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Resumo: Na indistria de exploragdo e producao de petrdleo, principalmente no setor offshore, os plésticos reforgados por
fibras de vidro (PRFV) tém apresentado grande destaque. Isso se deve a intrinseca capacidade destes de resistir a corrosao
em ambientes salinos, bem como serem materiais que apresentam elevada resisténcia mecanica especifica. O presente
trabalho buscou caracterizar tubo e adesivo utilizados em plataformas maritimas. Para tanto, as técnicas utilizadas foram:
espectroscopia na regifio do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), andlise termogravimétrica (TGA), andlise
termodindmico-mecanica (DMTA) e temperatura de amolecimento de Vicat. Amostras do tubo de PRFV e dos componen-
tes do adesivo (denominados de A e B) foram estudadas individualmente. Além disso, foram confeccionadas misturas, em
massa, nas seguintes proporcdes: 40%A-60%B, 50%A-50%B e 60%A-40%B. Foi possivel determinar a composi¢do e a
estrutura quimica dos materiais, além do comportamento mecanico a degradacio térmica. Foi verificado que adesivo e tubo
apresentaram desempenho satisfatério a temperatura ambiente quanto a degradacdo e a rigidez. Por outro lado, quando
submetido ao calor, principalmente os adesivos, apresentaram queda brusca de desempenho.
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Characterization of Pipes and Adhesives of Glassfiber Reinforced Plastics Used in Offshore Platforms

Abstract: Glassfiber reinforced plastics (GFRP) have been applied in the offshore industry owing to their high resistance
to corrosion and high specific mechanical strength. The present work aimed at characterizing pipes and adhesives used in
offshore platforms in order to evaluate the thermo-mechanical performance of these materials. The techniques used were:
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), thermogravimetry analysis (TGA), dynamic mechanical thermal analysis
(DMTA) and Vicat softening temperature. Specimens of GFRP pipe and adhesive components (referred to as A and B) were
evaluated individually. The adhesive samples were made in the following ratios (% weight): 40%A-60%B, 50%A-50%B
and 60%A-40%B. The results showed it to be possible to determinate the composition and structure of the materials, as
well as the mechanical behavior regarding thermal degradation. The adhesive and pipe exhibited satisfactory performance at
room temperature, with regard to degradation and stiffness. Nevertheless, at higher temperatures, both materials, especially
the adhesives, presented abrupt strength reduction.

Keywords: Adhesives, GFRP, offshore industry, temperature effect.

Introducao maritimas, além de elevada resisténcia mecanical>*. Estas

o B o caracteristicas implicam menor incidéncia de manutencao,
A utilizagdo de tubulacgdes de plasticos reforcados por

fibras de vidro (PRFV) tem apresentado grande destaque
na industria de exploracéo e produgio de petréleo™, princi-
palmente no setor offshore, pois tal material apresenta alta

pintura e substitui¢do, auxiliando na diminui¢do dos tem-
pos de parada das unidades produtivas®®. Além de serem
utilizadas em plataformas de perfuragdo e producio de pe-

resisténcia a corrosdo e a abrasdo?, além do baixo peso
quando comparado as tubulagdes metélicas com proprie-
dades similares, reduzindo assim o peso das plataformas

tréleo e em sistemas de tratamento de efluentes, no Brasil,
estas também sdo utilizadas em sistemas de captacao de
dgua para refrigeracio, injecdo e combate a incéndio®®.
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As juntas nestes tipos de tubulagdo podem ser coladas, la-
minadas ou mecénicasP. Sendo assim, o presente trabalho
visou caracterizar tubo e adesivo utilizados em plataformas
maritimas. Para tanto, foram utilizadas técnicas de espec-
troscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), andlise termogravimétrica (TGA), andlise
termodindmico-mecanica (DMTA) e temperatura de amole-
cimento de Vicat.

Materiais e Métodos

Nas andlises, foram utilizados materiais provenientes de
um fornecedor internacional, onde foram extraidas amostras
dos tubos de PRFV e do adesivo bi-componente, conforme
informagdes do fabricante. As amostras de tubo e os compo-
nentes do adesivo (denominados de A e B, respectivamen-
te, resina e catalisador) foram avaliados individualmente,
assim como misturas, em massa, nas seguintes proporgdes:
40%A-60%B, 50%A-50%B e 60%A-40%B. A Tabela 1 apre-
senta a nomenclatura adotada para as amostras analisadas.

Nas andlises por espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), utilizou-se um espectrofo-
tometro da Thermo Nicolet tipo Nexus 4700. Os espectros
foram obtidos com leitura entre 4000 e 400 cm!, 32 repeti-
¢Oes e resolucdo de 4 cm™. Os espectros das amostras CPAA
e CPAB foram obtidos depositando-se uma pequena quanti-
dade destas amostras sobre pastilhas de KBr. Para as demais
amostras os espectros foram obtidos segundo duas condigdes
distintas: prensagem em pastilhas de material raspado com
cristais de KBr e pirdlise das amostras e com andlise do pro-
duto destas.

Para as andlises termogravimétricas (TGA) foi utilizado
um moédulo termogravimétrico Hi-Res TGA 2950 (TA Ins-
truments) acoplado a um analisador térmico TA2000 (TA
Instruments), com taxa de aquecimento de 10 °C/min e at-
mosfera dindmica de N, com vazdo de 50 mL/min. Para as
andlises, foi utilizado suporte de amostra de alumina na faixa
de temperatura entre 0 e 900 °C.

As andlises termodindmico-mecanicas (DMTA) foram
efetuadas em um reogonidmetro Ares da Rheometrics, com
modo de tor¢do, deformacado de 0,1%, freqii€ncia de oscila-
¢do de 1 Hz e taxa de aquecimento de 3 °C/min.

A temperatura de amolecimento de Vicat foi determinada
segundo as especificagdes da ASTM D1525"!, Nesta andlise,
uma agulha de ponta chata (com drea de 1,0 £ 0,015 mm?) é
disposta em contato direto com a amostra. As forcas aplica-

Tabela 1. Nomenclatura das amostras analisadas.

Amostras Nomenclatura
Componente A (resina) CPAA
Componente B (catalisador) CPAB
40%A-60%B CPA40A60B
50%A-50%B CPA50A50B
60%A-40%B CPA60A40B
Tubo de PRFV CPAT
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das foram de 10+ 0,2 N e 50+ 1,0 N e a taxa de aquecimento
foi fixada em 120 £ 10 °C/h. Como meio de transferéncia de
calor foi utilizado um banho de 6leo de silicone em um equi-
pamento HDT 6 VICAT P/N 6921 da CEAST.

Para todas as andlises, foram preparados corpos-de-prova
com espessura variando entre 3 e 6,5 mm, tendo largura de
cerca de 12 mm e comprimento de 60 mm. Todas as amos-
tras foram lixadas para minorar os defeitos de superficie.
Cabe salientar que para todas as andlises foram utilizados de
3 a5 corpo de prova.

Resultados e Discussao

Espectroscopia no infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR)

A andlise dos espectros obtidos na andlise de FTIR per-
mitiu a determinagdo preliminar da estrutura e dos grupa-
mentos quimicos presentes nas amostras. As Figuras 1,2 e 3
apresentam os espectros das amostras CPAA, CPAB e CPAT,
respectivamente. Salienta-se que, nas Figuras 1 e 2, a curva
superior € o padrdo e a inferior refere-se a amostra analisada.
Por outro lado, na Figura 3 as duas curvas superiores sao pa-
droes e as inferiores referem-se a amostra.

Da amostra CPAA, a intensidade das absor¢des apresen-
ta-se elevada, prejudicando de certa forma a identificagdao
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Figura 1. Espectros no infravermelho obtidos da amostra CPAA e um simi-
lar de resina bisfenol A.
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Figura 2. Espectros no infravermelho obtidos da amostra CPAB e um simi-
lar 4,4’ Metileno bis(ciclohexilamina).
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Figura 3. Espectros no infravermelho obtidos da amostra CPAT (material
raspado e produto de pirdlise) e substancias similares no banco de dados.

da estrutura quimica. Todavia, as bandas representam pos-
siveis deformacdes axiais de O-H (banda 1: 3508 cm™), de
C-H de aromiticos (banda 2: 3058 cm™) e aliféticos CH, e
CH, simétricos e assimétricos (banda 3: 2966-2838 cm), de
C=C (banda 5: 1608 cm), e de C-O (banda 8: 1240 cm),
além de harmonicas ou bandas de combinacdo de aromaticos
(banda 4: 2289-1772 cm™), deformag@o angular no plano de
CH, sobreposta a deformagéo axial no plano de C=C (ban-
da 6: 1453 cm™), deformagdo angular no plano de CH, (ban-
da 7: 1345 cm™) e deformacgdo angular fora do plano de C-H
(bandas 9: 831 e 10: 756 cm™). Dessa forma, pode-se estimar
que a amostra CPAA € composta por ligagdes C-H alifaticas
e aromdticas e por grupos hidroxila (O-H). Buscas em ban-
co de dados com espectros de distintas substincias apresen-
taram sobreposi¢@o das bandas de absorcdo superior a 79%
com as bandas de uma resina epdxi, possivelmente, bisfenol
A. Espectros de FTIR obtidos por Pires et al.'? em amostras
de resina epoxi tipo bisfenol A (DGEBA) curada com dieti-
lenotriamina (DETA) indicaram as presencgas das bandas 1
(3500-3200 cm™), 2 (3100-3000 cm™), 3 (3000-2840 cm™)
e 8 (1250 cm™), refor¢ando a possibilidade da amostra apre-
sentada no presente trabalho de ser um bisfenol A.

Ainda segundo Pires et al.l"? a resina ep6xi € caracteri-
zada pelo grupamento epdxi em trés bandas caracteristicas,
nas regioes de cerca de 1250 cm™ corresponde a deformagio
axial simétrica do anel ep6xi, em que todas as ligacdes do
anel expandem-se e contraem-se em fase. Outra banda ca-
racteristica esta na faixa 916 cm™ que pode ser atribuida a
deformacg@o assimétrica do anel, na qual a ligacdo C-C se
expande ocorrendo contragdes das ligagcdes C-O. A terceira
banda caracteristica estd em 830 cm™! associada a deforma-
¢do simétrica no plano da ligagdo C-O-C.

Semelhantemente a amostra CPAA, a amostra CPAB
(Figura 2) apresenta bandas referentes a deformacio
axial de O-H (banda 1: 3349-3283 cm), contudo a amos-
tra CPAB apresenta sobreposi¢cdo desta com deformacio
axial de N-H. Outras similaridades sdo deformacdes axiais
de alifiticos CH, (banda 2: 2920-2848 cm) e de C-O
(banda 5: 1274 cm™), além de deformagdo angular no pla-
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no de CH, (banda 4: 1449 cm™). O diferencial da amostra
apresentada na Figura 2 € a presenca de deformacao angular
simétrica no plano de N-H (banda 3: 1647 cm™) e deforma-
¢do axial de C-N (banda 6: 1037 cm™). Destes resultados
preliminares, a amostra CPAB € composta basicamente de
ligacdes C-H alifaticas, por grupamentos amina (N-H) e pro-
vavel presenca de hidroxila (O-H), uma vez que a banda ca-
racteristica da mobilidade deste grupamento estd sobreposto
a deformacao axial de N-H. Utilizando-se banco de dados de
compostos conhecidos ficou evidente uma sobreposicao su-
perior a 85% entre as bandas de absorcao da amostra anali-
sada e de 4,4’ Metileno bis(ciclohexilamina). Lan¢cando mao
dos espectros de FTIR obtidos por Pires et al.'"”? em amos-
tras de resina epdxi tipo bisfenol A (DGEBA) curada com
dietilenotriamina (DETA) foi verificada somente a presenca
das bandas 2 (1650-1580 cm™!) e 3 (3000-2840 cm™) visto o
catalisador obtido no presente trabalho difere daquele.

Os espectros das amostras CPA40A60B, CPAS0AS0B e
CPA60A40B apresentaram sobreposicdo das bandas de ab-
sor¢do das amostras CPAA e CPAB, com diferencas apenas
nas intensidades das bandas.

Da mesma forma que a amostra CPAA (Figura 1), a amos-
tra CPAT (Figura 3) apresenta algumas similaridades, como
possiveis deformagdes axiais de O-H (banda 1: 3372 cm™), de
aromdticos C-H (banda 2: 3022 cm™), de alifdticos CH, e CH,
simétricos e assimétricos (banda 3: 2963-2838 cm™), de C=C
(banda 4: 1610 cm™) e de C-O (banda 6: 1297 cm™), além de
deformacgdo angular no plano de CH, (banda 5: 1457 cm™).
A similaridade da amostra CPAT (Figura 3) com a amostra
CPAB (Figura 2) estd em relagdo aos compostos referentes
as bandas 1, 3, 5 e 6. O grande diferencial da amostra de tubo
para com os componentes do adesivo € a presenca de defor-
macao axial de Si-O (banda 7: 1035 cm™), provavelmente
devido a presenga de silicato na forma de fibras de vidro e/ou
material de enchimento, conforme observado por Sanchez-
Soto et al.”®!. No produto de pirdlise, a banda referente a carga
inorganica ndo foi observada. Mais uma vez, efetuando-se
buscas em bancos de dados contendo espectros de diversas
substancias, foi verificada sobreposi¢do regular em torno de
69% das bandas de absorcdo da amostra CPAT com resina
epoxi tipo bisfenol A, curada com epicloridrina, ou de resina
epoxi curada com melaminica na relacdo 1:1. As semelhan-
cas entres os espectros obtidos por Pires et al.'? e da amos-
tra CPAT foram referentes as bandas 1 (3500-3200 cm), 2
(3100-3000 cm™), 3 (3000-2840 cm™) e 5 (1500-1400 cm™)
indicando a grande possibilidade da resina do material ser
um bisfenol A com indefini¢cdo apenas do catalisador.

Analise termogravimeétrica (TGA)

As Figuras 4 a 6 apresentam os resultados da andlise ter-
mogravimétrica para as amostras CPAA, CPAB, CPAT, res-
pectivamente, além das misturas dos componentes do adesi-
vo nas diferentes proporcdes.

O comportamento da amostra CPAA pode ser verificado
na Figura 4a, onde se percebe que até 215 °C o componente
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Figura 4. Curvas TGA e DTG das amostras: a) CPAA; e b) CPAB.
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Figura 6. Curvas TGA e DTG das amostras: a) CPA60A40B; e b) CPAT.

A do adesivo ndo apresentou nenhuma variacao significativa
de massa. Entre 215 e 510 °C, a amostra apresentou uma 1*
perda (68,28%) subdivida em dois eventos térmicos, como
pode ser verificado na curva DTG. As temperaturas de de-
composicdo, associadas aos eventos térmicos supracitados,
foram 341 e 397 °C. Entre 510 e 550 °C, nota-se um peque-
no patamar com uma perda lenta de massa (7,61%) a par-
tir de 550 °C até o fim da andlise. Ao final da andlise, foi
verificado um teor de residuos de 24,11%, provavelmente
devido a quantidade de carga possivelmente inorganica, que
por sua vez ndo ficou evidenciada nos resultados de FTIR
(Figura 1).

Com relacgdo ao comportamento do catalisador, a Figura 4b
evidencia que a amostra CPAB perde massa praticamente des-
de o inicio da andlise, onde até 335 °C ocorre uma 1* perda
(41,03%) com um unico evento térmico com uma temperatura
de decomposicao de 210 °C. Entre 335 e 400 °C, ocorre um
pequeno patamar, todavia a partir de 400 até 530 °C ocorre
uma perda significativa de massa da amostra (57,84%). Ao fi-
nal, obteve-se uma massa residual de 1,13%. Assim, pode-se
dizer que o componente B do adesivo possui baixa quantidade
de carga nio identificavel nos resultados de FTIR (Figura 2).
Ao estudarem a diferenca de estabilidade térmica entre um bis-
fenol A, sem e com catalisador a base de amina, Delor-Jestin
et al.” verificaram que o Gltimo permite uma certa estabilidade
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a 400 °C, enquanto o primeiro perdia quase 90% de sua massa
inicial a 200 °C. Os autores verificaram também que o teor de
residuo para todas as amostras variou entre 1 e 3%, ou seja,
bem préximo ao encontrado no presente trabalho.

Com relacdo as misturas adesivas (CPA40A60B,
CPAS50AS50B e CPA60A40B), as Figuras 5a,b e 6a apresentam
as curvas termogravimétricas obtidas. Percebe-se que as dife-
rengas estequiométricas nao foram suficientes para influenciar
qualitativamente nos resultados, pois as amostras ndo apresen-
taram perda significativa de massa entre 145 e 165 °C. Entre
150 e 527 °C, as amostras apresentaram uma perda média de
78,66% de massa em dois eventos térmicos (temperatura de
decomposigdo por volta de 390 e 500 °C), podendo-se dizer
que o primeiro estd associado ao componente A e o segundo
ao B, todavia, deve-se destacar que houve uma reagcdo quimi-
ca no momento que os dois componentes foram misturados e
outras com o seu aquecimento. A partir de 530 °C, as amostras
apresentaram um patamar até o final da andlise, exceto a amos-
tra CPASOAS0B, que apresentou uma perda adicional e lenta
de 6,40% atribuida provavelmente a alguma matriz polimérica
remanescente. Ao final das andlises as amostras apresentaram
uma massa residual média de 19,21%.

A Figura 6b apresenta o comportamento da amostra CPAT,
onde se nota que até 362 °C nao ha perda de massa. Entre
362 e 504 °C, ocorre uma tinica perda de massa (17,19%) em
um dnico evento térmico (413 °C) correspondente a degrada-
¢do da matriz polimérica. Até o final da andlise (900 °C), a
amostra apresentou um alto teor de residuo (82,81%) devido
a presenca de carga inorginica na forma de fibras de vidro
e/ou material de enchimento, conforme também visualizado
nos espectros de FTIR. Avaliando curvas de TGA de fibras de
vidro, epoxi e epdxi reforcado com 2,5 e 5% de fibras de vi-
dro, Alonso et al.'"" notaram que a medida que se incorporam
fibras na matriz polimérica hda uma diminui¢do de perda de
massa inicial, visto que estas fibras apresentam menos de 5%
de perda de massa até€ 900 °C, em conformidade com os re-
sultados aqui apresentados referentes ao alto teor de residuo
remanescente no composito.

Verifica-se neste ponto que todas as amostras de adesi-
vo (CPA40A60B, CPAS0AS0B e CPA60A40B) iniciam de-
gradagdo térmica a temperaturas muito inferiores que o tubo
(CPAT), isto indica que em uma junta colada tubo/adesivo/
tubo sob temperatura da ordem de 145 °C poderd ocorrer
algum tipo de falha comprometendo a operacionalidade da
mesma.

Andlise termodindmico-mecénica (DMTA)

As Figuras 7a,b apresentam, respectivamente, as curvas
G’ e tan 9, sendo ambas em fung¢io da temperatura.

A Figura 7a mostra os valores de médulo de cisalhamento
das amostras em funcdo da temperatura. Nota-se que na tem-
peratura ambiente a amostra CPAT apresentou médulo de ci-
salhamento igual a 2,5 GPa, e que a amostra adesiva que mais
se aproximou foi CPA60A40B (1,0 GPa). Salienta-se que o
fabricante prescreve a mistura de um kit em volume. Todavia,
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Figura 7. DMTA das amostras CPAT, CPA40A60B, CPA60A40B e
CPAS0AS50B: a) curvas G’; e b) curvas tan delta (G”/G’).

foram medidas as massas dos componentes, sendo possivel
verificar que a propor¢do da amostra CPA60A40B ¢ a que
mais se aproxima do especificado. As amostras CPA40A60B
e CPASOAS0B apresentaram G’ iguais a 0,66 e 0,60GPa, res-
pectivamente. No decorrer da andlise, a amostra de tubo so-
mente perde rigidez a 150 °C, mantendo ainda assim 1 GPa,
isto €, um valor ainda significativo, o que ndo ocorre com
os adesivos, que perdem bruscamente a rigidez por volta de
60 °C. Da Figura 7b, € possivel obter-se a temperatura de tran-
sicdo vitrea (Tg) das amostras. Nota-se que a rigidez do tubo
reduz préximo a sua temperatura de transic¢ao vitrea (170 °C)
que, por sua vez, € significativamente superior aquelas apre-
sentadas pelos adesivos. Cabe ressaltar que as T, obtidas sdo
similares aos resultados encontrados por Laza et al.'l, que
verificou a variabilidade deste parametro com a quantidade
de catalisador. Dessa forma, fica evidente, a incompatibilida-
de termo-mecanica entre os tubos de PRFV e o adesivo.

Temperatura de amolecimento de Vicat

A Tabela 2 apresenta os resultados para o caso de carrega-
mento de 50 + 1,0 N e taxa de aquecimento de 120 + 10 °C/h,
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Tabela 2. Temperatura média de amolecimento de Vicat (T, ) para carrega-
mento de 50 £ 1,0 N e 120 £ 10 °C/h.

Nomenclatura T, (C)
CPA40A60B 80,1
CPA50A50B 79,3
CPA60A40B 65,3
CPAT >250

visto que para a combinagdo 10 = 0,2 N e 120 = 10 °C/h
os valores de temperatura de amolecimento de Vicat foram
superiores ao limite de trabalho do equipamento, ou seja,
250 °C. Observa-se que a elevada rigidez do tubo de PRFV
ndo permitiu determinar o T  da amostra. Por outro lado, os
adesivos apresentaram um T muito inferior ao limite do
equipamento, ainda observa-se pelos resultados que com uma
maior quantidade de catalisador e maior foi o T, indican-
do maior rigidez a penetragdo com a elevacao de catalisador.
Estes valores indicam que nenhuma propor¢ao de mistura de
adesivo apresentou desempenho termomecénico proximo a
amostra de tubo (CPAT).

Conclusdes

Da avaliag@o preliminar por meio de espectros de FTIR,
as sobreposi¢des entre as amostras analisadas e aquelas subs-
tancias provenientes de banco de dados estimam que o com-
ponente A do adesivo poderia ser uma resina epoxi tipo bis-
fenol A e o componente B um catalisador tipo 4,4’ metileno
bis(ciclohexilamina). As misturas de adesivo apresentaram
sobreposi¢do das bandas de absor¢do dos componentes indi-
viduais com diferencas apenas nas intensidades das bandas.
Dos espectros de FTIR dos tubos de PRFV ¢€ possivel estimar
que estes podem ser compostos de uma resina epdxi curada
com melaminica na relag@o 1:1 ou epicloridrina. Das andlises
termomecanicas (TGA, DMTA e Vicat) foi verificado que os
adesivos iniciam degradacdo térmica a temperaturas inferio-
res aquelas apresentadas pelo tubo, sendo que na temperatura
ambiente ambos apresentam desempenho satisfatério no que
tange a degradagdo e rigidez nas aplicacdes em tubulagdes
de plataformas maritimas. Contudo, foi verificada queda de
desempenho a elevadas temperaturas, principalmente dos
adesivos nas diferentes propor¢des avaliadas.
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