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RESUMO

Com a finalidade de compreender o impacto das condicGes de servigo pertinentes na indudstria
petroquimica em borrachas, tais como gaxetas e vedagdes, neste trabalho investigou-se o
comportamento mecanico de borrachas NBR e EPDM em contato com diferentes meios de
exposicao e temperaturas por determinados periodos de imersdo. Visto que, quando estdo em
operacdo, os elastbmeros estdo sujeitos a interacdes com diferentes fluidos a altas temperaturas,
degradando o material e prejudicando sua capacidade de vedacdo, podendo ocorrer falhas e até
mesmo danificar o0 equipamento em gque 0s mesmos estdo sendo empregados. Com a premissa
de determinar a deterioracdo em NBR e EPDM sob influéncia do meio de exposicéo, foram
mensuradas propriedades mecanicas como dureza e alteracdes de massa e volume, antes e ap0s
a imersdo quimica em agua destilada, 6leo IRM 903 e expostas ao ar, todos a temperatura
ambiente (24 °C), ap0s sucessivos periodos de imersdo (24, 72, 168, 336 e 504 h).
Posteriormente a andlise de dureza e ganhos de massa e volume, uma analise superficial foi
realizada para complementar o efeito das propriedades fisicas na superficie do material.
Analogamente, 0 mesmo procedimento foi executado para compreender o envelhecimento
térmico em borrachas NBR expostas ao ar e 6leo IRM 903 a 100 °C. Ao analisar borrachas
NBR expostas a temperatura ambiente percebe-se que ndo houve mudancas significativas nas
propriedades estudadas, com variacdes de até 2 % de massa e volume e oscila¢fes de 2 unidades
Shore A. Comprovando que a mesma tem uma boa resisténcia a agua, ar e 6leo a temperatura
ambiente. Entretanto ao submeter CP’s de NBR em temperaturas mais altas, fica evidente o
efeito do dleo no elastdbmero, causando um inchamento. Visto que hd um aumento progressivo
de massa e volume em relacdo ao tempo, atingindo variacbes de 13,3 % e 12,8 %
respectivamente. Porém, a dureza das amostras expostas ao 6leo a 100 °C ndo apresentaram
alteracOes expressivas, variando até 2 unidades Shore A. Uma suposi¢do é que o 6leo tenha
atuado como uma barreira protetora, reduzindo assim a concentracdo de oxigénio na superficie.
Em relacdo as borrachas EPDM, é perceptivel o efeito agressivo do 6leo, com uma dominagédo
das reacBes de cisdo de cadeia em sua estrutura molecular. Causando um inchamento
progressivo em relacdo ao tempo, com varia¢Ges de até 54,4 % e 40,5 % de massa e volume
respectivamente. Por consequéncia, ha uma queda na dureza, caindo de 80 para 67 Shore A.
Sendo assim, compreende-se que 0s elastdmeros NBR possui uma alta resisténcia ao 6leo,
porém tal particularidade é afetada em temperaturas elevadas. Em contrapartida, a borracha
EPDM se apresenta muito sensivel ao 6leo ja em temperaturas ambientes.

Palavras-chave: Elastdmeros. Borrachas. Imersao quimica. Envelhecimento térmico. Meios

de exposigéo.



ABSTRACT

In order to understand the impact of the relevant service conditions of the petrochemical
industry on rubbers, such as seals and gaskets, this work investigated the mechanical behavior
of NBR and EPDM rubbers in contact with different exposure media and temperatures for
certain periods of immersion. Since when they are in service, elastomers are submitted to
interactions with different fluids at high temperatures. Which can reduce its sealing capacity
and cause failures. With the premise of determining deterioration in NBR and EPDM under the
influence of the exposure medium, mechanical properties were measured before and after
chemical immersion. Therefore, the hardness, variation in mass and volume, in contact with air,
distilled water, IRM 903 oil, were measured after 24, 72, 168, 336 and 504 h at room
temperature (24 °C). After the analysis of hardness and mass and volume gains, a superficial
analysis was performed to complement the effect of physical properties on the material surface.
Similarly, the same procedure was performed to understand thermal aging in NBR rubbers
exposed to air and IRM 903 oil at 100 °C. When analyzing NBR exposed to room temperature
it is perceived that there were no significant changes in the properties studied, with variations
of up to 2 % of mass and volume and oscillations of 2 Shore A units. Proving that it has good
resistance to water, air and oil at room temperature. However, when submitting NBR CP's at
higher temperatures, the effect of the oil on the elastomer becomes evident, causing a swelling.
Since there is a progressive increase in mass and volume over time, reaching variations of
13.3% and 12.8 %, respectively. However, the hardness of the samples exposed to the oil at
100°C did not change significantly, varying up to 2 Shore A units. One assumption is that the
oil acted as a protective barrier, thus reducing the oxygen concentration at the surface. In
relation to EPDM rubbers, the aggressive effect on the oil is noticeable, with a domination of
the chain scission reactions in its moleculares structure. Causing a progressive swelling in
relation to time, with variations of up to 54.4 % and 40.5 % mass and volume, respectively. As
a result, there is a drop in hardness, falling from 80 to 67 Shore A. Thus, it is understood that
NBR elastomers have a high resistance to oil, but this particularity is affected at high
temperatures. On the other hand, EPDM rubber is very sensitive to oil already at ambient
temperatures.

Keywords: Elastomers. Rubbers. Chemical immersion. Thermal aging. Exposure medium.
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1. INTRODUCAO

A borracha ¢ um material singular pois exibe tanto propriedades elasticas quanto
viscosas quando sofre deformacgdes. (KUJUNDZIC, 2019). Tais particularidades a torna de
grande interesse em muitas aplicagdes de engenharia, devido também a sua compressibilidade,
alongamento, recuperabilidade, entre outras caracteristicas. (WOO et al., 2011).

De acordo com Kujundzic (2019), atualmente existe um grande nimero de polimeros
com caracteristicas semelhantes as borrachas, denominado elastdmeros. Segundo Samsuri
(2010), os elastdmeros sdo polimeros que se destacam na fabricacdo de inUmeros produtos, tais
como, pneus, correias de transmissdo, tubos, mangueiras, absorvedores de choque,
revestimentos de cilindros, vedantes, entre outros.

Entretanto, Mark (2005) cita que para melhorar as propriedades dos elastdbmeros, a
composigdo organica pode ser alterada introduzindo diferentes grupos funcionais, obtendo
diversos tipos de borrachas, tais como a borracha nitrilica butadieno (NBR) e a borracha etileno

propileno dieno metileno (EPDM).

A formulag&o da borracha comeca pela selegdo do préprio elastémero, onde
as propriedades intrinsecas e Unicas de cada elastbmero, como: resisténcia ao
6leo de uma NBR (Nitrile Butadiene Rubber), a resisténcia & degradagéo por
0z6nio da EPDM (Ethylene Propylene Diene Methylene) ou a alta resiliéncia
da borracha natural (NR ou Natural Rubber), entre outras, determinam o

material mais adequado para cada aplicacdo. (ALVES, 2005).

Na industria petroguimica, a NBR tem sido amplamente empregada devido ao grande
potencial para borrachas de vedacéo, ja que tem um baixo custo, excelente resisténcia ao 6leo
e graxas, baixa taxa de abrasdo e boa processabilidade. Entretanto, € muito sensivel ao seu
ambiente de operacdo devido a insaturacdo do butadieno na sua cadeia molecular principal,
resultando em uma agressiva influéncia da temperatura, umidade ou carga mecanica na
durabilidade do material. (LIU et al., 2016).

A EPDM também se destaca nesse setor, a mesma consiste em uma estrutura principal
saturada, apenas na cadeia lateral tem insaturacdes. Visto isso, fornece excelente resisténcia

quimica a condi¢Bes climaticas, baixa constante dielétrica e usabilidade em baixas
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temperaturas. A EPDM ¢ utilizada em outras aplicaces, tais como, em areas de construcéo,
isolamento elétrico e fabricacdo de automoveis. (ZIRNSTEIN et al., 2019).

Com a finalidade de tornar os elastdmeros em um material com maior elasticidade e
dureza, € realizado o processo de vulcanizacéo, o qual € um processo de reticulacdo que reduz
a viscosidade devido ao encurtamento das cadeias moleculares e introduz ligacGes cruzadas
através da formacao de pontes de enxofre para torna-las mais elasticas, por intermédio de uma
reacao quimica na presenca de calor e aditivos. (SAMSURI, 2010).

Segundo Mansilla et al. (2015), quando um elastbmero vulcanizado € imerso em um
determinado fluido, as moléculas deste agente penetram em sua cadeia organica alterando suas
dimensGes, resultado em um inchamento. O grau da dilatacdo depende da familiaridade entre
0s materiais e a densidade das liga¢des cruzadas.

No setor petroquimico, algumas borrachas de vedacéo sdo submetidas ao contato com
diferentes fluidos a elevadas temperaturas, causando em alguns casos a falha e a deterioragéo
do material em servi¢o. Sendo assim, faz-se necessario uma investigacdo sistematica do
comportamento deste material em condicdes controladas. Por conseguinte, neste estudo serdo
realizados testes experimentais para correlacionar a dureza, variacdo em volume, em massa e
dimensdes geomeétricas da borracha antes e apds o contato com o ar, 4gua destilada e éleo IRM
903, a temperatura ambiente e a 100 °C. Com isto, pretende-se investigar as propriedades
fisicas de diferentes tipos de borracha em contato com diferentes fluidos.

1.1. OBJETIVOS

Para compreender o comportamento mecanico de borrachas NBR e EPDM ao entrarem
em contato com diferentes meios de exposicao e temperaturas, no presente trabalho propéem-

se 0s seguintes objetivos.
1.1.1. Objetivo Geral
Avaliar o efeito de fluidos nas dimens6es do material e na propriedade mecanica dureza

Shore A em borrachas NBR e EPDM, de modo a estabelecer a relevancia das condicdes de

operacao nas caracteristicas fisicas do material.
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1.1.2. Objetivos Especificos

e EXxpor as amostras a meios de exposi¢do, como ar, dgua destilada e 6leo IRM
903, submetendo a condicdes definidas de tempo e temperatura;

e Determinar a deterioracdo resultante nas propriedades mecanicas, como dureza,
e alteracGes de massa e volume perante a influéncia de ar e certos liquidos;

e Estudar as principais diferencas das borrachas NBR e EPDM no processo de

imersdo quimica em contato com fluidos.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Em conformidade com o objetivo geral definido, para interpretar o carater das borrachas
NBR e EPDM sujeitas a acdo de degradacdo quimica imposta por determinados meios de
exposicao, este capitulo aborda, sobre elastbmeros, caracterizacdo quimica e mecanica de
borrachas, particularidades dos elastdmeros estudados, tipos de meios de exposicéo e aplicacdes

de borrachas de vedacdo na industria petroquimica, em trabalhos retratados na literatura.

2.1. ELASTOMEROS

De acordo com a ISO 1382-Rubber vocabular, um elastdmero € um material que ao ser
submetido a uma deformagéo por tensdo, retorna rapidamente ao seu formato e dimensdes
originais apds a liberacdo da carga de tensdo. O elastdmero € considerado um polimero
sintético, tendo muitas particulas pequenas unidas quimicamente por ligacdes covalente para
formar uma longa cadeia molecular. (SAMSURI, 2010).

Os elastbmeros apresentam boa flexibilidade, boa resisténcia a &gua e boa elasticidade
apos serem vulcanizados. Segundo Mark (2005), a vulcanizagdo é um processo que aumenta a
forca retratil e reduz a quantidade de deformacdo permanente apds a remoc¢do de uma forga
previamente aplicada, aumentando assim a elasticidade do material e diminuindo a plasticidade.
Outra propriedade é a forte resisténcia a acidos inorganicos, por esse motivo, muitos
revestimentos de tanques e tubos quimicos sdo feitos de elastbmeros com a finalidade de
proteger contra o ataque de produtos quimicos corrosivos.

Outra caracteristica relevante é a resisténcia ao inchamento, isto é, penetracdo de
moléculas em sua cadeia organica que alteram suas dimensdes, a qual resulta em um inchaco.
De acordo com Samsuri (2010), a resisténcia de inchamento em relagcdo aos hidrocarbonetos,
tais como petréleo, depende da extensdo da polaridade do elastdmero. Quanto mais grupos
polares ligados as suas moléculas, melhor seré a resisténcia ao aumento de volume.

Entretanto, os elastdmeros sdo sujeitos a degradacdo devido a variaveis como oxidag&o,
rachaduras por ataque de 0zonio, absorc¢do de liquidos, envelhecimento térmico, entre outros.
A deterioracdo desse material € muito complexa ja que sdo expostas ao oxigénio, ozénio, calor
e deformagfes mecanicas em suas condigdes de operagdo, assim como o contato de solvente,

6leo, combustiveis e outros agentes. (SAMSURI, 2010).
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A borracha natural € um elastdmero que tem sua matéria prima extraida da arvore
seringueira. (TANASI et al, 2019). De acordo com Samsuri (2010), as borrachas sintéticas sdo
produzidas atraveés de reacGes de polimerizacéo de compostos diénicos, sendo possivel alcancar
diferentes propriedades de borracha dependendo do mondémero utilizado em sua formulacéo.

Grison (2010) cita que as melhores propriedades mecanicas da borracha sao obtidas por
uma menor aditivacdo de componentes. Quanto maior a quantidade de agentes incorporados
em sua estrutura molecular, menor a sua resisténcia, resiliéncia, flexibilidade e elasticidade.
Como a borracha sofre degradacéo sob o efeito da luz e do calor, s&o introduzidas, agentes de
protecdo, antioxidantes e antiozonantes, que garantem longa durabilidade.

As borrachas tem uma vasta aplicacdo, de maneira geral sdo utilizadas em pneus,
correias de transmissao, tubos, mangueiras, por outro lado as borrachas de uso geral muitas
vezes ndo suportam altas temperaturas e especificacfes de resisténcia ao 6leo. (SAMSURI,
2010). Outras borrachas sdo fabricadas com o intuito de atender a requisitos especificos, como
flexibilidade a baixas e altas temperaturas de servico e resisténcia ao inchamento aos 6leos, as
quais se destacam a borracha nitrilica (NBR) e a borracha etileno propileno dieno metileno
(EPDM).

2.1.1. NBR

A Borracha Nitrilica (NBR) é um copolimero de acrilonitrilo butadieno muito utilizado
na industria petrolifera, principalmente em anéis de vedagdo. A NBR é composta por um
sistema complexo com uma matriz de borracha, aditivos, ativadores e plastificantes, os quais
influenciam na durabilidade e envelhecimento térmico da mesma. (LI1U et al., 2018).

O acrilonitrilo (ACN) introduz a este elastbmero uma 6tima resisténcia ao 6leo, quanto
maior for a proporcdo de ACN em sua composi¢do quimica, menor sera o inchamento da
borracha quando exposta a certos fluidos, entretanto, 0 aumento da resisténcia ao 6leo procede
em um aumento na viscosidade. A borracha nitrilica também é caracterizada por uma boa
resisténcia a baixas e altas temperaturas, resisténcia a fadiga dindmica e uma baixa
permeabilidade ao gas. (NBR..., 2013).

A Figura 1 apresenta a estrutura quimica do monémero de NBR, onde pode ser visto
ligagdes duplas em sua cadeia principal, a tornando mais exposta a oxidagdo. O oxigénio pode
acrescentar composicOes reativas nas ligacoes duplas, as quais se decompdem causando a
degradacéo da rede polimérica, diminuindo assim sua resisténcia a reaces termo-oxidativas.
(KUJUNDZIC, 2019).
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Figura 1 — Estrutura quimica do monémero NBR.
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Fonte: Kujundzic (2019).

A NBR tem muito contato com 6leos lubrificantes e combustiveis, devido a sua ampla
utilizacdo na industria petroquimica, os quais influenciam significativamente no
envelhecimento térmico da mesma. Durante o processo de envelhecimento, a NBR geralmente
se torna dura e quebradica devido a oxidacgdo e das reacdes de reticulacdo, ja que os &tomos de
carbono adjacente as ligacGes duplas sao facilmente atacados durante essas reacées. (LIU et al.,
2018).

2.1.2. EPDM

A borracha de mondmero de etileno propileno dieno (EPDM) é umas das borrachas
sintéticas que mais vem se desenvolvendo. Possui excelente elasticidade, flexibilidade em baixa
temperatura, boa propriedade de isolamento elétrico e alta resisténcia ao calor, oxigénio, ozénio
e irradiacdo devido a sua estrutura composta por uma cadeia principal com hidrocarbonetos
saturados. (LI et al., 2020).

A Figura 2 apresenta a estrutura polimérica do monémero EPDM. De acordo com
Kujundzic (2019), uma das grandes vantagens desses elastdmeros é que a ligacdo dupla na
molécula de dieno ndo esta localizada na cadeia principal e sim em um grupo lateral, sendo

assim, a mesma apresenta uma boa resisténcia a reacdes termo-oxidativas.
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Figura 2 — Estrutura quimica do monémero EPDM.
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Fonte: Kujundzic (2019).

Devido as suas particularidades, a EPDM é amplamente utilizada em produtos
industriais, tais como gaxetas a prova d’agua, anéis de vedagdo. Entretanto durante a operagdo
de vedacdo, a borracha ndo é submetida apenas ao efeito de envelhecimento por oxidacao
térmica, mas também sofre impacto de esforcos mecanicos, que leva a deterioracdo da estrutura
fisica, podendo eventualmente perder sua fungéo de vedacdo, podendo resultar em vazamentos
de gas e liquidos. (KUJUNDZIC, 2019).

O Quadro 1 apresenta as caracteristicas das duas borrachas estudadas referenciadas na

norma 1SO 23936-2 (2011) - Petroleum, petrochemical and natural gas industries.

Quadro 1 — Caracteristicas dos materiais elastdmeros utilizados.

Méaxima
Tipos de Temp_eraltura Caracteristicas
Elastomeros Nominal no
Ar (°C)
Nitrilo, altamente insaturado, bom material de
vedacdo de uso geral, sensivel ao envelhecimento
e variagdo do contetdo de acrinotrilo para afetar
NBR 120 .
0 desempenho a baixas temperaturas e
inchamento ao dleo.
EPDM 150 Boa em agua e vapor, pobre em hidrocarbonetos

Fonte: Adaptado de ISO 23936-2 (2011).
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2.2. MEIOS DE EXPOSICAO

De acordo com a ISO 23936-2 Petroleum, petrochemical and natural gas industries -
non-metallic materials in contact with media related to oil and gas production, fluido significa
um ambiente representado por um gas, liquido ou uma mistura de ambos. No presente trabalho
foram selecionados trés fluidos, agua destilada, 6leo IRM 903 e o ar, 0s quais serdo
denominados como meios de exposicao.

A &gua destilada é o resultado de um processo de destilacdo, isto €, a mesma torna-se
mais pura do que as aguas em geral comercializadas. Porém ndo e recomendada para consumo
humano e sim ao uso industrial, j& que pode apresentar um baixo teor de sais e matéria organica.
(ECYCLE, 2020).

O o6leo padrdo ASTM IRM 903 é um 06leo de referéncia da norma ASTM D471-06 —
Standard test method for rubber property- effect of liquids. Tal norma descreve procedimentos
de elastdmeros e os liquidos de teste padrdo utilizados, sendo eles, 6leos IRM 901, IRM 902 e

IRM 903, todos 6leos minerais com diferentes concentracdes de parafinas e aromaticos.

2.3. ESTADO DA ARTE

Com o passar do tempo se torna mais comum o estudo sobre comportamento de
elastdmeros sob determinadas condicdes. Salehi et al. (2019) investigou o comportamento dos
elastbmeros, tais como NBR e EPDM, em agua salina e vapores corrosivos, através de ensaios
de envelhecimento de até 7 dias em temperaturas de 48 e 82 °C.

Salehi et al. (2019) cita que em seus resultados a dureza tende a cair quanto maior for o
periodo de imersdo, entretanto é observado um pequeno aumento na dureza com o aumento da
temperatura. E em rela¢do ao inchamento das borrachas, isto, € aumento de volume, ha um pico
de inchamento em trés dias, mas depois ha um declinio gradual de inchamento, isto ocorre
devido a cisdo de cadeias poliméricas. Conclui-se que o aumento da temperatura diminui o
inchamento de volume, ou seja, a dureza do elastbmero € inversamente proporcional ao
inchamento.

Alves (2005) realizou ensaios de envelhecimento em borrachas NBR em diferentes
meios, periodos de imersdo e condicbes de temperatura e pressdo, a fim de identificar a
deterioracdo de propriedades como dureza e volume. Ele observou que em temperaturas de 80

e 100 °C ha uma perda gradual da capacidade da borracha de suportar compressédo, mantendo
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ainda a recuperabilidade elastica. Porém, em temperaturas mais altas (125 e 150 °C) houve uma
degradacéo avancada do material.

De acordo com Alves (2005), os CP’s em contato com 0leo, ndo especificado pelo autor,
apresentaram uma queda de dureza ja nas primeiras horas de testes, onde € perceptivel uma
grande influéncia de altas temperaturas na dureza, esta reducdo deve-se provavelmente ao fato
de ocorrer uma penetracdo do 6leo na estrutura molecular no material. O mesmo apresentou
uma dureza maior em sua superficie de contato do que em seu interior, isto ocorre devido uma
rapida oxidacdo superficial que pode variar conforme a disposicdo do corpo durante o
envelhecimento.

No estudo de Alves (2005), percebe-se também, uma perda progressiva de volume ao
longo do tempo, sendo que nas temperaturas elevadas este efeito € acentuado mesmo em tempos
curtos de imersdo (24 h). Esse fato se deve provavelmente a uma extracdo de componentes
volateis no material, devido a sensibilidade dos mesmo a temperatura mais altas, isto é, quanto
maior a temperatura mais rapidamente ocorre a extracao desses componentes o que implica em
uma rapida perda de volume e procede de uma reducdo mais direcionada a propria degradacao
do material. Dessa forma, os resultados apresentam que a temperatura e pressdo sao os fatores
que mais influenciam no processo de envelhecimento dessas borrachas.

Farfan-Cabrera et al. (2018) estudou as alteracbes de propriedades fisicas de
elastbmeros, dentro deles EPDM, através de exposi¢do a 6leo diesel e lubrificante por 670 h a
24 °C. Onde as variacdes das caracteristicas fisicas estdo diretamente associadas ao fendbmeno
de inchamento, que decorre da absorcdo do solvente e do relaxamento das cadeias poliméricas.
A quantidade de absorcédo de solvente pode ser presenciada em mudangas de massa e volume,
enquanto o relaxamento das cadeias poliméricas resulta em alteracbes das propriedades
mecanicas como resisténcia a tra¢do e dureza.

Apesar dos mais variados estudos sobre 0 comportamento de elastémero, cada condicédo
de temperatura ou meio de exposic¢do afeta diretamente nas propriedades mecanicas e fisicas de
borracha, prejudicando sua funcionalidade tanto em vedacdes direcionada aos setores
petroquimicos quanto nas demais areas de engenharia. Por isso, € de extrema importancia se
aprofundar sobre o comportamento de elastdbmero, mediante ao contato com diferentes tipos de

oOleos e temperaturas.



25

3. METODOLOGIA

Este capitulo aborda a metodologia utilizada para compreender o comportamento de
borrachas NBR e EPDM, através de medices de massa, volume, dureza e dimensdes antes e

apos a exposicao de meios especificos, sendo esse processo denominado imersdo quimica.

3.1. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O procedimento em questdo é baseado na norma 1SO 1817:2015 Determination of the
effect of liquids. Referente a borrachas vulcanizadas e averiguacdo da resisténcia de
elastbmeros sob acdo de liquidos, pela medigdo das propriedades das borrachas antes e ap6s
imersdo em liquidos referenciados, tais como derivados de petrdleo, solventes organicos e
reagentes quimicos.

Como a taxa de penetracdo de fluidos nas borrachas depende da temperatura, tipo de
borracha e liquido de imerséo, a ISO 1817:2015 recomenda ensaios ap0s sucessivos periodos
de imersdo continua, a fim de analisar a influéncia do tempo nas propriedades mecanicas das
borrachas. Visto isso, foram determinados cenarios distintos, com as seguintes variaveis:

o 2 elastobmeros (NBR e EPDM);

e 3 meios de exposicado (ar, agua destilada e 6leo IRM 903);
e 2 temperaturas (24 e 100 °C);

e 5 periodos de imersdo (24, 72, 168, 336 e 504 h).

A 24 °C foram avaliadas todos elastdbmeros e meios de exposi¢cdo. Porém, a 100 °C
apenas sera estudada a NBR em contato com o ar e 6leo, pois a EPDM é muito sensivel ao éleo.
(KUJUNDZIC, 2019). A agua por ter o ponto de ebulicdo préximo a 100 °C, também foi
descartada dos ensaios de alta temperatura. Resultando em 8 condig¢des de ensaios diferentes,

repetidos sucessivamente em cada periodo de imersdo. O Quadro 2 apresenta tais condigdes.



Quadro 2 — Condigdes de ensaio.

Condicgoes Material Meio de exposicdo | Temperatura
1° Condicao Ar 24°C
2° Condigdo Agua Destilada 24°C
3° Condicéo NBR Oleo IRM 903 24°C
4° Condicéo Ar 100°C
5° Condicéo Oleo IRM 903 100C
6° Condicéo Ar 24°C
7°Condicio EPDM Agua Destilada 24°C
8° Condicéo Oleo IRM 903 24°C

Fonte: Autora (2020).

3.1.1. Obtencao dos Corpos de Prova
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Primeiramente, as amostras foram confeccionadas a partir de gaxetas comerciais

elastoméricas de NBR e EPDM, ambas de formato pentagonal, com aproximadamente 5,5 mm

de altura da base ao pico e 10 mm de largura entre as extremidades. De acordo com o fabricante

das gaxetas, a EPDM é o modelo Keltan 4260 DE e a NBR ¢é 0 modelo Nancar 1052. As gaxetas

foram cortadas com o auxilio de um estilete, em comprimentos com cerca de 10 mm. a Figura

3 apresenta um esbogo esquematico dos corpos de prova (CP’s) e a Figura 4 mostra um exemplo

do CP (a) e 0 modelo da gaxeta (b) onde foram retirados os CP’s.

Fonte: Autora (2020).

Figura 3 - Esboco esquematico dos CP’s.

10,00 mm
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Figura 4 — Exemplo de CP (a) e modelo de gaxeta (b).
a) b)

Fonte: Autora (2020).

3.1.2. Caracterizacdo das CondicGes de Ensaio

Como forma de caracterizar as condi¢Oes de ensaios abordadas, foram utilizados
recipientes com capacidade de 200 mL, o conteldo do recipiente representa um meio de
exposicdo, por conseguinte 100 mL de agua destilada foi colocada nos recipientes que
correspondem a uma condicdo de contato com &gua destilada. O mesmo ocorreu com as
condigdes de exposicdo ao 6leo IRM 903 e os recipientes vazios tratam-se das amostras com
interacdo com o ar.

As amostras foram inseridas nos recipientes para a execu¢do da imersdo quimica. Para
cada condicdo foram utilizadas triplicatas, portanto cada recipiente possui trés amostras da
borracha estudada, NBR ou EPDM.

Para a viabilizacdo das condicdes de temperatura dos experimentos, se torna necessario
0 uso de estufas, onde possibilita simular condi¢cdes controladas de temperatura e manter 0s
CP’s livres de impurezas do ar. Como duas temperaturas foram estudadas, duas estufas
SolidSteel com resolugdo de 1 °C foram utilizadas, sendo assim 0s ensaios ocorreram
simultaneamente. A Figura 5 apresenta as estufas simulando 24 °C e (a) 100 °C (b).
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Figura 5 — Estufas de simulacdo de temperatura 24 °C (a) e 100 °C (b).

Fonte: Autora (2020).

3.2. DETERMINACAO DAS PROPRIEDADES

Antes de as amostras irem a estufa, houveram as medi¢6es de massa, volume, dureza e
determina¢do das dimensdes de largura, altura e comprimento. Em seguida, os CP’s foram
submetidos a imersdo quimicas, nos periodos propostos e apds o0 seu término, as amostras foram
retiradas da estufa e repousaram por 1 h a temperatura ambiente.

No periodo de repouso, os CP’s descansaram por 30 min ainda em contato com 0 meio
de exposicdo, posteriormente, ficaram mais 30 min sem o contato com o meio de exposicéo,
retirando as amostras dos recipientes. A Figura 6 apresenta amostras passando pelo processo de

repouso com (a) e sem (b) o contato ao meio de exposicéo.

Fonte: (Autora).
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Com a finalidade de remover o excesso do liquido na superficie dos CP’s, 0S mesmos
foram secos com papel filtro. Seguidamente, iniciou-se as medicBes das propriedades apds o

processo de imersao.

3.2.1. Determinagéo da Variagdo de Massa

Para as medicOes das variacfes de massa e volume, € utilizada uma balanca digital Prix,
modelo PS600, resolucdo de 0,001 g, apresentada na Figura 7. Para a determinacéo da alteracéo
de massa, é calculada a diferenca percentual da massa apds e antes da imerséo, através da
expressao 1.

_ mi—mg

Am =20 100 1)

mo

Onde:
Am € a variacdo percentual de massa;
m, € a massa inicial do corpo de prova;

m; € a massa do corpo de prova ap0s imersao.

Figura 7 — Balanga digital.

Fonte: Autora (2020).
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3.2.2. Determinacéo da Variagdo de VVolume

Para a determinacdo de variacdo de volume, baseia-se, no méetodo de deslocamento de
agua validado pelo principio de Arquimedes. Pelo principio de Arquimedes, todo corpo, parcial
ou totalmente submerso em um liquido, fica sujeito a uma forca de empuxo do liquido, de
direcdo vertical, de baixo para cima, e com intensidade igual ao peso do liquido deslocado.
(MONTANHEIRO et al., 1990).

Ao colocar um corpo totalmente submerso em um liquido, nesse trabalho foi utilizada
agua destilada, o corpo apresenta uma massa em agua que pode ser expressa em funcéo da
densidade do préprio material.

Portanto, com o auxilio da balanca digital, os CP’s sdo medidos em contato com o ar e
posteriormente em contato com a agua destilada. A balanca fornece a densidade das amostras,
através da equacao 2, é possivel determinar o volume através da massa e da densidade.

V= 2

m
Pb

Onde:
V € o volume;
m é a massa;

pp € a densidade da borracha.

Para a definicdo das propriedades em imersdo quimica, a porcentagem de variacao do

volume das amostras (AV) submersa em liquidos é apresentada na expressao 3.

AV =2 100 3)
Vo

Onde:
AV ¢ a variagdo percentual de volume;
V, € o volume inicial do corpo de prova;

V; € o volume corpo de prova apds imersao.

A Figura 8 apresenta uma amostra sendo medida em contato com o ar (a) e agua
destilada (b).
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Figura 8 — MedicGes da massa em contato com o ar (a) e 4gua destilada (b).

Fonte: Autora (2020).
3.2.3. Determinacédo das Variagdes de Dimensdes

A mensuracdo do comprimento das amostras é determinada com o auxilio de um
micrdmetro Mitutoyo, com resolu¢édo de 0,001 mm. Mantido firmemente em um suporte rigido,

para assim avaliar a porcentagem de variagdo do comprimento (Al) apresentado na equacao 4.

Al ="=2.100 4)
0
Onde:
Al é a variacao percentual de comprimento;
l, € 0o comprimento inicial;

[; € o comprimento apos imersao.

De maneira similar, também sdo calculadas as varia¢fes na largura (Aw) e espessura

(At) das amostras.
2.2.4. Determinacgdo da Dureza

A determinacdo das alteracGes de dureza foi realizada de maneira automatizada, ao
contrario das outras medicdes de propriedades, que foram feitas manualmente. Um durémetro
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digital Shore Mitutoyo Tipo A, foi fixado em uma maquina universal de ensaios Instron com
célula de carga de 30 kN. Permitindo estabelecer um padréo de forca e deslocamento para ser
imposto ao durdmetro, a fim de determinar a dureza dos CP’s. O procedimento foi realizado
seguindo a norma ISO 7619-1:2010-Rubber, vulcanize or thermoplastic- determination of
indentaion hardness.

A utilizacdo da maquina foi uma alternativa para garantir o alinhamento do durébmetro
com a amostra e automatizar a carga aplicada. Assim, na parte superior foi utilizada uma garra
tipo cunha para fixar o durémetro e na parte inferior um prato de compresséo para posicionar a
amostra.

Em um primeiro instante, testes preliminares foram realizados para definir o nivel de
forca que seria utilizado, observando a intensidade necesséria para que a base do durémetro
encoste no topo da altura da amostra. Visto isso, conclui-se que com 15 N de forca possibilitava
0 contato da base do equipamento com o topo da gaxeta. Dessa maneira, quando a base do
durébmetro toca na gaxeta, aplicando uma forca de 15 N, a maquina universal mantém essa
posicdo por 8 s. A Figura 9 apresenta a maquina universal utilizada (a) e o durémetro (b) fixado

Na mesma.

Figura 9 — Maquina universal (a) e durébmetro (b).

Fonte: Autora (2020).
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3.3. ANALISE SUPERFICIAL

Para complementar os resultados das propriedades fisicas estudadas, foi realizada uma
analise superficial. com a intuito de averiguar a porosidade superficial das amostras, a qual sua
percepcao € muito dificil ao olho nu.

Sendo assim, foi utilizado um estereoscépio Digilab 152T com uma escala de 1:10 de
ampliacdo. As amostras foram medidas a partir do periodo de 72 h com a finalidade de comparar

a degradacdo da superficie em relagcdo ao proximo periodo de imerséo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Ap0s a apresentacao bibliografica dos principais conceitos envolvidos nesse trabalho,
assim como o estado da arte e o desenvolvimento da metodologia, no presente capitulo serdo
exibidos os resultados dos ensaios realizados, dividindo os tdpicos de maneira mais adequada
para visualizacao dos resultados e elaboracéo das discussdes.

Foram estudadas as variagcdes de massa (Am) e de volume (AV), dureza (H) e dimensdes
geométricas, sendo a Ultima, alteracGes de comprimento, largura e altura. Porém, a anélise das
dimensGes geometricas ndo serd apresentada neste trabalho, pois 0s seus aspectos sdo
visualizados em sua totalidade com a variagéo de volume. Os valores das medi¢des podem ser
vistos detalhadamente nos apéndices A ao F.

Os resultados serdo divididos em dois topicos; variaces de massa, variacdes de volume
e dureza sob influéncia do meio de exposicédo (4.1) e sob influéncia da temperatura (4.2), onde
serdo comparados os resultados obtidos com os conceitos ja conhecidos na literatura. Para um
melhor entendimento, ao final de cada tdpico serdo apresentadas imagens da porosidade

superficial dos CP’s.

4.1. INFLUENCIA DO MEIO DE EXPOSICAO

Em uma primeira abordagem, serd verificada a influéncia dos meios de exposi¢do nos
CP’s de material NBR e EPDM. Os meios analisados foram o ar, agua destilada e 6leo IRM
903 a temperatura ambiente.

Para tornar a andlise mais aplicavel a inddstria petroquimica, foram inseridos nos
gréficos de variacdo de volume e dureza, os limites de aceitacdo impostos pela norma ISO
23936-2. A mesma se refere a elastbmeros em operacdo ao entrarem em contato com meios
relacionados para a producao de petréleo e gas.

Os critérios de aceitacdo foram estabelecidos como os intervalos minimos e maximos
aceitaveis para qualquer condi¢do. A norma em questdo ndo cita alguma limitacao relacionada
com a variacdo de massa. Os limites de variagcdo de volume e dureza séo apresentados a seguir:

e Volume: variagdo de até 25% do volume original;
e Dureza: ganho maximo de até 10 unidades de dureza Shore A e perda maxima

de até 20 unidades de dureza Shore A da dureza original.
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4.1.1. Influéncia do Meio de Exposi¢cdo em NBR

As amostras de NBR e EPDM serdo avaliadas separadamente, primeiramente, sera
apurada a borracha NBR. As Figuras 10 e 11 exibem as varia¢Oes de massa e volume para NBR,
respectivamente. As mesmas refletem um percentual de ganho de massa e volume, assim como
as outras Figuras que apresentam essas propriedades nos préximos tépicos.

Para melhor visualizacdo, o grafico da Figura 11 sera representado em duas escalas
diferentes do eixo das ordenadas, para ndo prejudicar a resolugédo dos dados, o primeiro
mostrando o limite ISO 23936-2 e 0 segundo n&o.

Figura 10 - Exposicdo ao meio em NBR variagcdo de massa.

HNBR AR 24°C NBR Agua dest. 24°C 4 NBR Oleo 24°C

a
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b= — 4+ —+

o '11 I T T T
o 100 200 300 400 5

Periodo de Imersdo (h)

Fonte: Autora (2020).
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Figura 11 — Exposi¢do ao meio em NBR variagéo de volume com limite (a) e sem limite (b)

ISO 23936-2.
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Fonte: Autora (2020).

Analisando as Figuras 10 e 11, percebe-se variacOes pequenas de até 2 % da massa e

volume originais, todas dentro do desvio padrdo. As amostras expostas ao ar e a agua

apresentam uma variagcdo maior em massa e volume, com excec¢éo do periodo de 72 h.

De acordo com Louet al. (2018), o Oleo pode contribuir para a extracdo de

componentes, tanto de aditivos quanto mondmeros residuais da borracha. Portanto, a extracédo

do solvente causa inicialmente uma rapida perda de massa nas condi¢cdes de temperatura e

tempo investigadas. Visto isso, 0 ganho de massa € maior no ar e na dgua do que no 6leo. Porém,
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mesmo com a extracdo dos solventes, ¢ indicando um aumento de massa dos CP’s,
provavelmente devido a uma entrada de &gua ou 6leo nas cadeias poliméricas.

Nota se que as amostras em contato com o Gleo tiveram uma tendéncia de aumento de
volume em 72 h e a partir disso uma reducao. De acordo com Kujundzic (2019), essa reducéo
pode estar vinculada a uma mudanca na estrutura do polimero devido a degradacdo, ou mesmo
uma absorcdo inicial de 6leo na superficie com uma posterior retirada de solventes na cadeia,
implicando em uma queda de massa e volume em periodos mais longos.

Dando sequéncia analise de influéncia do meio, a Figura 12 apresenta as intensidades
de dureza, dividindo em duas escalas, para apresentar o limite ISO 23936-2 na figura 12 (a) e
averiguar melhor os resultados na figura 12 (b).

Figura 12 - Exposicdo ao meio em NBR dureza com limite (a) e sem limite (b) 1SO 23936-2.
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Fonte: Autora (2020).
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Analisando a Figura 12 (b) testemunha-se oscilagfes de dureza 77 a 79 Shore A.
Constata-se, que os meios estudados ndo apresentaram um efeito agressivo na estrutura
molecular de borrachas NBR, que reforca que a mesma possui boa resisténcia ao 0leo, fato ja
mencionado na literatura. (ALVES, 2005). Além disso, as Figuras 11 (a) e 12 (a) mostram que
todas as amostras investigadas de NBR a temperatura de 24 °C encontram-se dentro do limite
previsto pela 1ISO 23936-2.

Ao observar as Figuras 11 (b) e 12 (b), percebe-se que as amostras em contato com a
agua apresentam uma tendéncia de maior magnitude (78,9) em 72 h, periodo o qual apresenta
uma tendéncia de menor varia¢do de volume (0,77 %) na mesma condi¢do. Kujundzic (2019)
cita que uma menor absorc¢do do solvente na superficie, isto €, menor inchamento das amostras,
implica em uma mobilidade limitada da estrutura molecular da borracha, devido a formacéo de
ligacGes cruzadas em sua composicdo. Nesses pontos em que as ligaches cruzadas sdo
dominantes, hd um aumento de dureza e fragilidade no material. Entretanto, ndo é possivel
afirmar que essa particularidade ocorreu nesse caso, pois os resultados estéo dentro dos desvios
padroes.

Repara-se na Figura 12 (b), uma ligeira tendéncia de aumento de dureza nos CP’s de
NBR a 24 °C, mais perceptivel naqueles expostos ao ar em 504 h. Porém, devido as pequenas
variacgoes, impossibilita afirmar um comportamento da dureza em relacéo ao tempo de imerséo
e 0 meio de exposigao.

Para finalizar a influéncia do meio nas borrachas NBR, a Figura 13 a seguir apresenta
imagens da superficie das amostras em contato com a agua por 72 h (a) e 504 h (b) assim como
amostras expostas ao 6leo em 72 h (c) e 504 h (d). Entretanto, nestas condi¢cbes ndo sdo

apresentadas modificacdes significativas na porosidade dos CP’s.

Figura 13 — Analise superficial NBR a 24 °C na agua por 72 h (a) e 504 h (b) e no éleo por 72
(c) 504h (d).

Fonte: Autora (2020).
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4.1.2. Influéncia do Meio de Exposicdo em EPDM
De maneira analoga a se¢do 4.1.1, nesse topico sera apresentado a influéncia do meio
de exposi¢do em borrachas EPDM. As Figuras 14 (a) e 15 (a) exibirdo, respectivamente, as

variagoes de massa e volume em todos 0s meios de exposic¢ao estudados e as Figuras 13 (b) e

14 (b) apenas os CP’s em contato com o ar e agua.

Figura 14 - Exposicdo ao meio em EPDM variacdo de massa com (a) e sem (b) o contato com

oleo.
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Fonte: Autora (2020)
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Figura 15 - Exposicdo ao meio em EPDM variagéo de volume com (a) e sem (b) o contato

com oleo.
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Fonte: Autora (2020).

Ap0s examinar as Figuras 14 (b) e 15 (b), percebe-se uma variacdo de massa e volume
até 1,5 % do seu valor original, em CP’s expostos ao ar e a 4gua, porcentagem ligeiramente
menor do que a das alteracdes de NBR quando expostas as mesmas condicdes, sendo que é
conhecido em bibliografias que a EPDM apresenta uma boa resisténcia em agua. (ISO 23936-
2,2011).

A tendéncia das curvas revela que um maior inchamento em agua e ar, isto €, as maiores
variacdes de volume, ocorre dentro das primeiras 72 h, depois hd uma queda gradual até 336 h

e volta a aumentar em 504 h. As Figuras 14 (b) e 15 (b) apresentam tendéncias similares, onde
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as amostras expostas em &gua e ar tiveram um aumento nos primeiros periodos seguidos por
uma queda e a partir disso um ligeiro aumento.

Esse comportamento é similar ao estudo de Salehi et al. (2019) em borrachas NBR e
EPDM em contato com agua salina e vapores corrosivos, onde o seu pico de inchamento
ocorreu em trés dias e depois ha um declinio gradual de inchamento. Segundo o autor, iSO
ocorre devido a cisdo de cadeias poliméricas, afirmando que o inchamento de volume é
inversamente proporcional a dureza.

As Figuras 14 (a) e 15 (a) além de apresentar as mudancas em ar e agua, também
retratam as alteracdes em contato com o dleo, provavelmente ocorreu uma influéncia severa do
6leo na composi¢do quimica de EPDM, rompendo as cadeias poliméricas, promovendo o
inchamento.

O comportamento destes graficos apresenta uma tendéncia progressiva de inchamento,
quanto maior for o periodo de imersdo maior a degradagdo da borracha, com os picos de
variacdo registrados em 504 h com uma porcentagem de variagdo de massa de 54,4 % e de
volume 40,5 %. Sendo assim, é averiguado que a EPDM é muito sensivel ao éleo, fato ja
esperado, pois segundo a ISO 23936-2 (2011) a mesma é pobre em contato com
hidrocarbonetos. Percebe-se na figura 15 (a) que ja em 168 h, a variacdo de volume ultrapassa
o limite estabelecido por esta mesma norma.

Para finalizar o estudo da influéncia do meio de exposic¢éo, a Figura 16 demonstra o seu
efeito em relacdo a dureza em EPDM. Para ndo afetar a resolucdo dos dados, 0 mesmo sera

retratado primeiramente apresentando o limite 1ISO 23936-2 (a) e expondo melhor os resultados

(b).



Figura 16 - Exposicdo ao meio em EPDM dureza com (a) e sem (b) limite 1ISO 23936-2.

a) B EPDM Ar24°C EPDM Agua dest. 24°C
# EPDM Qleo 24°C — |50 23936-2
95
90
85
ED !_Ll [1 1 - | ]
H (Shore A) 75 3 i
70 * $ »
65
60
55 T T T T T
o 100 200 300 400 500
Periodo de Imersdo (h)
b) B EPDM Ar 24°C EPDM Aguadest. 24°C 4 EPDM Oleo 24°C
35
T e -
80 WHE—@ ;L f &
H (shore A) 75 }
70 T % }
ES T T T T T
o 100 200 300 400 500
Periodo de Imersdo [h)

Fonte: Autora (2020).

42

Investigando a Figura 16 (b), observa-se pequenas varia¢fes na dureza nas amostras em

contato com o ar e 4gua, com oscilacbes de 78 a 80 Shore A. Entretanto, as que tiveram em

contato com o Gleo, tiveram uma queda acentuada ja em 24 h, reduzindo de 80 para 72 Shore

A, a partir disso a dureza continua caindo, porem mais lentamente, até a queda maxima de 67

Shore A.

A redugdo de dureza mais rapida nas primeiras horas de teste, 24 h, deve se

provavelmente ao fato de ocorrer uma penetracdo no 6leo na estrutura do material. (ALVES,

2005). Tambem neste processo verifica-se que as reacdes de cisdo de cadeia sdo dominantes,

fato também observado no estudo de Salehi et al. (2019), onde o mesmo afirma que se a
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temperatura se mantém constante, porém o periodo de imersdo aumenta, tende a ter um
crescimento das reacOes de ciséo de cadeia.

Em sequéncia, a Figura 17 exibira a analise superficial da borracha EPDM em contato
com a agua a 24 °C por um periodo de imersdo de 72 h (a) e 504 h (b) e similarmente nas

mesmas condi¢fes em contato com o 6leo, (c) e (d) respectivamente.

Figura 17 — Analise superficial EPDM a 24 °C na agua por 72 h (a) e 504 h (b) e no 6leo por
72 h (c) e 504 h (d).

Fonte: Autora (2020).

A Figura 17 (d), referente aos CP’s em contato com 6leo por 504 h, apresenta uma
incidéncia de pontos mais claros, que pode representar um inchamento maior do que as demais

condigdes.

4.2. INFLUENCIA DA TEMPERATURA

Nesta secdo sera abordada a influéncia da temperatura, na metodologia é descrito que
foram estudadas 2 temperaturas, 24 e 100 °C. Entretanto, a ultima temperatura so foi aplicada
para NBR em contato com o ar e 6leo, conforme apresenta o Quadro 2. Portanto, esse topico é
direcionado apenas a borracha NBR em contato com o ar e 6leo, ambos a 24 e 100 °C,
totalizando 4 condigdes.

Primeiramente, serdo apresentadas as variagdes de massa e volume nas Figuras 18 e 19,
respectivamente. Novamente, ambos os graficos serdo exibidos com duas escalas de eixos das
ordenadas distintos, as Figuras 18 (a) e 19 (a) expdem todas as condicOes estudadas nesta se¢éo
e as Figuras 18 (b) e 19 (b) ocultara a condicdo de 6leo a 100 °C, para ndo prejudicar a resolugéo

dos dados e facilitar a visualizagéo.



Figura 18 - Temperatura NBR variagdo de massa com (a) e sem (b) o contato com 6leo a

100°C.
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Fonte: Autora (2020).
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Figura 19 - Temperatura NBR variagdo de volume com (a) e sem (b) o contato com 6leo a

100 °C.
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Fonte: Autora (2020).

Nas Figuras 18 (b) e 19 (b) fica mais evidente as pequenas varia¢des de massa e volume.
As condigdes de exposicdo de NBR a agua e 0leo a 24 °C, ja foram comentadas no capitulo
4.1.1. Enfocando nas alteragdes perante ao ar a 100 °C observa-se que em relagdo a massa, a
variacdo tende a aumentar com o periodo de imersdo até o seu pico em 1,7 % em 504 h. Ja o
percentual de volume apresenta um rapido crescimento em 72 h e depois diminui um pouco e
aumenta novamente até sua variacdo maxima de 2,4 % em 504 h. Entretanto, todos os valores

permaneceram dentro da faixa de desvio padréo das amostras analisadas.
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Porém, nas Figura 18 (a) e 19 (a) € mais perceptivel a acdo do 6leo a altas temperaturas
em NBR. Essa particularidade se deve supostamente ao fato de ocorrer uma extracdo dos
componentes volateis do material ja nos primeiros periodos de imerséao, devido a sensibilidade
dos mesmos a temperaturas mais elevadas, isto é, quanto mais alta for a temperatura, mais
rapida é a extragdo desses componentes. (ALVES, 2005). Provavelmente a estabilidade térmica
dos CP’s em contato com 6leo deve ter reduzido devido a uma perda mais rapida de aditivos,
tanto de antioxidantes quanto plasticizantes, se tornando mais suscetivel a reacdes de oxidagédo
e mais sensiveis a mudangas na temperatura. (LOU et al., 2018).

Outro ponto, é que supostamente a insaturacdo da acrinotrilo pode ter sofrido oxidacéo,
aumentando a densidade de ligagdes cruzadas, agregando uma certa massa ao material. De
acordo com Han et al. (2020), a oxidacdo das ligacbes cruzadas e a fratura das cadeias
poliméricas, ocorrem simultaneamente na matriz NBR, dificultando a recuperabilidade elastica.
Como resultado, o inchamento aumenta com o tempo e temperatura.

Tal como, nas Figuras 18 (a) e 19 (a) é indicado que o efeito do 6leo é ainda mais
agressivo quanto maior for o periodo de imersdo, pois os graficos apresentam um
comportamento de crescimento, com as variagdes maximas em 504 h de 13,3 % e 12,8 % de
massa e volume, respectivamente. Porém, mesmo nessa temperatura, as variacdes ndo
ultrapassaram o limite estabelecido pela ISO 23936-2.

A Figura 20 apresenta os resultados de dureza sob influéncia da temperatura das 4
condicdes abordadas nesse topico, também sera separado em duas escalas para apresentar o
limite 1SO 23936-2 (a) e para identificar melhor os resultados (b).

Figura 20 — Temperatura NBR dureza com (a) e sem (b) limite 1ISO 23936-2.
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Fonte: Autora (2020).

Analisando a Figura 20, nota-se valores muito semelhantes para as condi¢des de 6leo a
24 e 100 °C e ar a 24 °C, os quais tem a dureza incialmente de 77 a 78 Shore A, apresentando
uma gueda pouco significante de uma unidade Shore A até 168 h de envelhecimento e a partir
disso um ligeiro aumento, porém, as oscila¢6es ndo ultrapassaram 2 unidades de dureza. Ja nos
CP’s em contato com o ar a 100 °C, percebe-se um aumento da dureza com o aumento do
periodo de imersdo, com a magnitude inicial de dureza de 78 e alcancando 83 em 504 h. De
qualquer forma, o critério 1SO 23936-2 néo é violado.

E averiguado que a dureza da NBR tem um aumento mais significativo em contato com
o0 ar do que o 6leo em altas temperaturas. O desempenho do envelhecimento térmico ocorre de
maneira diferente no 6leo e no ar. Segundo Liu et al. (2018), trés possiveis efeitos podem ser
considerados, barreira protetora de 6leo, consumo de oxigénio e permeabilidade do 6leo.

Quando a NBR ¢ imersa em 0leo, 0 mesmo adere a superficie da borracha formando
uma camada protetora. Por um lado, essa barreira dificulta a interacdo do oxigénio com a
borracha, o que diminui as taxas de oxidacdo. Entretanto, a barreira de 6leo pode retardar a
volatilizagao dos aditivos da borracha. Ambas estas particularidades contribuem para a protecéo
da NBR contra o envelhecimento. (LIU et al., 2018).

Quando os CP’s sdo expostos ao calor e o oxigénio dentro da estufa, o 6leo também
sofre uma oxidacdo. A oxidagédo do 6leo e da NBR € um processo competitivo, 0s quais ambos

consomem 0 oxigénio dissolvido no 6leo. Para esse ponto de vista, a introducdo do 6leo reduz
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a concentracdo de oxigénio na superficie da borracha, retardando envelhecimento térmico da
NBR. (LIU et al., 2018).

A permeabilidade do oOleo é limitada devido a pobre compatibilidade dos
hidrocarbonetos presente no 6leo com a NBR. Provavelmente, a oxidagdo do 6leo tenha levado
a producédo de alguns componentes que contém oxigénio e que restringiram a penetracdo no
6leo na borracha. (LIU et al., 2018).

A Figura 21 mostra a analise superficial das amostras expostas ao 6leo a 100 °C em um
periodo de imersédo de 72 h (a) e 504 h (b). Néao é perceptivel mudancas significativas, porém,
a superficie dos CP’s ap6s um envelhecimento térmico provavelmente estd mais desgastada

devido a uma oxidacdao superficial. (KUJUNDZIC, 2019).

Figura 21 — Analise superficial NBR a 100 °C em 6leo por 72 h (a) e 504 h (b).

Fonte Autora (2020).
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5. CONCLUSAO

Neste trabalho investigou-se 0 comportamento mecanico de borrachas NBR e EPDM
em contato com diferentes meios de exposicao e temperaturas por determinados periodos de
imersdo, com a finalidade de compreender o impacto das condigfes de operacdo na estrutura
do material.

Para a viabilizacao do estudo, uma metodologia foi elaborada para analisar a capacidade
da borracha de suportar a acdo de liquidos em circunstancias pré-definidas. Sendo assim,
amostras foram obtidas de gaxetas comercias elastoméricas e foram submetidas a simulacdes,
através de equipamentos de laboratorio, por exemplo recipientes e estufas.

Tal procedimento é denominado imersdao quimica, podendo ser denominado
envelhecimento térmico ao envolver temperaturas mais elevadas, visto que a mesma pode
resultar reagOes de oxidagdo. Dessa maneira, foram averiguadas a influéncia desses processos
nas propriedades mecéanicas do material como dureza e variagdes de massa e volume.

Todos os procedimentos e critério de avaliacdo sdo referenciados em normas, sendo elas
ISO 1817 Rubber, vulcanized or thermoplastic- determination of the effect of liquids, para
determinar as propriedades mecéanicas em contato com liquidos. ISO 23936-2: Petroleum,
petrochemical and natural gas industries non-metallic materials in contact with media related
to oil and gas production, para estabelecer a aplicabilidade das borrachas em setores
petroquimicos. E a 1SO 7619-1:2010-Rubber, vulcanize or thermoplastic- determination of
indentaion hardness para mensurar a dureza.

Ao introduzir os CP’s a diferentes meios de exposigdo a temperatura ambiente. Percebe-
se em borrachas NBR, que o ganho de massa em contato com o ar e 4gua é maior do que no
6leo, visto que o0 mesmo pode contribuir para extracdo de componentes. Também se constata
que a NBR é muito resistente ao 6leo, ja que os resultados apresentam variagdes de até 2 % em
massa e volume e oscilagdes de 2 unidade de dureza.

Em contraste, a EPDM mostrasse mais resistente a agua, porém muito sensivel ao éleo.
Visto que a mesma, ao interagir com o 6leo apresenta um dominio de reacfes de cisdo de
cadeias poliméricas, que facilitam a penetracdo no 0leo em sua estrutura, causando um
inchamento. O aumento de volume € progressivo em relacdo ao periodo de imerséo, tornando
os CP’s cada vez mais inchados, com variacoes de 54,4 % e 40,5 % de massa e volume,

respectivamente, por consequéncia, nessa condi¢do a dureza cai com o decorrer do tempo,
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apresentando uma queda de 80 para 67 Shore A. Visto que, as reacdes de cisdo de cadeia
ocasionam uma queda de dureza.

Quando se aplica temperaturas mais elevadas em NBR, repara-se que a sua resisténcia
ao Oleo ¢ afetada, pois ao entrarem em contato com esse meio, apresentam um ganho de massa
e volume de 13,3 % e 12,8 %, respectivamente. 1sso pode ter ocorrido em virtude da extracéo
de componentes volateis no material diminuindo a sua estabilidade térmica devido a reagdes de
oxidacdo. Esse efeito aumenta de acordo com o periodo de imerséo.

Entretanto, analisando a dureza, é observado que essa propriedade em amostras em
contato com a ar, tem um aumento maior do que as em contato com o éleo. Podendo-se entender
que o 6leo retardou o envelhecimento térmico, pois 0 mesmo pode ter atuado como uma barreira
protetora, reduzindo a concentracao de oxigénio na superficie, restringindo assim, a penetracao
do oleo.

O inchamento das amostras foi muito importante para a discussao dos resultados. O
mesmo pode ser usado para monitorar as reacdes de cisdo de cadeia e ligacdes cruzadas. Os
esforcos em pesquisas voltada a atuacdo dos elastdmeros em condi¢Ges controladas é
fundamental para melhorar a confiabilidade do material, tanto em vedacdes, fortemente
empregado no setor petroquimico, quantos nas demais areas de aplicac&o.

Como sugestdo para trabalhos futuros, pode-se:

e Ultilizar técnicas que permitam aprimorar e extrapolar os resultados de teste em
escala de curto prazo em laboratério para aplicacbes em escala de campo,
abrangendo anos de vida atil material,

¢ Analisar o relaxamento de borracha apés aplicacbes de carga proximas a ponto

de fratura para monitorar a habilidade de vedacéo.
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APENDICE A - RESULTADOS MEDICOES EM CONTATO COM O AR

Tabela 1 — Resultados medi¢cdes em NBR ao ar a 24 °C.

Média N24 AR
periodo (horas) Am AV At Aw Al H
0 0,00 | 0,00 | 000 | 0,00 | 0,00 78,19
24 09 | 1,64 | 034 | 040 | 0,72 78,49
72 1,10 | 1,28 | 2,76 | 0,87 | 0,58 77,91
168 1,52 | 1,57 | 0,19 | 1,29 | 0,68 77,11
336 09 | 1,48 | 2,75 | 0,88 | 0,42 77,89
504 1,24 | 1,48 | 1,90 | 1,82 | 0,90 79,04
Fonte: Autora (2020).
Tabela 2 — Resultados medigdes em EPDM ao ar a 24 °C.
Média E24 AR
periodo (horas) Am i\ At Aw Al H
0 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 80,04
24 0,65 | 0,74 | 0,68 | 0,66 | 0,54 79,82
72 0,14 | 1,26 | 0,87 | 2,06 | 041 79,38
168 036 | 049 | 0,89 | 1,84 | 0,24 78,89
336 022 | 016 | 055 | 2,37 | 0,72 79,17
504 051 | 069 | 034 | 1,56 | 0,39 80,02
Fonte: Autora (2020).
Tabela 3 — Resultados medi¢des em NBR ao ar a 100 °C.
Média N100 AR
periodo (horas) Am \Y At Aw Al H
0 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 78,73
24 0,8 | 057 | 2,15 | 1,36 | 1,53 79,81
72 1,03 1,97 | 2,49 | 2,14 | 2,13 80,84
168 124 | 1,62 | 2,19 | 2,12 | 1,25 80,71
336 1,44 | 1,22 | 229 | 2,78 | 1,94 83,00
504 1,72 | 2,38 | 2,88 | 2,17 | 1,58 83,94

Fonte: Autora (2020).




APENDICE B - RESULTADOS MEDICOES NBR AGUA A 24°C

Tabela 4 — Resultados medi¢cdes em NBR em contato com agua a 24 °C.

Média N24 A24

periodo (horas) Am AV At Aw Al H
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 78,43
24 0,41 0,77 0,27 1,41 0,20 78,79
Média N24 A72
periodo (horas) Am AV At Aw Al H
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 77,80
72 0,21 0,78 0,64 1,69 1,94 77,94
Média N24 A168
periodo (horas) Am AV At Aw Al H
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 78,42
168 0,95 1,43 1,04 1,70 1,30 77,27
Média N24 A336
periodo (horas) Am AV At Aw Al H
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 78,01
336 1,23 | 1,81 | 3,70 | 1,36 | 2,22 78,19
Média N24 A504
periodo (horas) Am AV At Aw Al H
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 78,03
504 1,74 1,91 1,33 1,46 2,16 77,69

Fonte: Autora (2020).




APENDICE C - RESULTADOS MEDICOES NBR OLEO A24°C

Tabela 5 — Resultados medi¢cdes em NBR em contato com 6leo a 24 °C.

Média N24 024

periodo (horas) Am AV At Aw Al H
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 77,66
24 0,27 0,46 2,76 2,70 1,30 78,24
Média N24 072
periodo (horas) Am AV At Aw Al H
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 77,69
72 0,87 1,67 2,30 0,79 1,25 77,73
Média N24 0168
periodo (horas) Am AV At Aw Al H
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 77,47
168 0,50 0,81 3,09 1,32 1,20 77,54
Média N24 0336
periodo (horas) Am AV At Aw Al H
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 78,11
336 0,40 0,87 4,99 1,63 2,79 78,13
Média N24 0504
periodo (horas) Am AV At Aw Al H
0,0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 78,47
504,0 0,54 1,08 2,79 0,53 1,78 78,37

Fonte: Autora (2020).




APENDICE D - RESULTADOS MEDICOES EPDM AGUA A 24°C

Tabela 6 — Resultados medi¢cdes em EPDM em contato com agua a 24 °C.

Média E24 A24

periodo (horas) Am AV At Aw Al H
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 80,12
24 0,65 1,40 0,38 0,37 0,46 80,66
Média E24 A72
periodo (horas) Am AV At Aw Al H
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 80,26
72 0,52 0,94 0,76 0,55 0,29 80,30
Média E24 A168
periodo (horas) Am AV At Aw Al H
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 81,52
168 0,30 0,33 0,87 0,86 0,44 79,90
Média E24 A336
periodo (horas) Am AV At Aw Al H
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 80,62
336 0,44 0,65 0,66 1,14 0,48 80,71
Média E24 A504
periodo (horas) Am Av At Aw Al H
0 0,00 | 000 | 000 | 000 | 0,00 | 8041
504 0,44 0,91 0,64 1,01 0,35 80,59

Fonte: Autora (2020).




APENDICE E - RESULTADOS MEDICOES EPDM OLEO A24°C

Tabela 7 — Resultados medi¢des em EPDM em contato com 6leo a 24 °C.

Média E24 024
periodo (horas) Am AV At Aw Al H
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 79,37
24 11,39 13,02 3,45 4,08 3,79 72,73
Média E24 072
periodo (horas) Am AV At Aw Al H
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 80,07
72 20,24 19,12 5,67 5,64 4,29 71,28
Média E24 0168
periodo (horas) Am AV At Aw Al H
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 79,99
168 30,59 28,25 6,66 7,63 7,75 68,27
Média E24 0336
periodo (horas) Am AV At Aw Al H
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 79,98
336 42,58 34,58 10,73 13,57 10,91 67,26
Média E24 0504
periodo (horas) Am AV At Aw Al H
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 80,51
504 54,41 40,55 12,04 13,22 13,58 67,23

Fonte: Autora (2002).




APENDICE F - RESULTADOS MEDICOES NBR OLEO A 100° C

Tabela 8 — Resultados medi¢des em NBR em contato com 6leo a 100 °C.

Média N100 024
periodo (horas) Am AV At Aw Al H
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 78,26
24 2,76 4,12 4,40 1,85 2,52 76,98
Média N100 072
periodo (horas) Am AV At Aw Al H
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 78,41
72 5,03 5,93 332 | 3,74 | 417 | 77,31
Média N100 0168
periodo (horas) Am AV At Aw Al H
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 77,97
168 7,45 9,43 5,47 0,71 5,08 76,70
Média N100 0336
periodo (horas) Am Av At Aw Al H
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 78,24
336 10,07 11,38 5,19 3,27 2,25 78,34
Média N100 0504
periodo (horas) Am AV At Aw Al H
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 78,67
504 13,36 12,75 4,61 6,86 3,28 78,12

Fonte: Autora (2020).




