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Resumo: O potencial da técnica de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier e acessério de reflexdo total atenuada
(FTIR-ATR) foi avaliado para o monitoramento da degradacio da poliamida 11 (PA-11) usada em dutos flexiveis. As amostras foram
submetidas a envelhecimento em reatores com pressdo controlada e atmosfera inerte. Os corpos de prova foram imersos em dgua
deionizada (pH 7), nas temperaturas de 110, 120 e 140 °C por um periodo de até 50 dias. A técnica recomendada para monitoramento da
degradacdo da PA-11 € a viscosimetria, através de medidas da viscosidade inerente corrigida (VIC) e a andlise termogravimétrica (TGA).
O comportamento observado para a VIC e TGA durante o envelhecimento possibilitou a constru¢do de modelos que correlacionam com
a técnica de FTIR-ATR. A partir dos resultados de FTIR-ATR, a varia¢do na intensidade da banda atribuida a fase amorfa, 1161 cm™,
possibilitou o monitoramento do envelhecimento quando associamos a técnica a modelos quimiométricos como o de regressdo dos
minimos quadrados parciais, PLS. Portanto, a técnica FTIR-ATR pode ser uma nova alternativa no monitoramento da degradacio
hidrolitica da PA-11, eliminando assim o uso de solventes organicos toxicos e reduzindo, consequentemente, o tempo de andlise.
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Monitoring the Degradation of Polyamide 11 (PA-11) via Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR)

Abstract: The potential of the infrared spectroscopy with the attenuated total reflection technique (FTIR-ATR) was evaluated to monitor
degradation of polyamide 11, PA-11, applied in flexible pipes. The samples were subjected to aging on reactors with controlled pressure
and atmosphere. The samples were immersed in deionized water, pH 7, at temperatures of 110, 120 and 140 °C over a period of up to 50
days. The typical technique recommended for monitoring PA-11 degradation is viscometry from inherent viscosity corrected (VIC) and
thermogravimetric (TGA) measurements. TGA and VIC results allowed the use of chemometric models that can be related to FTIR-ATR
spectra, with assignment of a band to the amorphous phase (1161 cm™) of PA-11. The chemometric model generated from PLS data
was satisfactory in predicting the aging of PA-11. Therefore, FTIR-ATR can be used as a new analytical methodology to monitor PA-11

degradation, thus eliminating the use of toxic organic solvents and reducing the time required for the analysis.
Keywords: Polyamide 11, PA-11, degradation, infrared spectroscopy, FTIR-ATR.

Introdugao

Os dutos flexiveis sdo estruturas fundamentais para o
transporte do petréleo entre o pogo situado ao fundo do oceano
e as plataformas flutuantes de producdo. Eles sdo capazes de
acompanhar os grandes deslocamentos deste sistema. Sdo
vantajosos em relag@o aos dutos rigidos de ago, pois sdo fabricados
em longos comprimentos e armazenados em carretéis, facilitando
o transporte e a instala¢do!!. Essas linhas flexiveis sdo estruturas
multicamadas formadas por aco e polimeros sobrepostos ou
conceéntricos, dispostos em um arranjo helicoidal que proporciona
uma alta flexibilidade (Figura 1)?..

A quantidade de linhas flexiveis instaladas ao longo dos
ultimos anos em producdes offshore de petréleo vem crescendo
atualmente, devido a descobertas de novas reservas de petréleo (a
reserva do pré-sal, por exemplo)®' e como conseqiiéncia, a avaliacéo
da influéncia dos fatores ambientais sobre as propriedades fisico-
quimicas desses materiais vem ganhando importincia'*l.

Na década de 70, a poliamida 11, PA-11, foi o material
selecionado para ser utilizado como camada interna ou barreira
de pressao de dutos flexiveis da industria do petréleo. A alta

propor¢ao de hidrocarbonetos em relacio ao grupo amida
(=(CH,),,CONH-), fez com que a PA-11 apresentasse excelentes
propriedades mecanicas (alta resisténcia a fadiga, baixo
coeficiente de fric¢ao) e boa resisténcia quimica, fazendo com que
esse termopldstico semicristalino atue como material de barreira
durante o transporte da mistura gds, dgua e 6leot®.

A PA-11 € comercialmente preparada por uma reacdo de
condensac¢io do mondmero dcido w-aminoundecandico. Em tubos
flexiveis a adi¢do de um plastificante a estrutura polimérica tornou-
se necessario devido a modificacdo de algumas propriedades
mecanicas da PA-11. A Tabela 1 mostra a variacdo dessas
propriedades com e sem plastificante, onde o mddulo de flexao e
a tensdo no ponto de escoamento sdo as propriedades mecanicas
mais afetadas.

O plastificante comercialmente utilizado é o benzeno-
butilsulfonamida correspondendo a 12 wt. (%) do material
polimérico. O plastificante atua reduzindo o nimero de ligagdes
de hidrogénio entre as moléculas da PA-11, interferindo
diretamente em suas forcas intermoleculares. Hoje, existe um
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Figura 1. Duto flexivel usado na exploracdo de petréleo. Figura adapatada
a partir da literatural'-?).

Tabela 1. Propriedades mecinicas da PA-11 com e sem plastificante!®.

Propriedades Método PA-11sem  PA-11 com
fisico-quimicas plastificante plastificante
Ponto de Fusdo (°C) ASTM D789 183-187 178-184
Densidade (g cm™)  ISOR 1183 D 1,03 1,05
Tensdo no ponto ISOR 527 42 27
de escoamento
Modulo de Flexao ISO 178 1000 350

especial interesse em se estudar o limite das propriedades fisico-
quimicas desse material necessdrias para preservar a seguranca das
instalacdes offshore!®.

A sobreposicdo de vdrios efeitos tem levado ao envelhecimento
da PA-11 e a inevitdvel perda de suas propriedades fisico-quimicas.
Os principais fatores que catalisam o processo de degradagdo sdo:
dgua contida nos fluidos, temperatura, acidez (CO,, H,S, écidos
organicos, dcidos inorganicos), composicio do dleo e a presenca de
outros produtos quimicos utilizados no tratamento do 6leo. Como
conseqiiéncia, algumas propriedades desse termopldstico podem
ser alteradas como: perda de plastificante e, consequentemente,
de elasticidade (veja na Tabela 1); variagdes em sua morfologia
cristalina; e principalmente diminui¢do da massa molar devido a
reagdo hidrolitica que acontece na presenca de dgua'”..

Sem duvida, a dgua presente durante a producdo de petréleo é
o grande responsdvel pelo envelhecimento acelerado da PA-111°.
Ela provoca a hidrélise das ligacdes amidicas principalmente na
matriz amorfa do polimero, catalisado pela temperatura e acidez,
reduzindo diretamente a sua massa molar. A reagdo de hidrdlise €
reversivel e € apresentada de forma simplificada pela Figura 2.

A técnica analitica normalmente empregada no monitoramento
da degradag¢ado hidrolitica da PA-11 € a viscosimetria, a partir do
monitoramento da viscosidade inerente. Entretanto, a metodologia
analitica usada requer o uso de solventes téxicos como o m-cresol
e, consequentemente, volumes de residuos organicos sdo gerados
diariamente. Neste trabalho € proposto um método analitico
alternativo para o monitoramento da degradacio da PA-11:
espectroscopia na regido do infravermelho médio com transformada
de Fourier e acessorio de reflexdo total atenuada, FTIR-ATR. A
FTIR-ATR € uma técnica limpa e rdpida que empregada juntamente
com ferramentas quimiométricas (como o método de minimos
quadrados parciais, PLS) podem ser correlacionadas com medidas
de viscosidade.

Procedimento Experimental

Materiais e reagentes

As amostras de PA-11 contendo 10-12% do plastificante n-butil-
benzenosulfonamida foram fornecidas pela Petrobrds S.A/Cenpes;
elas foram cortadas com 13.0 x 34.5 x 5.5 mm de dimensao.
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Figura 2. A reacdo global envolvendo o equilibrio policondensagdao —
hidr6lise!®7!.

Para os ensaios de envelhecimento foi utilizado d4gua deionizada
(pH 7) de um sistema de purificagdo de agua Permution e para
as medidas de viscosidade, m-cresol (VETEC) foi usado como
solvente.

Ensaios de envelhecimento

Os ensaios de envelhecimento foram realizados em dgua
deionizada (pH 7) em reatores da marca Parr com um volume de
2 L. Para prevenir o envelhecimento oxidativo durante os ensaios, o
sistema foi desaerado por um periodo de uma hora com uma vazao
na linha de 2 L/min com Argdnio 5.0 ultra puro (99.999%)"". Em
seguida os reatores foram aquecidos e mantidos nas temperaturas
110, 120 e 140 = 3 °C. Os ensaios foram realizados durante
50 dias para as temperaturas de 110 e 120 °C; e 30 dias para a
temperatura de 140 °C. Em intervalos de tempo regulares, foram
feitas aproximadamente 12 retiradas de corpos de prova para cada
temperatura estudada. Em seguida, as amostras foram armazenadas
em ambientes secos, escuros € frios (T < 20 °C)°,

Caracterizagao

Viscosidade Inerente corrigida (VIC)

As medidas de viscosidade inerente corrigida, VIC, seguiram o
método ISO 307 (1994). Antes da realizacio das medidas de VIC foi
necessdrio eliminar a umidade adsorvida na matriz polimérica. As
amostras foram secadas utilizando uma estufa a vacuo (<0,1 mbar),
a uma temperatura de 80 °C, durante um periodo de 12 horas.
Posteriormente, uma concentragao de 0,50 + 0,02 g.dL" de PA-11
foi preparada usando m-cresol como solvente. As medidas de VIC
foram realizadas utilizando um viscosimetro semi-automadtico
DI15KP-LAUDA a uma temperatura de 20,00 = 0,01 °C. O
viscosimetro utilizado foi do tipo ubbelohde. Primeiramente, foi
calculado a viscosidade inerente, VI, de acordo com a Equagio 1.

nn, _% (1)

= Rjpp =
c

Ripp =

onde 7, = tempo de escoamento do solvente (segundos); ¢ = tempo de
escoamento da solugdo (segundos); e ¢ = concentragdo (g.dL™")1¢7.,

Como a PA-11 ndo € um material comercialmente puro devido
a presenga do plastificante, foi preciso corrigir o valor da VI, a patir
da Equacio 2, fonecendo agora a VIC:

100
VIC =VIX| ——— 2)
100 — extraiveis

onde o percentual de extraives corresponde ao wt. (%) de aditivos
ou impurezas.

De acordo com a API TECHNICAL REPORT 17TR2!, as
medidas de VIC devem obedecer uma repetibilidade de 3% e uma
reprodutividade de 10%. As andlises de TGA foram realizadas a fim
de se obter o percentual de extraiveis na PA-11. As curvas de TGA
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foram obtidas utilizando o TGA-DTA modelo SDTQ 600, marca
TA. Aproximadamente 10 mg da PA-11 foi submetida a uma taxa
de aquecimento de 10 °C/min, sob atmosfera de nitrogénio, em um
intervalo de temperatura de 25 a 210 °C.

FTIR-ATR

Os espectros de infravermelho médio foram obtidos em
um espectrometro modelo FTLA2000-102, do fabricante ABB
BOMEM, usando como acessorio uma célula horizontal de ATR
(ZnSe, 45°) de 80 mm de comprimento, 10 mm de largura e 4 mm
de espessura. O espectro registrado foi obtido como a média de
16 varreduras consecutivas, com resolu¢do de 4 cm™ e adquiridos
em um intervalo de ndmero de onda 4000 a 630 cm™. Para a
aquisicdo dos espectros foi utilizado o programa GRAMS/AI da
Termo Galactic. Antes da obten¢do de cada espectro, os corpos de
prova sofreram um tratamento com lixas 120, 400, 600 e 1200 de
granulometria com o objetivo de uniformizar a drea superficial de
trabalho.

Quimiometria

Inicialmente, foi aplicado um pré-tratamento (derivada
primeira) na matriz de dados gerados a partir dos espectros de FTIR.
Em seguida, os modelos de PLS foram desenvolvidos no ambiente
MatLab R2009 e avaliados pela raiz quadrada da média quadratica
dos erros de calibracdo (RMSECV).

Resultados e Discussédo

<

Quando a degradacdo hidrolitica da PA-11 ¢ catalisada pelo
aumento da temperatura, (=110 °C), a liberagdo do plastificante
benzeno-butilsulfonamida ¢ acelerada para o meio aquoso!”.
Esse comportamento € confirmado pela Figura 3, a partir do
monitoramento da porcentagem de plastificantes vs o tempo de
envelhecimento obtido via medidas de TGA. Uma perda exponencial
do plastificante € observado, sendo influenciada diretamente pelo
aumento da temperatura. A rdpida perda do plastificante € atribuida
ao aumento da solubilidade em fun¢do da temperatura. Logo, a sua
perda atinge um minimo de 2 wt. (%) na PA-11 a 140 °C apds 10 dias
de envelhecimento. A temperatuas inferiores como 110 e 120 °C,
esse valor € relativamente maior sendo 2,5 wt. (%) e 3 wt. (%) ap0ds
30 e 19 dias de envelhecimento, respectivamente, Figura 3.

A VIC também foi monitorada em funcdo do tempo de
envelhecimento, Figura 4. Um comportamento exponencial
dependente do aumento temperatura foi observado. A queda inicial
da VIC se mostra mais acentuada em 140 °C, indicando que a
temperatura catalisa a reacdo de hidrélise, e consequentemente, a
diminui¢do da massa molar da PA-11. A diminui¢do da VIC pode
ser relacionada com as propriedades mecanicas. Por exemplo, a VIC
limite permitida para uma aplicacdo segura da PA-11 nos risers, é
1,20 dL.g™". Neste estudo, esse valor € atingido apds 25, 10 e 5 dias
de envelhecimento em temperaturas de 110 °C, 120 °C e 140 °C.
Em geral, as curvas obtidas a 120 °C e 140 °C atingiram um patamar
de equilibrio com valores menores que 1,20 dL.g™'. J4 a curva de
110 °C mostrou um patamar de equilibrio acima de 1,20 dL.g"!,
Figura 4. Portanto, isso sugere que temperaturas acima de 110 °C
ndo sdo recomendadas para operagdes com a PA-11.

Para o desenvolvimento do novo método analitico a partir das
medidas de FTIR-ATR, um espectro da PA-11 virgem foi adquirido,
sendo mostrado na Figura 5. As principais bandas sdo enumeradas
e identificadas na Tabela 2, onde ela descreve as atribui¢cdes das
bandas encontradas.

Virias regides do espectro de FTIR da PA-11 envelhecida foram
avaliadas na tentativa de se correlacionar com os resultados de VIC.
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Figura 3. Perda do plastificante benzeno-butilsulfonamida vs tempo de
envelhecimento para temperaturas de 110 °C (m), 120 °C (o) e 140 °C (A).

1.9
1.8
1.7
1.6
L5
1.4
1.3
1,2
1,1

VIC (dL/ g)

) NS I I I I B N

170 LI N I R L R N N R A N N R A B N N N B B |

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Tempo (dias)
Figura 4. Viscosidade inerente corrigida das curvas 110 °C (m), 120 °C (o)
e 140 °C (A).
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Figura 5. Espectro de FTIR da PA 11 nova.

Os melhores resultados foram encontrados quando se monitora a
variagéo da intensidade da banda de 1161 cm™ em fungdo do tempo
de envelhecimento. A Figura 6 mostra a varia¢do da intensidade
(em absorbincia) da banda 1161 cm™ vs tempo para as 3 diferentes
temperaturas estudadas (110 °C, 120 °C, e 140 °C). A diminuic¢do da
intensidade dessa banda € diretamente atribuida a modifica¢des na
matriz polimérica referente a parte amorfa da PA-11. Roméo et al.l”!
mostrou, por medidas de difracdo de raio X, que o processo de
degradacdo hidrolitica, ocorre preferencialmente na regido amorfa
PA-11.
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Estudos feitos por Svoboda et al.’® mostram que a cristalinidade
da PA-11 pode ser acompanhada pela razdo das intensidades 937
e 1161 cm™, que correspondem as fases cristalinas e amorfas,
respectivamente. A Figura 7 mostra a razdo da intensidade dos

Tabela 2. Atribuicdo das bandas para a PA-11 virgem®?..

*Banda (cm™)

Atribuicoes

1 3302 Ligacdo N-H

2 3082  ressonéncia de Fermi (SNH amida IT)

3 2918  estiramento assimétrico de CH,

4 2848  estiramento simétrico de CH,

5 1734 ésteres e impurezas

6 1634  Amida I (Estiramento C=0)

7 1541  Amida II (grupo de -NH-CO-)

8 1466  bending de C=0 e N- vicinal CH,

9 1161  Interagio entre deformacdo (8) NH e estiramento
(v) O=C-N

10 937 Amida IV - §(CONH)

11 721 CH, Rocking

12 688 Amida V (o) (CONH, deformagao fora do plano)

*Numeragoes referentes a Figura 5.
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Figura 6. Correlagio do nimero de onda de 1161 cm™ via FTIR-ATR com

os resultados de VIC vs o tempo de envelhecimento nas temperaturas de 110,
120 e 140 °C.
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picos 937 cm™'/1161 cm™ vs o tempo de envelhecimento. A razdo
obtida no intervalo de 0,6-0,7 corresponde a um aumento na
cristalinidade em torno de 30 a 40%, corroborando com resultados
obtidos por técnicas cldssicas como a calorimetria diferencial
de varredural'”. Esse aumento de cristalinidade (que também ¢é
influenciada pela temperatura, veja a intensidade da Figura 7) €
explicado pela hidrolise sofrida pelo material ao longo do ensaio de
envelhecimento, e consequente aumento das ligacdes de hidrogénio
intermoleculares.

A aplicaciio da base de célculo do iPLS seleciona as regides
espectrais que possuem um menor erro RMSECV. Com a divisdo
do espectro em 80 intervalos, foi determinado a melhor regido de
regressdo para a determinagio da VIC, como sendo entre 1143 cm™
a 1184 cm™, confirmando assim, que o pico em 1161 cm™ estd
altamente correlacionado com o envelhecimento. A matriz de dados
foi retirado a partir da primeira derivada dos espectros de FTIR-
ATR das amostras de PA-11, nas curvas de envelhecimento a 110,
120 e 140 °C. Um total de 37 amostras foram usadas. Dois grupos
distintos foram avaliados: 26 amostras (70%) como conjunto de
calibragdo e 11 (30%) como conjunto de previsdo do modelo. A
Figura 8 apresenta a relagdo entre os valores de VIC previstas pela
técnica de FTIR-ATR e os resultados de VIC medidos a partir das
medidas de viscosidade. Valores de regressdo de 0,8185 e 0,6579
para calibracdo e previsdo foram obtidos.

Este modelo apresentou RMSECV de 5,21% a partir de
4 varidveis latentes e 97,0% da variabilidade dos dados obtidos
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Figura 7. Razdo da intensidade das bandas de nimero de onda de

937/1161 cm™ em funcdo do tempo de envelhecimento para as temperaturas
de 110, 120 e 140 °C.
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Figura 8. Grifico de VIC medida versus VIC prevista pelo PLS.
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Figura 9. Gréfico de erros gerado na rotina de cdlculo do PLS.

pelo PLS. A Figura 9 apresenta o intervalo de erros para cada
amostra, sendo favoravel para a previsdo da VIC utilizando a técnica
FTIR-ATR.

Conclusao

Os ensaios de degradacdo foram eficientes para a construgdo
das curvas de envelhecimento. As medidas de VIC e wt. (%) de
extrafveis apresentaram uma queda exponencial com o tempo de
envelhecimento e sdo catalisados pelo aumento da temperatura. A
variacdo da VIC pode ser relacionada diretamente com a diminui¢do
da massa molar da PA-11. J4 a variacdo na wr. (%) de extraiveis
informa a diminui¢ao da quantidade de aditivo na matriz polimérica
durante o processo de degradacao hidrolitica.

Os espectros gerados a partir da técnica de FTIR-ATR sdo de
facil obtencdo, podendo monitorar as modifica¢des sofridas a partir
do processo de degradagdo hidrolitica. Entre as bandas encontradas
no espectro, destacam-se as absor¢des na regiao de 937 e 1161 cm™.
Elas s@o capazes de acompanhar a degradagdo hidrolitica sofrida
pelo material quanto as suas mudangas morfoldgicas.

Os modelos gerados pelos métodos de PLS foram satisfatérios
na previsdo do envelhecimento da PA-11, a partir da determinacio
da VIC. O coeficiente de correlacdo na construgdo do modelo a partir
da técnica FTIR-ATR foi de 0,8185. Entretanto, esse resultado pode
ser melhorado, desde que a matriz de dados seja reformulada. Uma
excelente alternativa seria o uso de amostras de PA-11 envelhecidas
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no campo de exploragdo de petréleo offshore, ou seja, o uso de
amostras submetidas a condi¢des “reais” de trabalho.
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