela 1. Amostras de linhas de producdo em composito.

Identificacdo da amostra | Ano de operacao

Controle -
RP-0147 2012
PL-0288 2012

Figura 2. Equipamento Q600 da TA Instrument [7].

RESULTADOS E DISCUSSOES

Amostra controle. Na Figura 3 é apresentado o resultado da andlise termogravimétrica da
camada interna da amostra controle, onde foram identificados quatro eventos. O primeiro evento,
com perda de massa de 0,6233%, que ocorre entre as temperaturas de 50 e 225°C,
aproximadamente, é referente a saida de &gua livre. O segundo e terceiro evento, entre as
temperaturas 225 e 325°C e 325 e 450°C, correspondem, provavelmente, a degradacao da resina em
dois momentos distintos. O quarto evento, na faixa de temperaturas de 450 & 600°C, corresponde ao
inicio da degradacdo das fibras de vidro que comp®fe esta camada. Os picos da curva derivada
mostram que 0 segundo, terceiro e quarto evento ocorrem em intensidades méaximas,
aproximadamente, nas temperaturas 282, 375 e 536°C (o primeiro evento ndo gerou pico por ter

uma curva muito sutil).
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Na Figura 4 é apresentado o resultado da analise termogravimétrica da camada externa, onde
observamos uma perda de massa significativa entre as temperaturas de 200 a 360°C, resultado da
deterioracdo do poliuretano, com intensidade maxima ocorrendo, aproximadamente, na temperatura
de 350°C (curva derivada).
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Figura 3. Grafico TGA e DTGA da camada interna da amostra controle.
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Figura 4. Grafico TGA e DTGA da camada externa da amostra controle.

Amostra RP-147. Na Figura 5 é apresentado resultado da analise termogravimétrica da
camada interna da amostra do pogo RP-0147, onde foram identificados quatro eventos. O primeiro
evento com perda de massa de 0,5639%, que ocorre entre as temperaturas de 50 e 210°C,
aproximadamente, é referente a saida agua livre. O segundo e terceiro evento, entre as temperaturas
210 e 325°C e 325 e 450°C, correspondem ao inicio de deterioracdo da resina em dois momentos

distintos. E possivel ver os picos da curva derivada, onde 0s eventos ocorrem com maior
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intensidade nas temperaturas aproximadas de 288, 374 e 529°C (o primeiro evento também néo
gerou pico por ter uma curva muito sutil).

Na Figura 6 € apresentado o resultado da analise termogravimétrica da camada externa da
amostra do poco RP-0147, onde observamos uma perda de massa significativa entre as temperaturas
de 220 a 360°C, aproximadamente, que é resultado da deterioracdo do poliuretano, com pico da

derivada indicando intensidade maior do evento na temperatura de 349°C.
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Figura 5. Grafico TGA e DTGA da camada interna da amostra RP-0147.
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Figura 6. Grafico TGA e DTGA da camada externa da amostra RP-0147.

Amostra PL-0288. Na Figura 7 o resultado da analise termogravimétrica da camada interna da
amostra do poco PL-0288, onde foram identificados quatro eventos. O primeiro evento, com perda de massa
de 0,7481%, que ocorre entre as temperaturas de 50 e 225°C, aproximadamente, é referente a saida de agua

livre. O segundo e terceiro evento, entre as temperaturas 225 e 325°C e 325 e 460°C, aproximadamente,
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correspondem ao inicio de deterioracdo da resina em dois momentos distintos. O quarto evento, na faixa de
temperaturas de 460 a 600°C, corresponde a deterioracdo das fibras de vidro que compde esta camada. Os
picos da curva TGA derivada mostram que o segundo, terceiro e quarto evento ocorrem em intensidade
maxima aproximadamente nas temperaturas 286, 376 e 541°C (o primeiro evento ndo gerou pico da derivada

devido a curva TGA ser muito sutil).
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Figura 7. Grafico TGA e DTGA da camada interna da amostra PL-0288.

Na Figura 8 é é apresentado o resultado da analise termogravimétrica da camada externa, onde
observamos uma perda de massa significativa entre as temperaturas de 200 a 360°C, resultado da
deterioracdo do poliuretano, que pelo pico da curva derivada, ocorre em maior intensidade,
aproximadamente, na temperatura 350°C.
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Figura 8. Grafico TGA e DTGA da camada externa da amostra PL-0288.

Pelos resultados das analises térmicas das camadas individuais é possivel concluir que nédo
ocorreram discrepancias significantes e 0s eventos ocorreram em temperaturas e condicdes
similares a amostra controle. Também foi possivel ver que o composito esta apto a ser aplicado na

temperatura de projeto da especificacdo (95°C), pois todos os eventos de degradacdo relevantes
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ocorreram acima de 200°C. Um detalhe importante é que os eventos de saida de agua livre das
camadas internas ndo foram detectados nos picos de DTGA devido as curvas TGA desses seventos
seram bastante sutis (perda de massa pequena).

Na camada interna a amostra do poco PL-0288 apresentou uma perda de massa um pouco
maior que as demais amostras, mas as faixas de temperaturas que ocorrem 0s eventos estdo bem
proximas. Na camada externa, a amostra do po¢o RP-0147 teve uma perda de massa levemente
maior que as demais amostras, mas com faixas de temperaturas dos eventos também bem proximas.

CONCLUSAO

Na anélise térmogravimétrica individual de cada camada (interna e externa) foi visto
que os eventos de degradacdo ocorrem em faixas de temperatura similar que vao de cerca de 200 a
500°C, bem acima da temperatura limite de projeto que é de 95°C, ou seja, material esta apto para
trabalhar até essa temperatura. Tambem ndo foi evidenciado discrepancia nas perdas de massa nos

eventos (se comparado com a amostra controle nova).

E importante estudar as propriedades térmicas de novos materiais em situagdo real de campo
para compreender seu comportamento e se prevenir de falhas que possam causar acidentes pessoais,
ambientais e operacionais (principalmente na industria petrolifera, onde a temperatura é uma
variavel importante do processo). Falhas estas, muitas vezes de dificil previsdo nas etapas de

desenvolvimento do material.
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