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RESUMO

O petréleo é um sistema quimico bastante complexo, como por exemplo, o do tipo
parafinico, o qual foi considerado como o fluido para ser avaliado nesse trabalho
cientifico, através da tensao interfacial estatica com as superficies do tubo de
conduc&o metalico API 5L grau B e das resinas EPOXI e EPOXI — M.

O dleo parafinico produzido no pogo 7-PIR-244D-AL, o qual estad localizado no
campo produtor de Pilar no estado de Alagoas, apresenta particularidades com
relacdo ao escoamento, diferentes dos outros petréleos na Bacia Sedimentar de
Sergipe e Alagoas.

As resinas utilizadas nos experimentos foram a EPOXI comercialmente denominada
DGEBA, como também a EPOXI — M que foi produzida a partir da DEGEBA com a
adicdo de uma substancia cuja finalidade é reduzir o depdsito de moléculas
organicas e/ou inorganicas nas suas superficies durante o escoamento do petroleo.
A avaliacdo da tensao interfacial estatica entre este tipo de petréleo parafinico e as
superficies das resinas EPOXI (37,2 mN/m) e EPOXI — M (14,8 mN/m) como também
do tubo de aco (4.790,2 mN/m), gerou resultados; onde a performance desse fluido
com relacdo a resina EPOXI — M foi melhor quando comparada com a EPOXI, e
consequentemente em relacdo ao material metalico do tubo.

Como conseqiéncia dos dados obtidos através dos experimentos realizados entre
estes materiais, concluiu-se a possibilidade de uso préatico sobre a utilizacdo da
resina EPOXI — M como revestimento junto & superficie interna de tubulacdes que
possuam petréleo com consideravel quantidade de parafina em sua composicao,

objetivando um melhor desempenho quanto ao escoamento desse fluido.

Palavras Chave: Tens&o interfacial. Oleo parafinico bruto. Resina epoxi.

Petréleo bruto.



ABSTRACT

Oil is a very complex chemical system, as for instance, the paraffinic type which was
considered as a fluid to be evaluated in this scientific paper, trough the static
interfacial tension with the surfaces of the API 5L grade B conduction pipe and the
EPOXY and EPOXY — M resins.

The paraffinic oil produced in the 7-PIR-244D-AL well, which is located in the
producing field of Pilar in the state of Alagoas, presents special characteristics
concerning its flow which are different from the other oils in the Sedimentary Basin of
Sergipe and Alagoas.

The resin used in the experiments were the EPOXY, commercially know as DGEBA,
as well as EPOXY — M, which was produced from the DGEBA with the addition of a
substance whose objective is to reduce the deposit of organic and/or inorganic
molecules in its surfaces along the oil flow.

The evaluation of the static interfacial tension between this type of paraffinic oil and
the surfaces of the EPOXY (37,2 mN/m), EPOXY — M (14,8 mN/m) resins and the
steel pipe (4.790,2 mN/m) has produced results, the performance of this fluid
compared with the EPOXY — M resin was better than when compared with the
EPOXY and, as a consequence, better than when compared with the metallic
material of the pipe.

As a result of the data got through the experiments with these materials, there was a
conclusion about the possibility of practical use of the EPOXY — M resin as a coating
in the internal surface of the pipes that carry oil with a considerable quantity of
paraffin in its composition, aiming at a better performance relating to the flow of this
fluid.

Keywords: Interface stress. Parafinic crude oil. Stress between different

layers. Crude oil.
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1 INTRODUCAO

O estudo de problemas que envolvem fendbmenos de superficie, nos quais
diferentes fluidos podem interagir com substratos soélidos, sempre foi assunto de
grande interesse cientifico e econdmico. A importancia do estudo desses fendmenos
€ revelada por muitos processos tecnolégicos que envolvem a aplicacdo direta de
fluidos sobre diferentes tipos de superficies. Dentre estes, pode-se citar algumas das
areas que englobam o uso de tintas, pesticidas, lubrificantes, detergentes,
recuperacao de petroleo e revestimentos por filmes finos.

Em nosso trabalho cientifico estaremos considerando como fluido o
petréleo (do latim petra = rocha e oleum = 0Oleo), que € 0 nome dado as misturas
naturais de hidrocarbonetos que podem ser encontrados em estado soélido, liquido e
gasoso a depender das condicbes de pressao e temperatura a que estejam
submetidas. O petroleo tanto pode aparecer em uma Unica fase como pode se
apresentar em mais de uma fase em equilibrio [Rosa et al.,2006].

Na industria petrolifera, o fluido referente ao petréleo faz parte do contexto
desde a sua formacdo na rocha geradora deste hidrocarboneto, atingindo em
seguida a sua saida do poco até os estagios de producéo, transporte, refino, atraves
de inUmeros equipamentos; como também durante a utilizacdo de seus derivados em
diversas areas tecnolOgicas, tendo, dentre estas, a de geragdo de energia como
sendo a de maior demanda desde a sua descoberta até os dias atuais [Yangming et
al, 2003].

O petroleo € um sistema quimico bastante complexo, contendo muitos
compostos individuais, desde alcanos de baixo peso molecular (metano, etano,
propano e butano) até hidrocarbonetos mais complexos, de alto peso molecular
(C20+). Além desses, outros compostos organicos e inorganicos podem estar
presentes no 6leo cru, tais como resinas e aromaticos. As parafinas por sua vez, séo
componentes do petroleo constituidas de alcanos, de férmula molecular C.Hzn+o,
onde n é o numero de carbonos presentes na molécula [Thomas et al, 2001].

O tipo de petrdleo com caracteristica parafinica produzido no poco 7-PIR-
244D-AL, o qual esta localizado no campo produtor de Pilar no estado de Alagoas,

apresenta valores de viscosidades, em relagdo a determinadas temperaturas,
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maiores que outros petréleos também oriundos da Bacia Sedimentar de Sergipe e
Alagoas .

A deposicéo de parafinas nas superficies da parede interna dos dutos de
petréleo é um dos problemas criticos encontrados pela industria petrolifera. A medida
gue o Oleo escoa pelo duto perde calor para o meio onde ele esta localizado e,
gquando uma determinada temperatura critica for atingida, as parafinas podem
precipitar-se e depositar-se nesta superficie do duto. O acumulo de material
depositado pode ocasionar um aumento na pressao requerida de bombeamento,
uma diminuicdo da vazao ou mesmo o bloqueio completo da linha com decorrentes
perdas na producédo e nos custos referentes as desobstrucdes.

A avaliacdo da tensdo interfacial estatica entre este tipo de petrdleo
parafinico e a superficie da resina EPOXI comercialmente denominada DGEBA,
como também com a resina epoxi modificada (EPOXI — M), permitira a geracdo de
resultados através desta grandeza que mede a resisténcia ao aumento da superficie.
A tensdo superficial € definida como o trabalho necessario para criar uma nova
superficie de tamanho unitario, numa interface especifica entre o fluido do petréleo e
a superficie da resina. Para tal, a tensao interfacial estatica liquido-sélido é a
consequéncia direta das forcas de interacdo intramoleculares do petréleo com a
superficie, e, por sua vez, deve ser minimizada para aumentar a eficiéncia no
transporte do petréleo [Adamson, 1967] e [Netz e Ortega, 2002].

Polimeros é uma palavra originaria do grego que significa: poli (muitos) e
meros (partes). Sao macromoléculas formadas por moléculas pequenas
(mondmeros) que se ligam por meio de uma reacdo denominada polimerizacdo. Os
polimeros podem ser naturais ou sintéticos. Dentre os varios polimeros naturais
podemos citar a celulose (plantas), caseina (proteina do leite), latex natural e seda.
Sao exemplos de polimeros sintéticos o PVC, o nylon e acrilico. Com relagéo ao tipo
de reacdo de polimerizacdo, os polimeros sintéticos sdo classificados basicamente
em dois grupos: de adicdo e de condensacédo. Os polimeros de adicdo sao formados
por mondmeros iguais que apresentam pelo menos uma dupla ligacdo a qual é
rompida para que ocorra a reagdo de adicdo. Como exemplo tem a formacao de um
polimero muito empregado em tubulacdes de agua, o policloreto de vinila — PVC. Os
polimeros de condensacdo sdo formados geralmente pela reacdo entre dois
mondmeros iguais ou diferentes, com eliminagcdo de moléculas pequenas, por

exemplo, adgua. O nylon 66 € um exemplo de polimero de condensacédo. Quanto a
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fusibilidade, os polimeros sintéticos, podem ser classificados em termoplasticos
(podem ser fundidos por aquecimento e solidificados por resfriamento) e
termorrigidos (infusiveis e insollveis, ndo permitem reprocessamento) [Canevarolo,
2004].

Resinas epdxi sdo uma das mais importantes classes de polimeros
termorrigidos, amplamente utilizados para aplicagfes adesivas e estruturais. Resinas
epoxi lineares sdo convertidas durante a cura em um sistema termorrigido. Tais
reacdes quimicas causam uma mudanca no estado fisico da resina, partindo de um
liquido viscoso para um gel e chegando a um material vitrificado. As resinas epoéxi
sdo de facil processamento antes da cura completa, e elas apresentam excelentes
propriedades apo0s a cura, tais como alta tensdo de ruptura e modulo de Young,
resisténcia térmica e quimica e estabilidade dimensional. S&o materiais poliméricos
caracterizados pela presenca de pelo menos dois anéis de trés membros (um
oxigénio e dois carbonos) conhecidos como epdéxi, epoxido, oxirano ou etano epoxi
[Mark et al, 1986].

As resinas epOxi sdo convertidas em polimeros termorrigidos por um
processo chamado reacao de cura pela acado de endurecedores (agentes de cura). A
reacdo de cura pode ser realizada tanto a temperatura ambiente como as altas
temperaturas, dependendo dos produtos iniciais utilizados no processo ou das
propriedades desejadas do produto final [McDermott, 1990]. Tomando-se como
referéncia essas propriedades mencionadas com relacdo as resinas, objetivamos
gue a sua superficie apresente tensdes interfaciais com valores menores no que se
refere & resina EPOXI — M do que na DGEBA, quando em contato na sua superficie
com o petréleo parafinico.

O revestimento com resina epoOxi nas tubulacdes industriais e
equipamentos em especial na industria petrolifera, tem tido grande aplicabilidade
com relacdo as necessidades de transporte do fluido do petroleo bombeado através
dos mesmos, principalmente nos aspectos referentes aos controles de parametros
operacionais e de seguranca destes sistemas. Pode-se ter ainda a possibilidade de
aplicar na pratica os conhecimentos adquiridos, como também nos projetos de novos
sistemas de plantas de tubula¢cées que possuam produtos com consideravel teor de
parafina em sua composicdo, objetivando um melhor desempenho quanto ao

escoamento do fluido.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Producao de petrdleo

211 Origem, tipos e particularidades

O petréleo, este fluido também conhecido como “ouro negro”, ja vem
tendo presenca na vida humana desde os tempos biblicos. Na antiga Babilénia, os
tijolos eram montados com asfalto, enquanto que os fenicios utilizavam largamente o
betume para efetuar a calefacdo de embarcacdes. Os egipcios usaram este produto
na pavimentacdo de estradas, para embalsamar os mortos e na construcdo de
piramides. J& os romanos lancaram mao do mesmo para fins bélicos. Por sua vez,
no Mundo Moderno, o petrdleo era conhecido pelos indios pré-colombianos, que o
utilizavam para decorar e impermeabilizar seus potes de ceramica, enquanto
civilizagbes como 0s incas, 0S maias e outras mais antigas, também ja estavam
familiarizados com o petroleo, e, dele se aproveitavam para diversos fins. Este
produto oleoso e de grande monta para a humanidade, era retirado de exsudacoes
naturais encontradas em todos os continentes da terra [Thomas et al, 2001].

Conforme relata Thomas, para se ter uma acumulacdo de petroleo é
necessario que, apos o processo de geracdo, ocorra a migracdo e que esta tenha
seu caminho interrompido pela existéncia de algum tipo de armadilha geoldgica.
Existem 3 tipos de migracéao:

- Migracéo primaria — E a expulsdo do petréleo da rocha geradora. Uma
explicacéo aceita é a expulsdo da agua das rochas geradoras, que levaria consigo o
petrleo durante o0 processo de compactacdo. Outra explicacdo estaria no
microfraturamento das rochas geradoras. Isto explicaria o entendimento do fluxo
através do meio de baixissima permeabilidade, como as rochas argilosas (folhelhos).

- Migragdo secundaria — E o percurso ao longo de uma rocha porosa e
permeavel até ser interceptado e contido por uma armadilha geoldgica.

- Migracgéo terciaria — A ndo contencdo do petréleo em sua migragéo,

permitiria seu percurso continuado em buscas de zonas de menor pressao, até se
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perder através de exsudacdes, oxidagdo e degradagdo bacteriana na superficie
[Thomas et al, 2001].

e ()
B

Figura 2 Micrografia de uma rocha reservatério contendo Oleo [Petrobras].

O petréleo € um oOleo natural fossil, ndo renovavel, resultado da
decomposicéo de produto organico soterrado durante milhdes de anos e submetidos
a pressbes e temperaturas elevadas. Basicamente, € uma mistura de compostos
quimicos orgéanicos (hidrocarbonetos) e hetero-compostos (n&o-hidrocarbonetos)
[Petrobras, 2009].

Porém segundo a definicdo da American Society for Testing and Materials

(ASTM), tem-se o petréleo como:
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“Uma mistura de ocorréncia natural, consistindo predominantemente de
hidrocarbonetos e derivados organicos sulfurados, nitrogenados e oxigenados, a qual
€ ou pode ser extraida em estado liquido. O petroleo bruto estd comumente
acompanhado por quantidades variaveis de substancias estranhas tais como agua,
matéria inorganica e gases. A remocao destas substancias estranhas ndo modifica a
condicdo de mistura do petroleo cru. No entanto, se houver qualquer processo que
altere apreciavelmente a composi¢ao do 6leo, o produto resultante ndo podera mais
ser considerado petréleo”.

Pequenas quantidades de nitrogénio, oxigénio, enxofre e metais séo
encontrados nessa mistura coloidal. A Tabela 1 exibe a composi¢do elementar média
do petroleo. Mesmo com uma faixa razoavelmente estreita de variagdo da
composicdo, as diferencas entre as propriedades fisicas e quimicas destes

hidrocarbonetos sdo muito grandes [Speight, 1999] e [Farah, 2000].

Tabelal Composicédo elementar média do petréleo [Speight, 1999]
e [Farah, 2000].

ELEMENTO PORCENTAGEM EM PESO
Carbono 83,00 — 87,00
Hidrogénio 11,00 - 14,00
Enxofre 0,06 — 8,00
Nitrogénio 0,11 -1,70
Oxigénio menor que 0,5
Metais (Fe, Ni, V, etc) menor que 0,3

Devido a sua composicdo extremamente complexa, a caracterizacdo
individual de cada componente ndo € possivel. Usualmente, o petréleo é
caracterizado segundo um conjunto de propriedades de interesse. Sao comuns as
seguintes classificacdes:

« Segundo a familia predominante dos hidrocarbonetos (parafinicos,
nafténicos e aroméaticos);

« Pelo rendimento em derivados (curva de ponto de ebulicdo verdadeiro -
PEV);

- Pela densidade em escala APl (American Petroleum Institute), definida

como:
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1415

60/ 60

°API = -1315 (1.1)

Onde deose0 € a densidade relativa do petrdleo a 60 °F.

- Pelo ponto de fluidez (superiores ou inferiores a temperatura ambiente);

- Pelo valor da acidez nafténica (acima ou abaixo de 0,5 mg KOH/g
petréleo necessérios para neutralizacdo da acidez);

« Pelo teor de enxofre total (menores ou maiores que 1 % p/p);

- Pelo fator de caracterizacdo de Watson (diagrama de Watson de
densidade versus ponto de ebulic&do);

- Pelo indice de Huang (baseado no indice de refracao);

- Pela analise de SARA (Saturados, Aromaticos, Resinas e Asfaltenos).

Esta ultima classificacdo é baseada na polaridade e solubilidade relativa
de grupos de hidrocarbonetos em diferentes solventes e diferentes condicdes.
Cromatografia liquida de alto desempenho (HPLC - High Performance Liquid
Chromatography) € normalmente usada para o fracionamento nestas familias.
Diferentes propor¢des destes grupos causam propriedades diferentes dos petroleos.

Por conseguinte, em acordo com o American Petroleum Institute (API),
definimos e classificamos os hidrocarbonetos através das seguintes consideracgdes:

HIDROCARBONETOS - S&ao compostos organicos formados por carbono
e hidrogénio. De acordo com a sua estrutura podem ser classificados como:

Saturados , denominados de alcanos ou parafinas (carbonos unidos
somente por ligacBes simples e ao maior numero possivel de atomos de hidrogénio,
constituindo cadeias lineares, ramificadas ou ciclicas, interligadas ou nao):
Hidrocarbonetos parafinicos normais; parafinicos ramificados; parafinicos ciclicos
(nafténicos).

Insaturados ou olefinas (apresentam pelo menos uma dupla ou tripla
ligacdo carbono-carbono).

Aromaticos ou arenos (apresentam pelo menos um anel de benzeno na
sua estrutura).

NAO HIDROCARBONETOS - Constituintes que possuem compostos
como enxofre, nitrogénio e metais, e sdo considerados impurezas como:

« Compostos Sulfurados (enxofre),
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» Compostos Nitrogenados,
« Compostos Oxigenados,
- Resinas e Asfaltenos,

- Compostos Metalicos.

2.1.2 Problemas de escoamento do petréleo em dutos

O petrdleo do tipo parafinico é considerado de importancia fundamental,
devido ao seu largo emprego industrial, diante do uso de um dos seus derivados
denominado parafina. No entanto, descreveremos a seguir algumas particularidades
e consideracdes observadas por técnicos e pesquisadores da industria petrolifera,
sobre este tipo de fluido desde o seu comportamento no reservatério, até o seu
escoamento nos dutos transportadores.

Segundo Coérdoba e Schall, os componentes de alto peso molecular, com
cadeias de 20 ou mais carbonos, podem precipitar como ceras parafinicas quando o
O0leo é resfriado das temperaturas de reservatorio para as temperaturas das
tubulacdes, sendo responsaveis por muitos problemas enfrentados durante a
producdo, o transporte e o processamento do Oleo. O teor dessa fracdo pesada
numa mistura de petréleo é conhecido na industria como teor de parafina [Cordoba e
Schall, 2001].

Um exemplo bastante comum de operagdo onde esse processo de
resfriamento pode ser desenvolvido € o escoamento de um 06leo que contenha uma
fracdo pesada, em oleoduto. Para ser transferida, geralmente a mistura é colocada a
uma temperatura na qual é assegurado o bombeio, na fase liquida. Entretanto,
freqlentemente a mistura escoa por dutos que estdo sujeitos as temperaturas com
valores mais baixos que as determinadas pelo projeto, e, por ndo possuirem um
isolamento térmico adequado que evite a reducdo da temperatura de escoamento
para valores abaixo da projetada, ocorre o fendbmeno de parafinagdo em oleodutos,
linhas de escoamento e risers de producdo, que é associado ao desequilibrio
termodinamico ao qual o petréleo € submetido durante o escoamento [Rocha et al.,
2000].
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Figura3 Limpeza de tubo condutor de petréleo com obstrucéo da secao interna

por depdsito de produto parafinico [Petrobras, 2009].

Nas condi¢cdes de temperatura e pressdo nas quais o 0leo é encontrado
no reservatorio, os constituintes que o compdem estdo em equilibrio termodinamico,
alcancado no tempo geoldgico, permanecendo as parafinas de alto peso molecular
como constituintes solaveis, juntamente com fracdes mais leves. Quando o 6leo é
retirado do reservatorio, geralmente com altas temperaturas (maiores que 60 °C), flui
na tubulacdo de producdo que o leva para as esta¢cbes coletoras ou tanques
proximos da locagdo do pogo produtor. Durante esse processo, sua energia interna
diminuida devido a perda de calor sofrida para as vizinhancas, como o solo ou o ar
do meio ambiente [Misra et al., 1994].

A solubilidade de parafinas é uma funcdo decrescente da temperatura, e
por isso, ao atingir certa temperatura, comeca a haver formacédo de cristais e
depdsitos ou gel dentro do sistema. Esta temperatura € chamada de Temperatura de
Inicio do Aparecimento de Cristais (TIAC) e € caracteristica de cada petroleo. A
cristalizacdo € o processo pelo qual uma mistura sélida ordenada é produzida a partir

de uma fase desordenada, tal como o Oleo cru [Misra et al., 1994].

2.1.3 Informacgdes do campo de Pilar, na bacia de Alagoas

O petrdleo utilizado em nossos experimentos é classificado como

parafinico, e foi captado do poco terrestre produtor no campo de Pilar, denominado
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7-PIR-244D-AL (ver Figura 6), localizado no estado de Alagoas, conforme

apresentado nas Figuras 4 e 5, seguintes [Petrobras, 2009]:

o~
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Figura 4 Localizacdo do Campo e Ativo de Producao de Alagoas [Petrobras].
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Figura 5 Localizagdo dos Campos de Produc¢éo de Alagoas [Petrobras].
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Figura 6 Pocgo 7-PIR-244D-AL [Petrobras].

O campo de Pilar, cuja area de concessdo é de 89,4 km?, faz parte da
bacia de Sergipe-Alagoas e esta localizado 20 km a oeste da cidade de Maceio,
capital do estado de Alagoas, fazendo parte da area dos municipios de Marechal
Deodoro, Pilar, Satuba e Rio Largo. Ha duas formas de acesso ao campo a partir de
Macei0: através da BR-101 passando pela cidade de Satuba, em direcdo a Aracaju
ou via Pdlo Cloroquimico de Alagoas (AL-101) em direcdo ao litoral sul de Macei6. O
campo foi descoberto em 1981 com a perfuracdo do poco 1-PIR-1-AL, descobridor
de gas na formacao Penedo [Petrobras, 2009].

O Oleo de Pilar apresenta uma densidade média de 39 °APl a 20 °C e
viscosidade de 1 cp (200°F). O ponto de fluidez varia de 15 a 33°C. A relacao
hidrocarbonetos parafinicos/aromaticos é cerca de 12. O teor de asfaltenos é baixo
(<1%), assim como o indice de acidez (<1%). A salinidade da agua de formacéo e a
pressdo original dos reservatorios variam muito em decorréncia do alto grau de
compartimentacdo dos reservatérios e da grande variagdo de profundidade
[Petrobras, 2009].
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2.2 Fendmenos interfaciais

221 Tensao Interfacial

A tensdo superficial surge nos liquidos como resultado do desequilibrio
entre as forcas agindo sobre as moléculas da superficie em relacdo aquelas do
liguido que se encontram no interior da solu¢cdo. As moléculas de qualquer liquido
localizadas na interfase liquido-ar realizam um numero menor de interacdes
intermoleculares comparadas com as moléculas que se encontram no interior do
liguido. A forca resultante que atrai as moléculas da superficie de um liquido para o
seu interior torna-se o principal obstaculo para a formacado de bolhas, gotas e para a
nucleacéo de cristais em liquidos. Como estas forcas de coesédo tendem a diminuir a
area superficial ocupada pelo liquido, observamos freqiientemente gotas adotarem a
forma esférica. Pela mesma razéo ocorre a formacao de meniscos, e, a consequente
diferenga de pressdes através de superficies curvas, ocasiona o efeito denominado
capilaridade. A esta forca que atua na superficie dos liqguidos da-se o nome de
tensao superficial e, geralmente, quantifica-se a mesma denominando-se o trabalho
necessario para aumentar a area superficial [Adamson, 1967].

Em muitos campos da produgédo industrial, sdo comuns etapas de
processamento que incluem o umedecimento de uma fase sélida. Existem muitos
exemplos conhecidos tais como imprimir, pintar, borrifar, soldar. Geralmente estes
séo processos onde séo geradas novas interfaces.

Tensado superficial pode ser observada em sistemas que consistem de
duas ou mais fases. Uma fase € uma &rea restrita por superficies que ndo tem
alteracao descontinuada significativa de qualquer parametro fisico como a densidade
ou sua composicdo. Cada fase consiste de um ou mais componentes. As Ultimas sao
chamadas fases mistas. O contato entre duas fases vizinhas somente existe nas
bordas das fases. Existem fases gasosas, liquidas e sdlidas, sendo possiveis as

seguintes interfaces.

« Liquido / Gas (por exemplo, Petréleo / Gas Natural).

« Liquido / Liquido (por exemplo, Agua Produzida / Petr6leo).
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« Solido / Liquido (por exemplo, Revestimento Epoéxi / Petréleo).

« Solido / Sélido (por exemplo, Revestimento Epoxi / Aco).

« Solido / Gés (por exemplo, Revestimento Epoxi / Gas Natural).

As definicdes geralmente empregadas séo as seguintes:

“Superficie” € usada quando se considera a fase divisoria entre um gas e
um liquido ou um solido.

“Interface” é o termo usado quando se considera a fase divisoria entre
liquidos, solidos, ou um liquido e um sdélido.

N&o existem interfaces entre gases, geralmente S&0 misciveis em

qualquer concentragéo.

Superficie

Gas

“a
.,
a,
te,
.,
+
.

Interfaces

Superficie

.....

Figura 7 Apresentacdo esquematica dos cinco limites de fases possiveis.

O simbolo o serve para representar a tenséao interfacial (ou superficial) e €
igual ao trabalho reversivel necesséario para aumentar a interface. Sua dimenséo é
N/m, o que é formalmente equivalente a energia interfacial (J/m2). Ambos os termos
muitas vezes sao equiparados, 0 que a rigor somente é verdadeiro sob condicdes
isotermais sendo permitido para corpos solidos quando a energia mecanica de

mudancas estruturais for desprezivel [Adamson, 1967].
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Assim, com uma interface entre duas fases condensadas, o é chamada
tensédo interfacial, com uma interface entre uma fase condensada e uma fase gasosa
ou 0 vacuo é chamada de tenséo superficial.

As tensdes interfaciais sdo consequéncia direta das forcas de interacao
intramoleculares.

As tensdes superficiais ou interfaciais de liquidos podem ser medidas
diretamente por métodos tensiométricos conhecidos como, por exemplo, 0 método
da gota pendente.

Contudo, tensbes superficiais de soélidos somente podem ser
determinadas indiretamente. O método usado com maior freqiéncia para determinar
a tensao superficial de sélidos com baixa energia superficial (como plasticos) é a

determinacao dos dados do angulo de molhabilidade.

2.2.2 Tens&o interfacial Estatica (Angulo de contato)

Conforme Netz, Ortega, Adamson, e Castellan, o angulo de molhabilidade
(também conhecido como angulo de contato) entre uma gota de um liquido com uma
tensdo superficial conhecida e uma superficie sodlida (ver Figura 8), depende da
relacdo entre as forcas adesivas, que fariam a gota se espalhar sobre a superficie e
as forcas coesivas do liquido que querem contrair a gota a uma esfera com uma
superficie minima. Se a gota repousa sobre uma superficie homogénea
perfeitamente nivelada, se forma um angulo 6 de contato de equilibrio entre o liquido
e a superficie solida em qualquer ponto da linha de trés fases, onde se encontram o
sélido, o liquido e a fase de vapor [Netz e Ortega, 2002], [Adamson, 1967] e
[Castellan, 1986].

angulo de

contacto ©

tangente a superficie

liquida no contacto
g

Petréleo

Resina Epoxi

Figura8 Angulo de contato 8 entre uma gota liquida e uma superficie plana e horizontal.
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Quando a gota se expande, como regra tem um angulo de contato um
pouco maior (angulo de contato avancando) do que quando a gota fica menor
(&ngulo de contato se retraindo). A histerese do angulo de contato como a diferenca
entre 0s angulos de contato avancando e se retraindo € interpretada como uma
sequéncia de heterogeneidades geométricas e de energias superficiais do sélido. O
angulo de molhabilidade do liquido sobre o sélido se ajusta por si mesmo de modo
gue a soma das forcas € igual a zero. Esta inter-relacdo para o estado de equilibrio é

descrita pela equacao de Young:

Os =05 +0|.Cc0s 0 (1.2)

onde 05 e 0) sdo a energia de superficie do sélido e a tenséo superficial do
liquido em equilibrio com o vapor, respectivamente; gg| € a energia da interface sélido
— liquido e B é o angulo de contato entre a gota liquida e uma superficie plana e
horizontal.

Se a gota deve ser removida novamente da superficie, a quantidade de
energia que devera ser despendida é aquela necessaria para criar novamente as
mesmas por¢cdes de superficie liquida e superficie sélida. Ao mesmo tempo €
liberada a energia armazenada na interface entre liquido e sélido. O trabalho a ser
feito €, portanto:

W =05+ 0,— Oy (1.3)

Por comparacdo com a equacéo (1.2) o resultado deste trabalho, também
chamado trabalho de adeséo, é:
W,=0,.(1+ cos 0) (1.4)

Da equacéo (1.4) pode ser visto que € necessario fazer trabalho toda vez
gue o processo de molhabilidade deve ser desfeito. Além disso, pode ser visto que
angulos de contato podem ser previstos quando o trabalho de adesdo W pode ser

calculado das propriedades conhecidas do liquido e do sdlido.

L v

0. " 9.
L
S S S

(a) (b) (¢)

Figura 9 Possiveis configuragbes para uma gota em contato com uma superficie sélida.
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Algumas configuragcbes representando diferentes molhabilidades num
sistema liquido (L) — vapor (V) — sélido (S) sdo esquematizadas na Figura 9. Estas
configuracdes podem ser resumidas como:

. A gota se espalha sobre a superficie até atingir um angulo de
contato estatico menor que 90°. Nesta configuracéo a fase L é dita molhante;

. A gota se espalha sobre a superficie até atingir um angulo de
contato estatico maior que 90°. Nesta configuracdo a fase L é dita ndo-molhante;

. A gota se espalha completamente, recobrindo toda a superficie e
formando um filme fino do fluido molhante. Neste caso, presume-se que 8, = 0°, ou
no minimo, 6, tende a 0°.

Valores mensuraveis da equacéo de Young sao o angulo de molhabilidade
0 e a tensao superficial do liquido 0. A tenséo interfacial og entre a fase sélida e a
fase liquida ndo pode ser medida. Portanto, somente a tensdo da molhabilidade os -
Og pode ser determinada exatamente de dados mensurados. Para determinar o5 ou
O deve se assumir um dos dois valores, geralmente og por que na maioria das
vezes Os € 0 valor procurado.

Angulos de contato de liquidos em superficies poliméricas sdo utilizados
para determinar a molhabilidade desses soélidos a partir do calculo de suas tensdes
superficiais soélido-vapor. Apesar de a teoria ser baseada no equilibrio de uma gota
simétrica em uma superficie plana, horizontal, suave, homogénea e sdlida, na pratica
€ geralmente encontrada toda uma faixa experimentalmente acessivel de angulos de
contato causando molhadura ou angulo de contato de histerese (diferenga entre o
angulo de avanco e de recuo no tempo). A razdo € que angulos de contato de
superficies poliméricas ndo sédo influenciados apenas pelas tensfes superficiais de
acordo com a equacdo de Young, mas também por outros fenbmenos como
rugosidade, heterogeneidade quimica, orientacdo molecular e solubilidade parcial do
polimero (no caso de misturas poliméricas); e todos esses efeitos devem ser levados
em consideracdo quando a medida de angulo de contato for realizada [Van Oss,
1986].
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2.3 Resina epoxi

23.1 Defini¢cBes e caracteristicas

Resinas epdxi sdo polimeros caracterizados pela presenca de pelo menos
dois anéis de trés membros (Figura 10) conhecidos como ep6xi, epdéxido, oxirano ou
etano epoxi. [Mark et al. 1986]

A
Cc—C
Al

Figura 10 Grupo funcional epoxi.

As resinas epOxi sdo convertidas em polimeros termorrigidos por um
processo chamado reacao de cura pela acado de endurecedores (agentes de cura). A
reacdo de cura pode ser realizada tanto a temperatura ambiente como em altas
temperaturas, dependendo dos produtos iniciais utilizados no processo ou das
propriedades desejadas do produto final [McDermott, 1990].

As resinas epoxi transformam-se em um solido termorrigido tendo como
ponto de partida o estado liquido. Logo, a viscosidade é um parametro de particular
importancia em resinas liquidas, pois, sendo funcdo da temperatura, determina os
parametros de processo [Mark et al 1986].

Cerca de 90% da resina epoxi comercial é preparada a partir da reacéo do
bisfenol - A (2, 2 — di (4’ — hidroxifenil) propano) e epicloridrina (1-cloro-2,3-epoxi
propano). Essa reacdo produz a resina diglicidil éter de bisfenol — A (DGEBA), tendo

sua estrutura quimica representada na Figura 11.

0 CHy OH CHy o)
LAY LAY
H,C—CH—CH,1O (l.‘ 0—CH,-CH-CH,rO (lf O—CH,-HC—CH,
(-H_:, 1 C.‘Hs

Figura 11  Estrutura quimica do diglicidil éter de bisfenol A.
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O valor do grau de polimerizacdo “n” € determinado pela razdo dos
reagentes. Se o valor de “n” situar-se entre 0 e 1 a resina epoxi é liquida. Quando “n”
for maior que 2 a resina é solida [Bauer, 1989].

As resinas epOxi sdo caracterizadas pela sua viscosidade, ponto de fuséo,
cor, numero de hidroxilas, porcentagem de insaturacdo, distribuicdo de peso
molecular e outros, por meio de procedimentos padronizados [Lee e Neville, 1967].

No caso de resinas liquidas, a viscosidade merece atencdo especial, pois
€ dependente da temperatura, e a alteracdo em poucos graus pode produzir
diferencas significativas nas caracteristicas de processamento.

A quantidade de grupos epoxi é relatada denominada “equivalente epoxi”
ou 0 “peso equivalente epoxi” e € definida como o peso da resina em gramas que
contém um equivalente grama de epoxi. Este parametro € utilizado no calculo da
proporcdo de agente de cura necessario e pode ser determinado por andlise de
infravermelho ou por titulagdo com um grupo HX (Figura 12) [Lee e Neville, 1967].

NN s H —— e

Figura 12 Determinacao do equivalente epoxi por meio de titulagao.

A Tabela 2 mostra algumas propriedades tipicas da resina epoxi DGEBA.

Tabela 2 Propriedades tipicas da resina epdxi DGEBA [Mark et al 1986].

Faixa de Viscosidade (mPa.s)

Peso Molecular Médio (Mw) Equivalente Epoxi (EEW)

25°C
340 172 -178 4000 — 6000
350 178 — 186 6500 — 9500
370 186 - 192 11000 - 15000

2.3.2 Agentes de cura

O excelente desempenho e propriedades dos sistemas epéxi sdo obtidos
pela transformagcdo da resina epoOxi em sistemas tridimensionais insolUveis e
infusiveis através da formacdo de ligacdes cruzadas durante a cura. Para isso, a

resina epoxi é tratada com agentes de cura ou endurecedores. Esta escolha é
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influenciada pelos métodos de processamento, condicbes de cura e propriedades
fisicas, quimicas e térmicas desejadas.

Os agentes de cura podem ser cataliticos ou coreativos. Os agentes de
cura cataliticos funcionam como um iniciador para a homopolimerizacdo da resina
epoxi (Figura 13) enquanto que os agentes de cura coreativos atuam como um
mondmero no processo de polimerizagdo (Figura 14). Os agentes de cura podem
reagir com 0s grupos epoxi e 0s grupos hidroxilas pendentes na cadeia molecular da
resina [Mark et al. 1986].

RN + —CH—CH, — R4N+—CH2—C|TH~[O—CH3—(ITI:,]—O—
OH OHln

Figura 13 Reacao entre os grupos epoxi iniciada por agente de cura catalitico.

H.N—R—NH, + CH-CH, —— —C|7H-C‘H;-NI—I—R—NH—CH:—(IL.‘H—
0 OH OH

/O CH,—CH—OH
—CH—CH, g
— —leH—CHz—N—R—l\IT—CHg—CH—OH
OH CH,~CH-OH

Figura 14 Reacao de cura entre 0s grupos epoxi e grupos amina.

O anel epoxi € susceptivel a ataque por reagentes quimicos com
diferentes estruturas. Entretanto, os grupos mais importantes de agentes de cura
coreativos sao 0s que possuem atomos de hidrogénio ativos, exemplo: fendis,
alcodis, aminas primérias e secundarias e acidos carboxilicos. Curas cataliticas sdo
iniciadas por acidos de Lewis, exemplo: trialeto de boro; bases de Lewis, exemplo:

aminas terciarias [Mark et al. 1986].



36

2.4 Técnicas experimentais

24.1 - Técnica de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) € uma técnica que usa a
diferenca de temperatura entre a amostra (A) e o material de referéncia (R), segundo
a equacdo (AT = Ta - Tgr), enquanto ambos sdo submetidos a uma programacgao
rigorosamente controlada de aumento da temperatura. O material e a referéncia séo
colocados em capsulas idénticas, posicionadas sobre um disco termoelétrico e
aguecidas por uma unica fonte de calor. O calor é transferido para as cdpsulas da
amostra e da referéncia por meio do disco, com fluxo de calor diferencial entre
ambas as capsulas sendo controlada por meio de termopares conectados ao disco,
uma vez que AT, em um dado momento, é proporcional a variacdo de entalpia, a
capacidade calorifica e a resisténcia térmica total ao fluxo calérico [Canevarolo,
2004].

A transicdo vitrea (Tg) € um importante efeito térmico que pode ser
utilizado para a caracterizacdo de plasticos e outros materiais amorfos ou
semicristalinos. A Tg é a propriedade do material onde podemos obter a temperatura
da passagem do estado vitreo para um estado flexivel, sem ocorréncia de uma
mudanca estrutural. A parte amorfa do material (parte onde as cadeias moleculares
estdo desordenadas) € a responsavel pela caracterizacdo da Temperatura de
Transicdo Vitrea. Abaixo da Tg, o material ndo tem energia interna suficiente para
permitir deslocamento de uma cadeia com relacdo a outra por mudancas
conformacionais. Portanto, quanto mais cristalino for o material, menor serd a
representatividade da Transicéo Vitrea [Canevarolo, 2004].

Através da Figura 15, podemos observar os diversos métodos que séo
utilizados para a determinacao da Tg, utilizando uma curva de DSC. Mencionaremos

em seguida alguns dos métodos mais utilizados.
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Ponto Médio do sistema STAR

O ponto médio do sistema STAR é definido como o ponto de intersecao da
bissetriz do angulo com a curva média. O angulo € formado pela intersecdo das

linhas bases antes e depois da transicao.

Ponto Médio ASTM (ASTM Internation Standards Worldwide)

O ponto médio ASTM ¢é obtido pela intersecdo de uma linha horizontal
tracada na metade da altura do degrau (“step”) e da tangente tracada pelo ponto de
inflexdo. A altura do degrau se define como a distancia vertical entre o “Onset” e o
“Endpoint”.

Ponto Médio DIN (Deutsches Institut fiir Norrmung E.V)

O ponto médio DIN é definido como o ponto de intersecdo de uma linha
horizontal tragada na metade da altura do degrau e da curva de medida. A altura do
degrau é a distancia vertical entre os pontos de interse¢do da tangente tragada pelo
ponto meédio e as linhas base da curva média, antes e depois da transicao vitrea. A

tangente do ponto médio determina de forma interativa a Tg.

Tangente média » Tangente inflexional
DIN 51 007 *, g
.
Curva DSC B W L __Onset
L
% Linha base antes da transigio
LY
1/2 ]
*
exo Richardson Pontos Médios
Fomomommaad b ASTM, IEC
W e 2 =
STAR: = ~ = _ Angulo bissetor
Ponto de -
endo 12 = nneito e
Endset ) inhabase apos

______________ transicio

Endpoint . s ae

.~ Relaxagio entalpica
LT
=

Figura1l5 Métodos para determinar a Tg numa curva de DSC [Canevarolo, 2004].
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24.2 - Técnica de Espectroscopia RAMAN

O fendmeno causado pela interacdo radiacdo-matéria, que da origem a
técnica de espectroscopia Raman, se baseia em incidir um feixe de luz
monocromatica de freqiéncia vo sobre uma amostra, cujas caracteristicas
moleculares desejam-se determinar, e examinar a luz dispersada pela amostra. A
maior parte da luz espalhada tem a mesma freqiiéncia que a luz incidente, mas uma
pequena fracdo apresenta uma variacdo de frequéncia, resultante da interacdo com
a matéria. A luz que mantém a mesma frequiéncia vo que a luz incidente é chamada
de dispersédo de Rayleigh e ndo contém nenhuma informacgéo sobre a composi¢éo da
amostra analisada. A luz espalhada que apresenta freqiiéncias distintas em relacéo a
radiacdo incidente € que proporciona informacéo sobre a composicdo molecular da
amostra e é chamada de dispersdo Raman [Skoog at al, 2002].

As novas frequéncias, +v; e —v,, sdo as frequéncias Raman, que sao
caracteristicas da natureza quimica e do estado fisico da amostra, sendo
independentes da radiacdo incidente. As variacbes de frequéncia observadas no
fendmeno de dispersdo Raman sao equivalentes a variagdes de energia.

Os ions e atomos ligados quimicamente para formar moléculas e redes
cristalinas estdo submetidos a constantes movimentos vibracionais e rotacionais.
Essas oscilacdes ocorrem em frequéncias bem determinadas em funcdo da massa
das particulas e do comportamento dindmico existente. Cada um dos movimentos
vibracionais e rotacionais da molécula correspondera a um valor determinado de
energia molecular. Quando os fotons do feixe de luz incidente, com energia hvg
muito maior a diferenca de energia entre dois niveis vibracionais ou rotacionais das
moléculas, chocam com ela, a maior parte a atravessam, mas uma pequena fracao &
espalhada [Skoog at al, 2002].

Esse espalhamento pode ser interpretado por meio do seguinte processo:
o foton incidente leva a molécula transitoriamente a um nivel de energia vibracional
ou rotacional superior ndo permitido, o qual a molécula abandona rapidamente para
passar a um dos niveis de energia permitido emitindo um féton. A frequéncia desse
foton dependera do salto energético realizado pela molécula [Skoog at al, 2002].

Os deslocamentos de energia, observados em um experimento Raman,
informam qual o espectro obtido na amostra e relatam quais elementos quimicos

presentes sdo encontrados no material analisado [Skoog at al, 2002].
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A espectroscopia Raman € aplicada a analises quantitativas e qualitativas
de materiais inorganicos, organicos e biologicos (polimeros, ceramicas, compaositos,
vidros) [Skoog at al, 2002].

2.4.3 - Técnica de micro dureza Vickers

Este ensaio de dureza foi proposto em 1925 por Smith e Sandland. O
indentador (penetrador) € uma piramide de diamante, de base quadrada, com um
angulo de 136° entre as faces opostas (Figuras 16a, 16b e 16c). E utilizada carga

com valor menor que 1 kgf, a qual produz uma impressao microscépica em forma de

losango regular com a base quadrada.

Figura 16 a) Base quadrada; b) Angulagéo; c) Indentacéo Vickers [Estrela, 2001].

244 - Técnica de medicédo de Angulo de Contato segundo o método

da Gota Pendente

O método da gota pendente € baseado na geracdo de uma gota bem
formada, seu registro optico e avaliagdo de seu contorno. Se a gota estd em contato
com 0 espago gasoso circundante, pode ser determinada a tensao superficial do
liquido que gera a gota com o gas do espaco gasoso. Se a fase adjacente € formada
por um segundo liquido, a tenséao interfacial existente entre os dois liquidos pode ser
encontrada em se determinando o perfil da gota. O conhecimento da tensao
superficial do liquido em relagéo a tenséo superficial do solido, como j& considerado
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7

na introdugcdo, € um critério para fazer previsbes referentes a processos de
molhabilidade. Um critério muito crucial (especialmente também para adeséo) é as
porcdes polares e dispersas da tensao superficial ou interfacial de um liquido, como
também para adesivos de contato ndo moldaveis, que sao considerados como
liguidos de alta viscosidade também em temperatura ambiente, onde pode ser
assumida uma mobilidade molecular suficientemente grande. Se o adesivo e a
superficie a ser colada tém a tensdo superficial geral, igual ou muito similar, somente
podem ser esperadas boas propriedades de colagem se a polaridade for
aproximadamente a mesma. O conhecimento da polaridade fica menos importante

guando as tensdes superficiais gerais diferirem consideravelmente.

Figura 17  Contorno de uma gota pendente.

O formato exterior da gota é determinado por duas for¢as. Por um lado,
a acao da gravidade atua no comprimento da gota na direcdo vertical, pelo outro, a
tensdo superficial se esforca para manter a gota de forma esférica para minimizar
sua superficie. Assim uma caracteristica do estado de equilibrio € a mudanca da
curvatura ao longo do contorno da gota. Este método, assim como todos aqueles que
envolvem separacdo de duas superficies, depende da suposicdo de que a
circunferéncia multiplicada pela tensao superficial é a forca que mantém juntas as
duas partes de uma coluna liquida. Quando esta for¢a esté equilibrada pelo peso da
massa da porcao inferior, a gota se desprende. Este equilibrio de forcas é descrito de
um modo matematico, através da equacado de Young-Laplace. Se o contorno da gota
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€ conhecido, a tensado superficial ou interfacial pode ser determinada resolvendo esta
equacao. A porgao dispersa ou nédo polar da tensdo superficial pode ser calculada
em se medindo a tensdo interfacial do liquido teste em relacdo a um liquido
completamente ndo polar. A porcdo polar resulta da diferenca entre a tensao

superficial total e a porcéo dispersa.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Estudar as propriedades da tensao interfacial estatica entre o petroleo

parafinico e a superficie da resina epoxi.

3.2 Objetivos especificos

« Caracterizar as propriedades fisicas do petrdleo como: densidade,
viscosidade, grau API, salinidade, percentual de BSW, ponto de fulgor e ponto de
fluidez;

+ Preparar amostras com as resinas EPOXI e EPOXI - M;

« Caracterizar as propriedades tipicas das resinas EPOXI e EPOXI - M
através da espectroscopia Raman, da calorimetria exploratoria diferencial (DSC), da
transicao vitrea (Tg), da microscopia Optica da superficie e da micro dureza;

« Avaliar a tensao interfacial estatica do petréleo com a superficie das
resinas EPOXI, EPOXI - M e tubo de aco.
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4 METODOS

4.1 Preparar e confeccionar amostras de resinas EPO Xl e EPOXI - M

4.1.1 - Método de preparagcdo das amostras

A preparacdo da resina epoOxi teve inicialmente a selecdo dos elementos
gue compuseram a mistura da resina, como o0s produtos Araldite GY 279 (resina) e o
Aradur 2963 (endurecedor), ambos fabricados pela HUNTSMAN.

Tabela 3 Dados caracteristicos da resina Araldite GY 279 [Huntsman, 2009].

PROPRIEDADES VALORES
Aspecto (visual) Liquido claro
Cor (1SO 5630-1) < 2,00
indice epoxi (1ISO 3001) 4,80 — 5,15 [eq/Kg]
Equivalente epoxi (ISO 3001) 194 — 208 [g/eq]
Viscosidade a 25 C(1SO 12058-1) 800 — 1500 [mPa.s]
Densidade a 25 € (ISO 1675) 1,12 [g/cm ]
Ponto de ignicdo (ISO 2719) = 200 [C]

A mistura da resina EPOXI foi obtida na razdo de partes por peso, pela
adicdo em um Becker, na proporcdo de 100 gramas da Araldite GY 279 e 33 gramas
do Aradur 2963, através de processo manual de agitacdo com um bastdo de vidro,
durante um intervalo de tempo de 15 minutos. Apdés a obtencdo da mistura
homogeneizada, foi feito o depdsito da mesma sobre oito cubos confeccionados em
uma matriz com placa de teflon de dimensdo 76,00 mm x 25,90 mm x 0,11 mm.
Entdo as amostras foram curadas durante 24 horas a temperatura de 25 <.
Posteriormente uma segunda cura foi realizada a temperaturas diferentes para cada
amostra: 100 C, 120 C, 140 <€, 160 C, 180 C, 20 0 €T e 220 T por um periodo de
8 horas em um forno do tipo mufla, no laboratério do Departamento de Fisica da
UFS.

Entretanto, a resina EPOXI - M detém reservas de informagdes técnicas,
pelo fato de estar em processo para registro de patente no Instituto Nacional da
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Propriedade Industrial — INPI, que € uma autarquia federal vinculada ao Ministério do
Desenvolvimento, Indastria e Comércio Exterior. Assim, o processo de fabricacao
das amostras é semelhante ao da resina EPOXI, diferenciando, pelo fato de que,
durante a mistura dos componentes, foi adicionada uma substancia com a finalidade
de reduzir a aderéncia de moléculas organicas ou inorganicas na superficie deste

compasito polimérico.

4.2 Andlise metalografica da superficie do material do duto e

microscopica das superficies das resinas

O tubo de aco € referenciado pela Norma Internacional do American
Petroleum Institute (API), que tem sua codificacdo como API Specification 5L, e
menciona as consideracdes técnicas para Tubos de Aco em Sistemas de Transporte
de Petrdleo e Gas Natural. A analise metalografica da superficie do material do tubo
de conducdo do petroleo foi realizada em acordo com a norma ASTM -

Metallography and Microstructures/ Volume 9.

42.1 - Andlise da composic¢ao quimica do material do tubo

As andlises quimicas da amostra metalica do material do Tubo API 5L
Grau B foram executadas pelo método de espectrometria de emissdo Optica com
utilizagdo do espectrometro de emissdo Optica portatil de fabricagdo WAS/sonda UV
PRO, no Laboratério de Corrosao e Materiais do Centro de Pesquisas da Petrobras -
CENPES.

Os resultados obtidos estédo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 Valores em percentuais dos elementos da composi¢do quimica do
Tubo API 5L Grau B.

MATERIAL ELEMENTOS QUIMICOS

API 5L C Si Mn P S Ni Cu Cr Mo Al

GRAUB | 022 | 0,22 | 043 |<0,01]|<0,01]|<001|<001]| 003 | 001 | 002
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4.2.2 - Selecao do corpo de prova

Foi analisada a secdo de um tubo APl 5L Gr B sem costura com
comprimento de 6,86 metros (6.860 mm), diametro de 4 polegadas (101,60 mm) e
espessura de 5,60 mm, conforme esquema da Figura 20. Também foi retirado um
anel para analise e preparagdo dos corpos de prova de comprimento 37 mm, com
uma serra automatica de fita continua do fabricante STARRET, modelo: ST 3420,
com serra de 8 dpp (dentes por polegadas), com velocidade lenta.

A andlise metalografica das ligas envolveu as seguintes etapas:
embutimento, lixamento, polimento, ataque quimico e analise por microscopia optica,
tendo sido realizada no Laboratorio de Metalografia da UN - SEAL/PETROBRAS.

Tubo API 5L Gr B 4” | Corte da secéo circular
Y ) (. A T )
6.860 mm ‘ E
© 37 mm
(=]
(a) (b)

Amostra para andlise

o

LA F

fo / &

mwsversa—T9 1/ E

Al i -

EXTERNA | | w
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J/" ".__ '-_\
INTERNA" 1\

37 mm

E*&:‘ B
% e

(c)
Figura 18 Seqliéncia das operacdes de usinagem partindo do tubo (a) para obtencéo do anel
tubular (b), e confeccdo das amostras para analise, dos materiais retirados da regido

transversal, externa e interna (c).
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4.2.3 - Limpeza do corpo de prova

Efetuou-se escovamento rotativo com escova de aco carbono na

superficie do tubo, para limpeza de 6xidos, incrustacdes, graxas e etc.

4.2.4 - Amostra para medi¢cdo da dureza do material

Retirou-se do corpo de prova uma amostra com as seguintes dimensdes:
area (20 mm x 35 mm) e espessura de 5,60 mm. O corte dos corpos de prova foi
realizado com uma serra manual do tipo Starrett 300 mm - 18D, seguido
posteriormente de um faceamento da superficie a ser medida, utilizando a lixadeira
metalografica com uma lixa de gana 150.

Foi realizada a medicdo de dureza conforme Padrdo de Execucdo (PE
4AP-00343-B) da Petrobras, com um Durémetro Briro Reicherter modelo VA-1, com
escala de 110 a 625 HB (Dureza Brinell).

Foram realizadas 10 medi¢cdes por meio do penetrador de esfera de aco
de raio correspondente a 2,50 mm, carga de 187,50 kgf e pré-carga de 10 kgf.
Obteve-se um valor médio medido de dureza igual a 147 HB, com uma precisdo do

equipamento de *+ 2 HB.

4.2.5 - Amostras para ensaio metalografico

Obtiveram-se trés amostras com dimensdes de 10 mm x 5 mm x 5,60 mm
utilizando uma Cortadora Metalografica com disco abrasivo (225 mm x 2 mm) da
AROTEC-AA3 35/50 HRC, rotacdo de 3.600 rpm, refrigerada a agua com o6leo
solavel (OP-38-EM Lubrax), na proporcdo de 1:20, contendo também inibidor de
COIrosao.

Para a analise, foram escolhidas as seguintes areas de interesse das
amostras, com relacdo ao perfil tubular: superficie interna, superficie externa,

superficie transversal.
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AMOSTRA PARA AMALISE

| TUBO API 5L GRAU B
? / f =
TRANSVERSAL ,f;j F = g g
I I
EITEHIH.’/ |5l l |
| LA SUPERFICIE SUPERFICIE
e TRANSVERSAL EXTERNA

AMOSTRAS

5,6

() (b)
Figura 19 Local de retirada da amostra no tubo (a), e amostras metalicas

embutidas em baquelite(b).

4.2.6 - Preparacédo das amostras para o ensaio metalogréfico

Efetuou-se embutimento a quente das amostras com baquelite em p6 na
temperatura de 170 °C e com pressdo de 150 kgf/cm?, através de uma Embutidora
Metalografica PRAZIS modelo BEM-30.

4.2.7 - Lixamento e polimento

Foi utilizada uma Lixadeira Metalogréfica da AROTEC, modelo APLD com
rotacdo de 330 rpm, seguindo o Método MD da STRUERS conforme abaixo:

« Lixamento utilizando a sequéncia de lixas: 150, 220, 400, 600, 800 e
1500;

« Passadas em ultrassom para eliminacdo de impurezas;

« Polimento com a Politriz da AROTEC modelo APLD, conforme
procedimento apresentado no quadro seguinte.
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TEMPO DE
DISCO LUBRIFICANTE/ABRASIVO APLICACAO
MD — PIANO 220
PANO MARRON AGUA 2 min
MD — LARGO
PANO VERDE DIAPRO ALEGRO LARGO - 9u 3 min
MD - DAC
PANO AZUL DIAPRO — DAC - 3y 3 min
MD - NAP
PANO MARRON DIAPRO — NAP B — 1p 3 min
MD - CHEM
PANO PRETO OP AA —0,02u 1 min

4.2.8 - Atagque quimico

As amostras foram imersas em uma solucdo de Nital (2% de acido nitrico
em alcool etilico), por um tempo de 5 segundos, e posteriormente foram secadas

com um insuflador de ar quente do fabricante General Electric 1.400 Watts.

4.2.9 - Preparacdo das amostras das resinas para 0 ensaio

microscopico da superficie

A preparacdo das amostras das resinas para andlises das suas
superficies foram realizadas, por meio do lixamento e polimento citado anteriormente

para o material metalico do tubo condutor de petréleo.

4.3 Caracterizacdo das resinas (EPOXI e EPOXI - M) por Calorimetria

de Varredura Diferencial (DSC — Differential Scann ing Calorimetry)

43.1 - Método de preparacéo e analise das amostras

Para realizacdo do ensaio de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC),

utilizamos o equipamento DSC 2010 Differential Scanning Calorimeter do fabricante
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TA Instruments, localizado no Departamento de Quimica da UFS. Foi adicionado
separadamente 3 mg de cada amostra no cadinho ou “panela” de aluminio, que foi
fechado hermeticamente logo em seguida. Como referéncia, utilizou-se uma “panela”
de aluminio vazia. As analises foram realizadas em atmosfera de nitrogénio. Para
obtencéo dos resultados, a analise de DSC utilizou uma variagdo de temperatura de
25 a 200 € com uma taxa de aquecimento 10 T/min.

4.4 Caracterizagdo das resinas (EPOXI e EPOXI - M) por
Espectroscopia RAMAN

44.1 - Método de preparacéo e analise das amostras

Para analise da caracterizagdo das moléculas da superficie tanto das
amostras da resina EPOXI como da EPOXI — M, utilizou-se o método de
espectroscopia RAMAN por meio do equipamento RAMAN DISPERSIVO — modelo
SENTERRA, fabricado pela BRUKER OPTICS, acoplado a um microprocessador
QUAD CORE 2 e utilizando o software OPUS, do laboratério do Departamento de
Fisica da UFS.

Para a realizacdo das analises das amostras através do método RAMAN,
utilizamos os seguintes parametros de calibragéo para o equipamento.

Laser de excitacdo: 785 nm e 50 mW.

Resolucdo: =3 a5cm™

Faixa espectral: 1.200 abc, 90 — 1.555 & 1.535 — 2.665 & 2.650.

Tempo de integracéo: 4 s.

Acréscimo — Companhia: 5.

Novo plano de fundo: 300 s.

Calibrar o comprimento de onda: 300 s

CCD temperatura (°C): - 65.

Fonte de laser: 785 nm.

Canal de medicao: Microscope.

Abertura: 50 pum.

Objetiva do microscopio: 20 x Raman.
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4.5 Caracterizacdo do petrdleo extraido do poco pet rolifero da bacia

Sergipe/Alagoas

45.1 — Viscosidade

Os valores desta propriedade para caracterizacdo do petréleo sédo obtidos
através do meétodo apresentado na norma ASTM D 7042 - Standard Test Method for
Dynamic Viscosity and Density of Liquids by Stabinger Viscometer (and the
Calculation of Kinematic Viscosity).

A viscosidade dinamica, também chamada absoluta, corresponde a um
valor que é numericamente igual ao produto da viscosidade cinematica pela massa
especifica do liquido, ambos a mesma temperatura. No Sistema de Unidades de
Medidas C.G.S, a unidade de viscosidade dinamica € o POISE, cuja dimensédo é
dada em g/cm/1s.

Apos colocar a amostra de petrdleo com uma seringa no interior do
Viscosimetro ANTON PARR, modelo SVM 3.000 (Stabinger Viscometer), realizamos
os procedimentos do método para obtencado da viscosidade.

Geralmente o volume da amostra de petroleo varia na faixa de 10 a 20
mL, a depender do nimero de repeticdes no ensaio da viscosidade.

Com relacdo a temperatura da amostra os valores mais usados para a
caracterizacdo do petrdleo sdo 37,8 C, 50 € e 60 <, pois representam
aproximadamente, a nossa realidade nos campos produtores da Bacia Sergipe e

Alagoas.

45.2 - Densidade e grau API

Os valores desta propriedade para caracterizagcdo do petréleo sdo obtidos
através do meétodo apresentado na norma ASTM D 5002 - Standard Test Method for
Density and Relative Density of Crude Oils by Digital Density Analyzer.

Densidade (¢) € o quociente da massa (m) pelo volume (v) da substancia,

ou seja:
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¢ = Kg/m?® ou g/cm?
Densidade relativa é a razao entre a densidade (¢) de uma substancia e a

densidade de uma substancia de referéncia (¢0), onde:

d=¢/(¢0) (1.5)

Principio de medicao:

A medida da densidade e grau APl €é baseada na oscilacao
eletromagnética induzida de um tubo em U de vidro. Um movimento completo para
trds e para frente de uma vibragdo € um periodo. Esta duracdo € o periodo de
oscilacdo T. O numero de periodos por segundo é a frequéncia F. Esta frequiéncia
muda quando o tubo esta cheio com uma substancia.

A freqUéncia é funcdo da massa. A variacdo dessa frequéncia € medida
pelo sensor fixado no tubo de medida, e o periodo que é mostrado de oscilacdo, €
obtido determinando através de calculos, a densidade no display do Densitdmetro —
ANTON PAAR, modelo DMA 4.500 (Density meter).

O tempo de anélise desde a agitacdo da amostra, colocacéo no recipiente,
acionamento das funcgdes, leitura dos dados e limpeza automatica, € de um total de
10 minutos.

A quantidade da amostra a ser analisada no equipamento é de 50
mililitros.

No que se refere a temperatura da analise, ou seja, a que o usuario
solicitar e a que o equipamento realizar, esta temperatura usada sera convertida em

densidade a 20 C, em correlacdo com a da aguaa 4 <.

45.3 — Salinidade

Os valores desta propriedade para caracterizacdo do petrdleo por meio da
determinacdo do sal no dleo bruto séo obtidos através do método apresentado na
norma ASTM D 6470 - Standard Test Method for Salt in Crude Oils (Potentiometric
Method).

O procedimento, a seguir, menciona as etapas sequenciais das tarefas
utilizadas para obtencao dos dados, referente ao ensaio de salinidade em amostras
de petroleo.
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Preparacdo de equipamento

Liga-se o Banho Termostatico e separa-se a vidraria, com tempo
aproximado de 5 minutos.

Agita-se o padrdo da amostra, com tempo estimado de 5 minutos.

Mede-se 100 mL de 6leo, 4gua e solvente mais 25 mL de acetona, com
tempo aproximado de 11minutos.

Liga-se o aquecimento até ao inicio da ebulicdo da amostra, com tempo
estimado em 9 minutos.

Observa-se, a partir do inicio da ebulicdo da amostra, até ao final, do
tempo padréao que é de aproximadamente 30 minutos.

A partir do término da ebulicdo da amostra, observa-se o resfriamento por
um tempo aproximado de 20 minutos.

Seguindo o procedimento, deve-se drenar, filtrar e avolumar a partir do
término da ebulicio da amostra, compreendendo um tempo aproximado de 20
minutos.

Separa-se a vidraria e colocam-se 0s reagentes para titulacdo com tempo
correspondente a 15 minutos.

Efetua-se a limpeza do extrator com solvente e faz-se 0 aquecimento em
um tempo aproximado de 15 minutos.

Para amostras mais parafinicas, coloca-se acido cloridrico e deixa-se
repousar por 10 minutos, drenando em seguida, lavando com &agua destilada,
drenando de novo, e colocando acetona para secagem correspondendo a um tempo
de 25 minutos.

O tempo de analise da salinidade da amostra de petroleo através do
meétodo com titulacdo potenciométrica é de aproximadamente 1 hora e 30 minutos. A
temperatura pode chegar a 80 T durante a extragao.

O objetivo da colocacdo da amostra do petréleo em contato com solventes
organicos e agua em aguecimento, € para que ocorra a quebra da emulsdo e o

arraste pela adgua dos sais. Essa agua sera titulada potenciometricamente.
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45.4 - Percentual de BSW — BASIC SEDIMENT WATER

Este parametro representa a razdo entre a vazdo de mistura agua e
sedimentos e a vazao da mistura de 6leo, agua e sedimentos. Com isto, a partir da
vazao bruta do petroleo, é possivel determinar a razdo de 6leo correspondente ao
poco.

Os valores desta propriedade para caracterizacdo do petréleo sédo obtidos
através do método apresentado na norma ABNT NBR 14647 — Produtos de petréleo
— Determinacdo da agua e sedimentos em petroleo e 6leos combustiveis pelo
método de centrifugacao.

- O procedimento a seguir menciona as etapas sequenciais das tarefas
utilizadas para obtencdo dos dados, referente ao ensaio de percentagem de BSW
em amostras de petroéleo.

+ Faz-se a separagcdo dos frascos de amostras vindas dos campos
produtores de petroleo, por ordem de data de chegada e tanque de armazenamento.

- Faz-se a devida numeracéo dos frascos e dos tubos com amostra do
petréleo.

« Adiciona-se nos tubos um volume de 25 mL de desemulsificante.

- Agita-se bastante os frascos para homogeneizar a mistura no seu
interior.

« Coloca-se 25 mL da amostra de petroleo nos tubos.

- Agita-se bastante cada tubo com amostra de petréleo.

« Coloca-se a amostra de petréleo dentro do tubo no banho termostatico
a uma temperatura de 60 °C por um intervalo de tempo de aproximadamente 10
minutos.

- Colocam-se os tubos com as amostras de petréleo na centrifuga a uma
rotacdo de 1.200 rpm por um periodo de 10 minutos.

« ODbtém as leituras dos dados no visor do instrumento.

455 - Ponto de Fulgor

Este método de ensaio de ponto de fulgor e de combustdo é dinamico e
depende de taxas definidas de aumento de temperatura para controle de precisdo do

método. E usado principalmente para materiais viscosos com ponto de fulgor igual ou
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maior do que 79 °C. Também é usado para determinar o ponto de combustéo, que é
uma temperatura acima da temperatura do ponto de fulgor, na qual a amostra
mantera a queima por, pelo menos, 5 segundos.

Os valores desta propriedade para caracterizacdo do petréleo sédo obtidos
através do meétodo apresentado na norma ABNT NBR 11341 — Derivados de petroleo
— Determinacéo dos pontos de fulgor e de combustdo em vaso aberto Cleveland.

O procedimento a seguir, menciona as etapas sequenciais das tarefas
utilizadas para obtencdo dos dados, referente ao ensaio do ponto de fulgor em
amostras de petroleo.

. E feita a ligagdo do equipamento na fonte de energia elétrica, para
aguecimento da amostra de petrdleo que sera colocada na cuba.

« Coloca-se a amostra de petrdleo no interior da cuba para levar ao
aguecimento no equipamento.

. E feita a imers&o do termémetro no interior da amostra de petroleo para
0 controle da temperatura e verificacdo da mesma durante o ensaio do Ponto de
Fulgor.

« Apagam-se as luzes do interior da capela e desliga-se o seu sistema de
exaustao de ar, para evitar que as correntes de ar no seu interior ndo influenciem a
chama.

- Liga-se a chama do aparelho com o auxilio da chama de um isqueiro e
coloca-se em contato com a superficie da amostra que continua sendo aquecida.

- No momento em gue a amostra gera um lampejo instantaneamente,
registra-se a temperatura imediatamente do Ponto de Fulgor, e posteriormente

apagam-se as chamas.

456 - Ponto de Fluidez

Esta propriedade, referente ao ponto de fluidez, determina a menor
temperatura, expressa em mudltiplos de 3 °C, na qual o dleo ainda flui quando
resfriado e observado sob condi¢cbes especificas.

Os valores desta propriedade para caracterizacédo do petréleo sédo obtidos
através do meétodo apresentado na norma ABNT NBR 11349 — Produtos de petrdleo

— Determinacéo do ponto de fluidez.
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O procedimento a seguir menciona as etapas sequenciais das tarefas
utilizadas para obtencdo dos dados, referente ao ensaio do ponto de fluidez em
amostras de petréleo, com o objetivo de verificar o ponto de fluidez do petroleo, para
efeito de controle desta variavel nas operacdes de sua transferéncia e bombeio.

« Inicialmente, coloca-se um volume de 50 mL da amostra de petrdleo no
tubo de vidro.

+ Coloca-se o tubo com a amostra de petréleo em um banho termostatico
até atingir a temperatura de 30 °C.

+ Introduz-se um termdémetro através de uma rolha de silicone, na
amostra de petréleo que esta no interior do tubo de vidro.

» Coloca-se o tubo de vidro na cuba térmica retirada de um ambiente de
congelamento.

- Verifica-se a fluidez da amostra a cada 3 °C, inclinando levemente o
tubo, por um tempo no maximo de 5 segundos.

« Quando a amostra ndo permitir mais a fluidez no tubo de vidro,
considera-se a temperatura do ponto de fluidez como a temperatura lida

anteriormente.

4.6 Determinac&o da micro dureza das superficies da s resinas EPOXI e
EPOXI — M.

4.6.1 - Método de preparacgdo e analise das amostras

Para a obtencdo das micro durezas das resinas EPOXI| e EPOXI - M,
utilizamos o aparelho com micro durébmetro denominado MICRO HARDNESS
TESTER, do fabricante SHIMADZU, modelo HMV-2, do Laborat6rio de Corrosao e
Materiais da UNIT.

As micro durezas Vickers das resinas foram obtidas através da fixacao
das amostras no cabecote do equipamento, e observacao da sua microestrutura por
meio de um microscépio com ampliagdo da imagem por uma objetiva de 40 vezes. A
carga de trabalho aplicada foi de 98,07 mN durante um periodo de penetracdo de 10

segundos. Foram programadas 10 medidas da micro dureza a serem realizadas pelo
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equipamento, para cada amostra de resina. O penetrador (modelo normal em forma
de piramide triangular) é pressionado contra a superficie da resina através de uma
forca eletromagnética. A carga € ampliada a uma taxa constante desde o valor zero
até ao pré-ajustado. A profundidade é medida automaticamente enquanto ocorre a
penetracdo no material. Além disto, se o tamanho da impressdo pode ser observado
pelo microscopio, a dureza da amostra pode ser obtida a partir da deformacao

plastica do material, através da medi¢cdo do comprimento da diagonal do penetrador.

4.7 Determinacfes da tensao interfacial estatica en tre o petréleo e as
superficies das resinas. (EPOXI e EPOXI-M)eotu bo API5LGR B

4.7.1 - Método de preparacéo e analise das amostras

Para a realizacdo dos experimentos referentes as medicdes das tensdes
interfaciais através dos angulos de contato pelo método da gota pendente entre o
petréleo parafinico e as amostra de resinas, utilizamos o Tensidmetro cujo modelo é
o Contact Angle Mensuring — OCA 15 PLUS do fabricante Data Physics Instruments
Gmbh, por intermédio do programa computacional SCA 20 — Software for OCA and
PCA.OCA - optical contact angle, no laboratério LABLASER do Instituto de Quimica
da UFBA.

Com relagdo a obtencdo dos valores das tensdes interfaciais, foram
realizados os experimentos por meio da medicdo do angulo de contato entre as
superficies das resinas EPOXI, EPOXI — M e tubo de aco com relacéo ao petrdleo
parafinico.

O petroleo permaneceu durante as medicbes em uma atmosfera
termicamente controlada sob um sistema de circulacdo de &gua aquecida gerada
pelo equipamento de banho termostatico, com temperatura controlada de 60 °C.

Estabeleceu-se a tolerancia de = 0,1° com relagdo ao angulo de contato,

apos a queda da gota de petréleo na superficie plana do material da amostra.
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(@) (b) (c)

Figura 20  Fotografias na tela do monitor durante o processo de medicdo de angulos de contato. (a)

Extremidade da agulha da seringa que contém o petréleo, (b) Formacao da gota de
petréleo durante o teste e (c) Gota desprendida da ponta da agulha e depositada na

superficie da resina para a medi¢éo dos angulos de contato.



5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1

Apos a

Dados das analises do petréleo
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realizacdo dos procedimentos para obtencdo dos dados

caracteristicos das propriedades fisicas do petréleo extraido do po¢o em producéo 7-

PIR- 244D-AL no campo de Pilar, e situado no estado de Alagoas, apresentamos 0s

seguintes valores, conforme a Tabela 5.

Em acordo com os valores apresentados, principalmente com relacdo a

viscosidade, constata-se que esse petréleo utilizado nos experimentos para

avaliacOes das tensdes interfaciais é do tipo parafinico.

Tabela 5 Dados referentes as propriedades do petrdleo do pogo

7-PIR- 244D-AL.

PROPRIEDADES VALORES
BSW (%) 0,20 %
SALINIDADE (mg/l) 354,50 mg/l
DENSIDADE (g/cm®) a 20 °C 0,84 glcm®
GRAU API 36,26
PONTO DE FLUIDEZ (°C) 27 °C
VISCOSIDADE (cp a 37.8 °C) 12,40 cp
VISCOSIDADE (cp a 50 °C) 6,47 cp
VISCOSIDADE (cp a 60 °C) 4,90 cp
VISCOSIDADE (cp a 70 °C) 3,79 cp
VISCOSIDADE (cp a 90 °C) 3,43 cp




5.2 Micrografia das superficies do material do tubo
EPOXI e EPOXI - M
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e das resinas

200 °C 220 °C

Figura 21  Micrografias das amostras de resina EPOXI curadas em temperaturas diferentes.

Ampliacdo: 500 vezes. Escala: 40pum.
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Figura 22

Micrografias das amostras de resina EPOXI - M curadas em temperaturas diferentes.

Ampliacdo: 500 vezes. Escala: 40pum.
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Superficie da Secéo Transversal

Figura 23  Micrografias das amostras do tubo API 5L Grau B. Ampliacéo: 500 vezes.

Escala: 40um.

Utilizou-se um Microscopio Optico Olympus modelo BX 51M com Camara
Fotografica Digital Olympus Q-color 5, acoplado a um Computador com o Software Q
Capture Pro, para a visualizacdo e analise do arranjo da microestrutura na superficie
do material do tubo.

A analise das amostras através do microscopio oOptico, foi realizada com
ampliacbes das imagens da microestrutura das superficies das secOes externa,
interna e transversal do tubo APl 5L Grau B conforme Figura 25. Conclui-se que
existe uma homogeneidade na estrutura da granulometria do material por meio dos
contornos de graos, constituidos de ferrita e perlita, salientando-se, no entanto, o
alinhamento dos gréos referentes a micrografia da secéo interna. Este alinhamento

foi atribuido ao processo de fabricacdo desse elemento tubular.
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5.3 Caracterizagdo qualitativa da transmitancia na faixa da luz visivel
das resinas EPOXI e EPOXI - M

AMOSTRAS DE RESINA EPOXI AMOSTRAS DE RESINA EPOXI - M

25°c 100°c  120°c  140°C SO 120°c

0N 830

160 °c o
160 °c 180 °c 200 °¢ 180 °c 200 °c 220 °c

Figura24  Amostras de resinas EPOXI e EPOXI — M com as respectivas temperaturas de cura.

{300 ]

RESINA EPOXI
ey
250 100 °Cc 120°C 140°C
160 °C 180 °C 200°C 220°C

RESINA EPOXI - M

25°C 100°C 120°C 140°C
160 °C 180°C 200°C 220°C

Figura25 Amostras de resinas EPOXI e EPOXI — M com as respectivas temperaturas de cura,
apresentando transparéncia, translucidez e opacidade, com relacdo a transmitancia da
luz, na visualizacdo da imagem de uma letra X impressa na folha de papel.
Para as resinas através da inspecao visual e com o auxilio de uma lupa

com aumento de 20 vezes, observou-se, em conformidade com a Figura 24, que a

cor era uniforme em toda a extensao de cada uma das amostras. No entanto, ela
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variava do amarelo claro transparente ao marrom escuro opaco, dependendo da
temperatura de cura para cada amostra da resina EPOXI. Por conseguinte, nas
amostras da resina EPOXI — M a cor variou do amarelo claro transltcido para o
marrom escuro opaco na medida em que a temperatura de cura aumentava o seu
valor.

Na Figura 25 observam-se amostras de resinas EPOXI e EPOXI — M com
as respectivas temperaturas de cura, apresentando particularidades sobre
propriedades Opticas do material como transparéncia, translucidez e opacidade, com
relacdo a transmitancia da luz, através da visualizacdo da imagem de uma letra X
impressa na folha de papel. Esses fenOmenos importantes se fundamentam na
caracteristica que o0s polimeros nao cristalinos (amorfos) ndo absorvem
significativamente a luz, e em consequéncia disso, tém maior transparéncia. Por
outro lado, caso os polimeros contenham aditivos e apresentem uma estrutura
semicristalina, como € o caso da resina EPOXI — M, poder&o absorver a luz.

Quanto as resinas EPOXI (Figura 21), constata-se através das imagens na
superficie obtidas em microscopio Optico computadorizado por meio dos contrastes
das variacdes de intensidade luminosa (absorcao ou reflexdo) ou de cor na imagem,
gue o material possui uma estrutura com caracteristica amorfa, apresentando formas
caracteristicas de bolhas, vazios e pigmentos de impurezas (contaminantes). Estas
séo provavelmente provenientes do processo de mistura dos componentes da resina
para confeccédo das amostras.

Para as resinas EPOXI — M (Figura 22) observa-se, por meio das
micrografias das superficies, que o compdsito polimérico também apresenta uma
estrutura amorfa da sua matriz. No entanto ressalta-se a presenca de agregados
com formas esféricas (agente modificador), como também de bolhas e algumas
impurezas provenientes do processo de fabricagao das resinas.

E notorio que, em relacdo as imagens das superficies das amostras das
resinas EPOXI — M (Figura 22), o agente modificador nas temperaturas de 25 °C e
100 °C apresenta-se disperso em maior quantidade na estrutura da resina, em
relacdo as demais temperaturas de cura. Isto é devido tanto ao processo de
formagbes das ligagBes quimicas estar na fase de procedimento inicial na mistura,
como também ao crescimento da forma esférica desse agente devido as velocidades

de nucleacao no processo de fusdo para as temperaturas de cura mais elevadas.



5.4 Dados das micro durezas superficiais
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ApoOs a realizacdo dos procedimentos para obtencdo das micro dureza

Vickers nas amostras da resina EPOXI e EPOXI - M, apresentamos as Tabelas 6 e

7, como também a Figura 26 com o gréafico dos valores da micro dureza em relacao

as temperaturas de cura.

Tabela6 Dados da micro dureza da resina EPOXI.

AMOSTRAS MEDIA [HV] DESVIO PADRAO
EPOXI a 25 °C 15,40 0,61
EPOXI a 100 °C 15,50 0,89
EPOXI a 120 °C 16,10 0,47
EPOXI a 140 °C 15,50 0,52
EPOXI a 160 °C 15,70 0,46
EPOXI a 180 °C 18,80 0,76
EPOXI a 200 °C 25,10 0,80
EPOXI a 220 °C 24,70 0,80

Tabela7 Dados da micro dureza da resina EPOXI - M.

AMOSTRAS MEDIA [HV] DESVIO PADRAO
EPOXI - M a 25 °C 13,60 0,81
EPOXI - M a 100 °C 14,60 0,42
EPOXI - M a 120 °C 14,70 0,21
EPOXI - M a 140 °C 15,40 0,49
EPOXI - M a 160 °C 14,50 0,86
EPOXI - M a 180 °C 21,10 0,87
EPOXI - M a 200 °C 23,00 0,89
EPOXI - M a 220 °C 25,70 0,48
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Figura 26  Dureza média (HV) das resinas em relacdo as suas temperaturas de cura.

O comportamento da micro dureza das resinas estudadas com cura entre
25 e 120 °C apresenta similaridade. Entretanto, denota-se que a composicdo da
resina exerce uma pequena influéncia na micro dureza. Nas temperaturas entre 25 e
120 °C, observa-se que a EPOXI — M apresentou uma perda de dureza de 12,6 e 9%
respectivamente, quando comparada com a EPOXI, provavelmente em decorréncia
da presenca do agente modificador na sua composicao.

Com relagdo a temperatura de cura de 140 °C, observa-se valores
semelhantes na micro dureza. Este comportamento por sua vez, pode ser atribuido a
estrutura de estas resinas estarem em conformidade com a literatura, ou seja,
presenca de picos caracteristicos da estrutura epdxi nos espectros apresentados
através do RAMAN (Figura 27 e 28).
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5.5 Dados dos espectros RAMAN
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—— EPOXI120°C
3 —— EPOXI 140 °C
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Figura 27  Espectros da resina EPOXI nas temperaturas de cura de 100, 120 e 140 °C.
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Figura 28 Espectros da resina EPOXI - M nas temperaturas de cura de 100, 120 e 140 °C.
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Com relacao aos espectros apresentados nas Figuras 27 e 28 das resinas
estudadas e submetidos as temperaturas de cura de 100, 120 e 140 °C, a primeira
banda, situa-se em aproximadamente 1.250 cm™, correspondente a deformacéo axial
simétrica do anel epdxi, em que todas as ligacbes do anel expandem-se e contraem-
se em fase. Tem-se ainda no mesmo grafico, a regido de 1.580 cm™ que
corresponde ao grupo aromatico atribuido ao anel benzénico C — C presente no
Bisfenol A, componente principal da resina epoOxi comercialmente denominada
DGEBA.

Igualmente, a Figura 27 e 28 dos espectros RAMAN das resinas
apresentam aspectos qualitativos referentes as temperaturas de cura de 100, 120 e
140 °C, onde observam-se os picos caracteristicos em 1.111, 1.185, 1.455 e 1.612
de comprimento de onda. Esses picos séo provenientes do conjunto de reacdes, nos
guais moléculas simples reagem entre si formando uma rede tridimensional na
estrutura do polimero, caracterizada como uma molécula de alta massa molar nestas
temperaturas.

Com relagdo aos resultados na temperatura de 25 °C, néo foi possivel
obter um espectro representativo, tendo em vista o comeco do processo de
polimerizacao da resina entre a base DGEBA e o catalisador a base de amina, onde
a densidade de ligacdes cruzadas por meio desses dois componentes € ainda muito
baixa, sem gerar portanto, as identificacbes com precisdo dessas ligacdes nesta
temperatura de cura.

Referente as temperaturas de cura de 160, 180, 200 e 220 °C os
espectros também ndo apresentaram resolugBes consideraveis, provavelmente
devido ao inicio de degradacdo da resina nestas temperaturas, proveniente do
conjunto de reacdes que envolve quebra de ligacdes primarias da cadeia principal do
polimero e formacdo de outras, com conseqiente mudanca da estrutura quimica e
reducdo da massa molar. Estes resultados sdo corroborados pela andlise de micro
dureza.

Com base na analise dos espectros obtidos no RAMAN, a insercdo de um
agente modificador na resina epoxi base DGEBA, ndo descaracterizou a sua
estrutura, modificando apenas algumas propriedades fisico-quimicas.
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5.6 Dados da Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Por meio da realizacdo dos procedimentos para obtencdo das curvas de
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) nas amostras da resina EPOXI e EPOXI -
M apresentamos os perfis destas curvas conforme a Figura 29. A Figura 30
apresenta a determinacdo das temperaturas de Transicdo Vitrea (Tg) destes

materiais.
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Figura29 Curvas de DSC da resina EPOXI e EPOXI — M [Meansfield, 2007).
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Figura 30 Transig&o Vitrea (Tg) da resina EPOXI e da EPOXI — M [Meansfield, 2007].

Através dos perfis das curvas da Figura 29, observa-se que, em relacao
ao fluxo de calor, o material referente a resina EPOXI — M é mais endotérmico do
que o material da resina EPOXI. Nota-se também que a diferenca do fluxo de calor
entre as curva da resina EPOXI e EPOXI — M passa a ser reduzida para
temperaturas superiores a aproximadamente 100 °C. Isto pode ser atribuido a
degradacdo térmica por cisdo de cadeia principal na estrutura do polimero
instabilizada termicamente e atacada por uma molécula de baixa massa molar
(oxigénio, agua, etc.)

Utilizando-se da técnica de caracterizacdo por DSC por meio do método
do Ponto Médio ASTM, e efetuando-se os céalculos conforme apresentado na Figura
30, constata-se que a partir da curva do material da resina EPOXI a sua Transi¢&o
Vitrea (Tg) ocorre aproximadamente na temperatura de 47,70 °C, enquanto que, com
relacéo a resina EPOXI — M o valor correspondente a temperatura da passagem do
estado vitreo para um estado “maleavel”, sem ocorréncia de uma mudanca estrutural
é de 52,52 °C.
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Portanto, observa-se que a Tg da resina EPOXI — M é maior do que a
resina EPOXI, provavelmente devido & influéncia de fatores provenientes da adic&o
do agente modificador durante o processamento de cura como:

- presenca de grupamentos rigidos dentro da cadeia principal, provendo
rigidez a mesma, tendendo a aumentar a Tg,

- existéncia de grupos polares nas macromoléculas poliméricas tendendo
a aproximar mais fortemente as cadeias entre si, aumentando as for¢cas secundarias,
ou seja, com a presenca de polaridade resultando no aumento da Tg,

- tendo em vista que a Tg é a temperatura onde o nivel energético para a
movimentagdo da cadeia é atingido, o aumento da massa molecular da cadeia
polimérica, ou seja, aumento do comprimento da molécula a ser movimentada, tende
a aumentar a Tg.

Por fim, conclui-se que a resina EPOXI — M possui uma Tg maior do que a
EPOXI, indicando, portanto, que sera necessaria uma maior temperatura para que o
material desta resina saia do estado vitreo (mais ordenado) para o estado com

caracteristicas de “borracha” (mais maleavel).

5.7 Dados das Tensoes Interfaciais Estaticas

Para a obtenc&o dos valores das tensdes interfaciais foram realizados os
experimentos por meio da medicdo do angulo de contato entre as superficies das
resinas EPOXI, EPOXI — M e tubo de aco com relacdo ao petroleo parafinico
usando-se a técnica de Gota Pendente. A tenséo interfacial do material do tubo API
5L Grau B e das resinas EPOXI e EPOXI — M com o petréleo estdo apresentadas
nas Tabelas 8, 9 e 10 e Figura 31.

Tabela8 Dados da Tensao Interfacial do tubo APl 5L Grau B.
Amostra Angulo esquerdo ( °) | Angulo direito ( °) | Tens&o (mN/m)

Tubo API 5L 23,0 22,9 4.790,2




Tabela 9 Dados da Tensao Interfacial da resina EPOXI.

Amostra Angulo esquerdo ( °) | Angulo direito ( °) | Tens&o (mN/m)
Curada a 25°C 20,5 21,5 55,2
Curada a 100 °C 19,7 19,7 43,1
Curada a 120 °C 21,4 22,1 55,3
Curada a 140 °C 23,9 23,2 54,3
Curada a 160°C 34,8 35,0 37,2
Curada a 180 °C 17,4 17,5 42,2
Curada a 200 °C 17,0 17,8 57,6
Curada a 220 °C 16,4 15,5 52,7

Tabela 10 Dados da Tenséo Interfacial da resina EPOXI - M.

Amostra Angulo esquerdo ( °) | Angulo direito ( °) | Tensdo (mN/m)
Curada a 25 °C 24,5 24,7 27,7
Curada a 100 °C 30,5 29,7 15,0
Curada a 120 °C 20,9 21,9 22,9
Curada a 140 °C 18,7 19,4 28,9
Curada a 160°C 22,2 22,6 14,8
Curada a 180 °C 20,5 21,4 24,7
Curada a 200 °C 30,7 31,2 18,9
Curada a 220 °C 30,8 30,9 16,5
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Figura 30 Tensdes Interfaciais Estaticas entre o petréleo parafinico

e as resinas EPOXI e EPOXI — M.

Observa-se na Figura 31 que as tendéncias de acréscimo ou decréscimo
de tensdo interfacial com relag&o as resinas estudadas, ocorreram nas temperaturas
de cura para 140 e 200 °C.

As tensdes interfaciais apresentadas das amostras da resina EPOXI — M
foram sempre inferiores as da resina EPOXI, o que certamente foi influéncia da
adicdo do agente modificador na sua composi¢do, que, por sua vez, também ira
influir na aderéncia da gota do petréleo parafinico com a superficie dessa resina.

Observa-se um percentual de 63% entre os valores de maximo e minimo
da tensdo interfacial da resina EPOXI, com relacdo as temperaturas de cura,
enquanto que, com ralacdo a resina EPOXI — M este valor é de 50%. Portanto,
conclui-se que para a resina EPOXI, essa correlagdo € proveniente da
homogeneidade na sua composicdo, enquanto que, para a resina EPOXI — M atribui-
se ao fato da adicdo do agente modificador, o qual em ralacdo as temperaturas de
cura comportou-se de forma mais ou menos homogénea na composi¢cdo da resina

modificada.
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A funcio do agente modificador na composi¢édo da resina EPOXI — M,
literalmente influenciou na reducdo da tenséo interfacial apds a analise do petrdleo
parafinico com a superficie da amostra, corroborado também pelas micrografias
superficiais apresentadas e discutidas a partir da Figura 24.

Nota-se também na Figura 31 uma tendéncia totalmente oposta em
relagdo a tenséo interfacial quando se aumenta a temperatura entre as amostras das
resinas EPOXI e EPOXI — M, ou seja, por meio de uma andlise no grafico gerado
pelos valores desta figura, denota-se que as tensdes interfaciais com relacdo a
temperatura de cura da resina EPOXI tendem a aumentar, enquanto que para a
resina EPOXI — M diminuem. Atribui-se este fato certamente a presenca do agente
modificador adicionado na resina EPOXI — M, o qual contribui na composicdo da

estrutura deste tipo de amostras, principalmente nas suas superficies.

Tabela 11 Resumo dos resultados com as resinas EPOXI e EPOXI - M

Caracteristica EPOXI EPOXI - M
Micrografia Estrutura amorfa Estrutura amorfa com agente
Transparéncia Transparente a opaca Transllcida a opaca

Micro Dureza I l
DSC (] f

Tg i t

] !

Tensao Interfacial
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6 CONCLUSOES

Diante dos objetivos estabelecidos inicialmente nesse trabalho de pesquisa e
dos dados obtidos ap0s os experimentos mencionados no seu conteudo, percebe-se
notadamente a facil manipulagdo com relacdo a preparacdo das resinas para um
processamento de obtencéo das amostras.

Denota-se por sua vez, que o agente modificador adicionado de forma efetiva,
ou seja, com eficiéncia e eficacia principalmente com relacdo a homogeneidade na
mistura com a resina epoéxi, resultou em um novo compésito polimérico com
caracteristicas essenciais para atendimento ao propésito dessa pesquisa.

Constatou-se segundo analises térmicas que a variavel termodinamica de
entalpia, apresentou elevacdo nos seus valores com relacdo a obtencédo da resina
EPOXI — M. Ja que a quantidade da resina é a mesma, observa-se como
consequéncia o aumento do numero de bolhas, e a reducdo do seu tamanho na sua
estrutura, o que provavelmente ocasionara o aumento da resisténcia mecanica do
material.

A introducdo do agente modificador conduziu a obtencdo de um material
(EPOXI — M), com uma Tg mais alta do que a EPOXI, e conseqiientemente maior
estabilidade térmica em altas temperaturas

A funcdo do agente modificador na composicdo da resina EPOXI — M,
literalmente influenciou na reducdo da tenséo interfacial nos ensaios do petrdleo
parafinico com a superficie da amostra, conduzindo por sua vez a uma condi¢cao
favoravel para com o escoamento desse fluido, e por sua vez reduzindo o depdsito
de substancias organicas e/ou inorganicas na interface com a superficie da resina.

O valor da Tenséo Interfacial do aco - petroleo foi de aproximadamente 323,66
vezes maior, quando comparada com da resina EPOXI — M - petréleo.

Conclui-se, portanto, que a resina EPOXI — M apresentou propriedades e
caracteristicas que possivelmente podera ser utilizado como revestimento na
superficie interna de dutos de conducéo de petroleo.

Como sugestdo para trabalhos futuros e complementares aos que foram
desenvolvidos nessa pesquisa, se faz necessario um estudo da caracterizagdo da
interface e propriedades dessa resina modificada com relacdo ao seu depdsito como

revestimento, na superficie metalica do tubo.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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