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RESUMO

Gaxetas utilizadas em trocadores de calor do tipo placas gaxetadas na industria de oleo e gas
em geral estdo submetidas a condi¢des agressivas, tais como temperatura, atmosfera oxidativa
e/ou fluidos de natureza agressiva para materiais poliméricos, que promovem degradacao
destes. A partir disso, esse estudo tem como objetivo prever o tempo de vida de gaxetas
utilizadas em trocadores de calor pelo monitoramento e extrapolacao de CS (Compression set),
dureza, modulo de indentacdo. O desenvolvimento desse estudo tem como base gaxetas de
borracha nitrilica, com geometria da se¢do transversal complexa e irregular. Para isso,
expuseram-se corpos de prova com geometria da gaxeta em escala real ao envelhecimento
termo-oxidativo acelerado em ar e sob compressao. A avaliagdo da evolucao das propriedades
se deu a partir de segmentos com 70 mm de comprimento de gaxeta, os quais foram submetidos
a diferentes temperaturas por até 180 dias. Ao longo do envelhecimento, qualificou-se a
evolucdo das propriedades dureza, CS e perfil de oxidagdo ndo uniforme, oriundo dos efeitos
de difusdo de oxigénio limitada (DLO). Além disso, realizou-se o mesmo tipo de
envelhecimento a 170 °C para se¢des continuas circulares das gaxetas, nomeadas de bocais. O
envelhecimento desses bocais objetivou a obtencao de um critério representativo para falha da
gaxeta em operagdo, determinado pela falta de estanqueidade, assim como o limite de uma
propriedade caracteristica que induz a essa falha. Considerando a cinética das reagdes sob a
evolucdo de CS das amostras, a técnica de superposi¢ao de tempo e temperatura (TTS) e o
método de Williams-Landel-Ferry (WLF), previu-se que o tempo de vida util para as gaxetas
NBR parte de 720 dias a 79 dias em operagdo nas condigdes de 60 °C a 140 °C,
respectivamente, com base no tempo necessario para atingir 78,6£1,6% de CS, que foi
determinado como critério de falha caracteristico. A 170 °C observou-se um comportamento
fora da tendéncia estabelecia entre as demais temperaturas avaliadas, o qual foi melhor
compreendido com base na evolucdo da dureza ao longo da se¢do transversal por meio de
analises de moddulo de indentacdo. Por esse motivo, previu-se os tempos de vida para
temperaturas inferiores a 140 °C. A partir dessa metodologia e com esses resultados, pode-se
obter uma melhor compreensdo do comportamento das gaxetas em operagdo. Ainda nesse
contexto, ha possibilidade de utilizar essa metodologia como ferramenta de suporte na previsao
e planejamento de manutengdes em trocadores de calor, o que pode evitar a ocorréncia de falhas
durante sua operacao.

Palavras-chave: NBR. Trocador de calor a placas. Envelhecimento termo-oxidativo.

Capacidade de vedagdo. Previsdo de tempo de vida.



ABSTRACT

Gaskets used in gasket plate heat exchangers in the oil and gas industry generally are submitted
to aggressive conditions, such as temperature, oxidative atmosphere and/or fluids of an
aggressive environment for polymeric materials that promote degradation. Then, this study
aims to predict the lifetime of gaskets used in heat exchangers by monitoring and extrapolating
CS (Compression Set), hardness and indentation modulus profile. The development of this
study is based on nitrile rubber gaskets with complex and irregular cross section area geometry.
In this regard, specimens with real scale gasket geometry were exposed to thermo-oxidative
aging in air and under compression. The evaluation of properties evolution was done concerning
70 mm in length specimens submitted to different temperatures for up to 180 days. During
aging, the properties evolution was qualified by employing hardness, CS (Compression set) and
non-uniform oxidation profile, resulting from limited oxygen diffusion (DLO). In addition,
similar aging tests at 170 °C were realized with round-shaped gaskets, called port gaskets. The
port gaskets aging aim to obtain a representative failure criterion for gasket operation,
determined by lack of tightness and the limit of a property that induces this failure. Concerning
the kinetics of the reactions related to the CS evolution of the samples, time-temperature
superposition (TTS) technique and the Willians-Landel-Ferry (WLF) method, the resulting
predicted service lifetime for NBR gaskets was 720 and 79 days for conditions ranging from
60 °C to 140 °C, respectively, regarding the time to reach 78.6+£1.6% CS, which was
determined as characteristic failure criteria. At 170 °C a non-expected behavior was observed
concerning the trend stablished for the other temperatures, which was better understood
employing indentation modulus profile analyses. For this reason, the lifetime was presented for
temperatures below 140 °C. This methodology and these results can improve the knowledge
about the gaskets behavior under operation. In this context, it is possible to use this
methodology as a supporting instrument in the predicting and planning maintenance of heat
exchangers, which can avoid failure events during their operation.

Keywords: NBR. Plate heat exchanger. Thermo-oxidative aging. Sealing performance. Life-
time prediction.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Representacao do funcionamento de um trocador de calor a placas gaxetadas....... 13
Figura 2 - Limitacdes observadas na industria de 0l€0 € Zas. .......cccecuveeerieerrieeniie e 14
Figura 3 - Estrutura molecular da borracha nitrilica...........cccoocveeeiieniiiiiiniiieiieieeeee e, 18
Figura 4 - Mecanismos de oxidacdo de materiais polimeEriCos..........coeevvervrereenveesieenieeneennnn. 20

Figura 5 - Cadeia de consequéncias de envelhecimento termo-oxidativo em elastomeros......21
Figura 6 - Representacdo da a) funcionalidade da gaxeta em trocadores de calor e b)
conformagao da gaxeta Na PIACA. ......cc.eeiiiiiiieiiicieecee ettt eaa e 28
Figura 7 - Sequéncia proposta das atividades realizadas neste trabalho. ...........c..cccoeevrennennnen. 31
Figura 8 - Representag¢do do a) conjunto gaxeta e placa, b) regido de extracao dos bocais ¢ c)
corpo de prova de 70 mm com as principais dimMeENSOES. ......cc.eeevuvreerrreerirreeririeerireeerreeenveeennns 32
Figura 9 - Mapeamento de altura das gaxetas representado em termos dos a) pontos analisados
e b) valores MmEdios de altUra. ..........cccuieiuiiiiiieiiiieiiecie ettt ebe e e e enneen 33

Figura 10 - Arranjo amostral para as amostras de 70 mm no a) Esboc¢o do dispositivo; b) Projeto

CAD; ¢) Dispositivo fInalizado. ........c.oeruiiiiiiiiiieiieie et 36
Figura 11 - Pontos de obtencao de propriedades nos a) corpos de prova de 70 mm e b) bocais.
.................................................................................................................................................. 37
Figura 12 - Sistema de medicao de dureza via durdmetro portatil. a) Haste com durometro; b)
Alinhamento do COTPO € PrOVA. ......cc.eiiiiriiriiiiinieeeeet ettt 40
Figura 13 - Representagdo do ensaio de relaxagdo de forgas nos bocais das gaxetas. ............. 42

Figura 14 - Representacao das condi¢des de acomodagdo do bocal no ensaio de relaxagdo de
tensdes para o a) bocal livre € 0 b) bocal acomodado na placa. ..........ccceevevveevieenieeiniieeiene 44
Figura 15 - Ensaio do perfil do médulo de indentacdo. a) Dispositivo completo para o ensaio;
b) Indentacdo da amostra; c) Pontos de indentagdo em cada amostra. ............cccceeeeveereeennennen. 45
Figura 16 - Representagdo dos ensaios de envelhecimento com bocais.........c.ccceveeeueenienne. 47

Figura 17 - Dispositivo projetado para ensaio de vedagao. a) Modelo do CAD; b) Produto final.

.................................................................................................................................................. 48
Figura 18 - Representacdo da bancada de ensaios de vedagao. ..........cceceevverienienienieneenicnnene 49
Figura 19 - Representagdo do ensaio de preSSuriZagao. ......eeueereeereeenueeeieenieennieeneeeieesieesneens 50
Figura 20 - Representagdo do efeito da forga de vedagao ao longo do tempo. ...........cc.......... 52

Figura 21 - Representacdo do intervalo de confianga em relagdo a funcdo densidade de

probabilidade para uma distribuigdo nOrmal. ..........cccueeviiiiiiiiniiiiiee e 54



Figura 22 - Representagdo dos dados experimentais em relacdo ao a) alcance do critério de falha
e da b) extrapolagdo de Arrhenius em fungdo das temperaturas avaliadas. ..........cccccceevvennnn. 58
Figura 23 - Representagao dos a) dados experimentais, b) sobreposi¢ao das curvas e ¢) regressao
dos fatores de desloCaMENTO. ..........coouiiiiiiiiiiiie e 59

Figura 24 - Avaliacdo dos corpos de prova pré-envelhecimento em termos de a) altura; b)

QUICZA. ..ottt ettt ettt e h ettt s ht e bt et e h e e he et ea b e bttt ente bt et et 61
Figura 25 - Evolugdo de CS para os corpos de prova com 70 Mm..........ccceeeeveeerveeenreesnnneennne. 62
Figura 26 - Evolugdo da dureza para os corpos de prova de 70 mm.........cccccvveeeveeecreeeenneennne. 65

Figura 27 - Relagdo para 45 dias de envelhecimento a 170°C entre a) modulo de indentacdo e
UIEZA © D) CS. .ottt ettt ettt et ettt e e bt et e et e e abeenb e e tteebeeeabeerneensaeenaens 67
Figura 28 - Valores de modulo de indentagdo, N/mm, para as amostras a) virgem; e para os
periodos de b) 7dias; c) 15 dias; d) 30 dias; e) 90 dias; e f) 180 dias de envelhecimento. ...... 68
Figura 29 - Influéncia canaleta de acomodacdo da gaxeta nos ensaios de vedagdo. a) Bocal; b)
Bocal acomodado na placa; (c) Deslocamento devido a pressurizagdo e¢ (d) Regido de
VAZAINETIEO ..eeeniteeiiiee ettt e ettt e et e ettt e ebt e e e bt e e ettt e sabteeeabteesabeeeeabeeesabteesabeeeabbeesabbeesbbeesbbeesbaeenas 71
Figura 30 - Influéncia da canaleta em termos de pressao suportada. ..........ccceeveevieeiieenienneene 72
Figura 31 - Cronologia da ocorréncia de falhas nos ensaios de envelhecimento-vedacdo com os
DOCAIS. ettt ettt bt h e b e sh e e bt et e bt et e e bt e e b e eaees 73
Figura 32 - Observagoes de CS referente as falhas da amostra de bocais. ......c...ccoceeerieenennnee. 74
Figura 33 - Observacdes de dureza referente as falhas ocorridas ao longo dos periodos
envelhecimento doS DOCAIS .......coueiiuiiiiiiiiiii e e 75
Figura 34 - Relagdo entre CS e dureza para as amostras submetidas ao ensaio de
envelhecimento-vedacao @ 170 OC. ... e 76
Figura 35 - Amostras dos bocais, com didmetro de centro a centro de 120 mm, que apresentaram
falha por falta de estanqueidade apds envelhecimento termo-oXidativo. .......c.cceceeverueeniennene 78
Figura 36 - Defeito identificado em elastomeros por falha na homogeinizacao do material. .. 81
Figura 37 - Identificagcdo de poros nas amostras de tomografia para a) bocal virgem, b) corpo
de prova NBR3, c) tomografia do corpo de prova NBR3 e d) segmento de gaxeta virgem. ... 83
Figura 38 - Andlise das condi¢des de contorno em termos de a) influéncia da placa e b)
influéncia da taxa de deslocamento. .........cocueeiuiiiiiiiiiiiee e 88
Figura 39 - Forca relativa de relaxacdo (Fr) da amostra selecionada em fung¢do do tempo.....90
Figura 40 - Valores de CS em fun¢do do tempo para todas as temperaturas. .............cceuven.e.. 93

Figura 41 - Aplicagdo da técnica de TTS e fatores de deslocamento resultantes..................... 94



Figura 42 - Comparagdo das extrapolagdes geradas pelos dados experimentais e pelo modelo

EEOTICO (WLE). et et e e e et e e ae e e e atee e easeeesaseeeeaseeeesseeenseeans 95



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Experimentos de envelhecimento termo-oxidativo. .........ccceeeeveeeecvieeeieeecrie e, 34
Tabela 2 - Niveis de compressao habitualmente utilizados na montagem do modelo de trocador
[ | ] 2 10 J PRSPPI 41

Tabela 3 - Niveis de pressdo e queda de pressdo admissivel em cada patamar de pressurizacao.

Tabela 4 - Exemplo de variagao pontual de CS para um bocal. ..........ccccuvvevriiicciiiiieeieee, 80
Tabela 5 - Variagdo de CS ao longo das amostras de bocal submetidas ao envelhecimento...81
Tabela 6 - Estatistica inferencial das amostras dos bocais em conformidade com a variagao
PONLUAL A CS. ettt ettt e st e e et e st e et e s ateenbeeeneas 86
Tabela 7 - Iteragdes para filtragem de dados andmalos via critério de Chauvenet. ................. 87
Tabela 8 - Resultados complementares de relaxacdo de forca sob compressdo da amostra
Ye] (5163 1021 Ta - OSSOSO 90
Tabela 9 - Comparacgdo dos extremos valores de forca observados apds o envelhecimento em
relacdo a amostra de refer€NCIA. .........oeeieiuiiiiieiiiie et et 91
Tabela 10 - CS e dureza de falha para a amostra definitiva. ..........ccccceeevcieencieeniieciee e, 92

Tabela 11 - Previsdo do tempo de vida para um range de temperaturas entre 60 °C e 140 °C.

.................................................................................................................................................. 97
Tabela 12 - Equipamentos utilizados no desenvolvimento do trabalho. ........c..ccccecvenienennene. 98
Tabela Al - Erros de medi¢ao dos equipamentos utilizados...........ccceeevcveeeriieencieeinciee e 107
Tabela A2 - Combinagdo de incertezas dos termos de altura para o CS dos bocais. ............. 107
Tabela A3 - Combinacdo de incertezas dos termos de altura para o CS dos bocais. ............. 108
Tabela B1 - Andlise de variancia para os resultados de CS das amostras de 70 mm............. 109
Tabela B2 - Andlise de variancia para os resultados de dureza das amostras de 70 mm....... 109

Tabela B3 - Analise de variancia para os resultados de modulo de indentagdo das amostras de

TO NN, oottt e e e e ettt e e e e e e e et et ——aese e et et bt et et ettt ————————tetaran—_ 109

Tabela AA1 - Coeficientes de Student para n-1 graus de liberdade e o valor F de probabilidade.

Tabela AA2 - Tabela de fatores tedricos de ChauVENet. ........cooveveveieieiiiiiiiiieiieeeeeeeeeeeeeeeeenes 111



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

NBR - Borracha de acrilonitrilo butadieno (Do inglés: Nitrile butadiene rubber)

EPDM - Borracha de etileno propileno (Do inglés: Ethylene-proprylene-diene rubber)

HNBR - Borracha de acrilonitrilo butadieno hidrogenada (Do inglés: Hidrogenated nitrile
butadiene rubber)

FKM - Fluorelastomero (Do inglés: Fluorelastomer)

CS - Deformagao permanente imposta por compressao (Do inglés: Compression Set)

DLO - Oxidagao por limitagdo da difusao (Do inglés: Diffusion-Limited Oxidation)

TTS - Sobreposi¢ao de tempo e temperatura (Do inglés: Temperature-Time Superposition)
WLF - Williams-Landel-Ferry

GPHE - Trocador de calor a placas gaxetadas (Do inglés: Gasketed Plate Heat Exchanger)
ISO - Organizagdo internacional de normalizagdo (Do inglés: International Standard
Organization)

ANSI - Instituto nacional americano de normalizagdo (Do inglés: American National Standards
Institute)

FEA - Analise por elementos finitos (Do inglés: Finite Element Analysis)

ppcb - Partes por centena de borracha

CAD - Desenho assistido por computador (Do inglés: Computer-Aided Design)

CSR - Relaxagao de tensdes sob compressao (Do inglés: Compressive Stress Relaxation)
PMMA - Poli-metil-metacrilato (Do inglés: Poly-methyl methacrylate)

ANOVA - Anélise de variancia (Do inglés: Analysis of variance)

Alfabeto Latino

k - Arrhenius

A - Constante de frequéncia

E. - Energia de ativagao

R - Constante de Boltzmann

T - Temperatura

t - Tempo

C1 - Constantes 1 do material (Equacao de WLF)
C2 - Constante 2 do material (Equagdo de WLF)
To - Temperatura de referéncia

hO - Altura inicial (Equacao CS)



hl1 - Altura de compressao (Equacao CS)

h2 - Altura final (Equagao CS)

F - Forca

F(2,5) - Forga estabilizada ap6s 2,5 h

Fr - Forga relativa de relaxagdo

Rt - Fator de Chauvenet

Rc - Fator Calculado (Critério de Chauvenet)

X;j - i-ésima observacao da variavel x

X - Média das observacdes da variavel x

teritico - Minimo valor dentro do intervalo de confianga

P. - Propriedade critica

P - Média das observacdes da propriedade P

S - Desvio padrao amostral

n - Tamanho amostral

z - Fungdo normal de probabilidade

Eabs - Erro amostral absoluto

U, - Incerteza padrao aleatoria

Uy - Incerteza atrelada ao erro sistematico

Uy - Incerteza combinada

Ueq - Incerteza padrao equivalente

Ugi - Incerteza relativa referente a i-€sima variavel

Ureq - Incerteza relativa equivalente

vi - Nimero de graus de liberdade associado a i-ésima variavel
Veq - NUmero de graus de liberdade equivalente

t(e1,95%) - Coeficiente de Student para um intervalo de confianga de 95%
u.a. - Unidade arbitraria

tref - Tempo associado a curva da temperatura de referéncia

ti - Tempo associado a curva da i-ésima temperatura

GL - Graus de liberdade

SQ - Soma dos quadrados

QM - Quadrados médios

Alfabeto Grego
a - Fator de deslocamento (Equagao de WLF)



SUMARIO

1. INTRODUQCAO ... oueerercrenerinesesesesesesesesesesesesesesssesessscsssssssessssssssssssssssssssssssssssssssseses 13
1.1 OBJETIVO GERAL ...ttt ettt et et 16
12 OBIETIVOS ESPECIFICOS ......coooiiieieeeeeeeeeeeeeeeeee e, 16
2. FUNDAMENTACAOQO TEORICA ......ueeceerreereeresesessesssessesessesssssssesssssssessssessssesses 17
2.1 BLASTOMEROS ....ostiiiiimiiineiteeesessseessseessse st ss st 17
2.2 ENVELHECIMENTO TERMO-OXIDATIVO ....cccootiiiiiinieieieneseeeee e 19
2.3 EFEITO DA OXIDACAO EM ELASTOMEROS ........cooovvivemeeeieeeeeeeeeesesesenenone 22
2.4 COMPORTAMENTO VISCO-ELASTICO .....cc.coovioeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 23
2.5  PREVISAO DO TEMPO DE VIDA .......cooooiiiieeeeeeeeeeeeeee e 24
2.6 CRITERIO DE FALHA .....ooouiiiiiiiiiieeierieeie ettt 27
3. MATERIAIS E METODOS ....coeuuriumeeuneenssesmssessssesssscsssssssssssssessssssssssssssssasessassssens 31
3.1 MATERIAILS. ..ottt ettt ettt e st e et e e aeeenne 32
3.1.1 Obtencao doS COrPOS A€ ProVa.....ucccerercsssrecssarssssasssssasssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 33
3.2 ENVELHECIMENTO TERMO-OXIDATIVO ACELERADO.......cccccccevierrairennne. 34
3.3  CARACTERIZACAO DE PROPRIEDADES...........ccccooiiiieiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeene s 37
3.3.1  COMPIESSION SEL aeueeeerereuerosererossresossssssssssssssassssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnssssss 38
3.3.2 Analise de tomografia computadorizada .39
3.3.3  DUKeZa SROTE A ....uuiieiiniiiniiiniinnnineensicsensssicssecsssesssssssssssssssssessssssssssssasssssssssssssnss 39
3.3.4 Relaxacio de tensées sob compressao (Compressive Stress Relaxation - CSR).....41
3.3.4.1 Defini¢ao das condicoes de CONTOTNO ...............ccccceevieiiiieiiaiiiiiieie e, 43
3.3.5 Modulo de indentacao 44
3.3.0  VEUACAD . .cuueeeeiieceeerrcrsnnnerteeccesssssnnsssssseccsssssssssssssssessssssssssssssssssssssssssasssssssssssssssnsasssssssssss 46
3.3.6.1 Defini¢ao das condicoes de CONTOTNO ...............cc.ccceeviiiiiaiiiiiiiiieeie e, 51
34  TRATAMENTO E ANALISE DE DADOS .......oooviieieeeeeeeeeeeeeeeeeeesee s enenes 53
3.4.1 Analise de variancia (Analysis of Variance - ANOVA) ......ueeecuvesevssuscssenssnsossessanes 53
3.4.2 Critério de Chauvenet 53




3.4.3 Definicdo da propriedade caracteristica .54
3.4.4 Analise de incertezas .55
3.5  PREVISAO DO TEMPO DE VIDA ........coooiiiiioieieeeeeeeeeeeeeeeeeeee s 57
4. RESULTADOS E DISCUSSOES.....c.ccosuumrmiminsinsissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 61
4.1 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS VIRGENS ........cc.cooviuieieeeeeeeeeserereen, 61
4.2  ENVELHECIMENTO 70 MM......ooiiiiiiiiiiieieetee ettt 62
4.2.1  COMPTESSION SClL.uunnuuuesiosisnsiossssssriossssssnsssssssssssssssssossssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasss 62
42,2 DUFCZA uccueeerirneecsnencssnnecsseecsssesssssnessssnesssssessssssssssssssssssssssesssssesssssesssssssssssssssssssssssssssns 64
4.2.3 Modulo de indentacao 66
4.3  ENVELHECIMENTO: BOCAL ....c.ooiiiiiieeeeet ettt 71
4.3.1 Compression Set - Bocal 74
4.3.2 Dureza - BoCal.....iiiiiiiiiitiinninneinnininniiisiniisniisissiisissssssisstssssssssssssssns 75
4.3.3 Selecio da amostra representativa.....ceecceceeccsseecssssicssansssssssssssssssssssssssssssssssssssssnss 77
4.3.4 Relaxacio de tensoes sob compressao (Compressive Stress Relaxation - CSR)...... 87
4.3.5 Definicao do critério de falha.......cueeiieiivniicnirsneiicnsssnniccssnnsicssssnssessssssssessssssssssssnane 92
44  PREVISAO DO TEMPO DE VIDA ..ot 93
4.5  MATERIAIS E INFRAESTRUTURA........oooiiieeteeeeee e 97
5. CONCLUSOES....cincissississsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 99
REFERENCIAS ...ccouiemrennscnsscnssesssesssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssass 101
APENDICE A - ANALISE (€ INCEITEZAS ...vvvvecreercreeressessessessessessessessessesssssessessessessessessessasees 107
APENDICE B - Anilise de varidncia (ANOVA) 109

ANEXO A - Tabelas estatisticas



13

1. INTRODUCAO

Diversos tipos de trocadores de calor atendem a industria nos setores que carecem de
troca térmica no seu processo. Entre esses, ¢ conhecido o trocador de calor do tipo placas
gaxetadas, também referenciado por GPHE (Gasket Plate Heat Exchanger). Este tipo de
trocador € constituido por uma série de placas, as quais dividem e trocam calor entre os fluidos
de um sistema, conforme ilustra a Figura 1. De acordo com os modelos disponiveis
comercialmente, esses sistemas operam a temperaturas de até 250 °C e pressoes de até 25 bar e
geralmente sdo empregados por serem compactos, eficientes e apresentar relativo baixo custo

de manuten¢ao (KAKAC; LIU, 2002).

Figura 1 - Representagdo do funcionamento de um trocador de calor a placas gaxetadas.

Principio de funcionamento do trocador
de calor com placas gaxetadas.

Fonte: Adaptado de “How GPHEs work™ (Acesso em 01/05/2022).

No ano de 2015, por meio de uma pesquisa na industria de 6leo e gas, constatou-se
que dentre os problemas atrelados a esse setor da industria, 18% estdo relacionados a vedagao
e 19% a polimeros e metalurgia, que podem conter os elastomeros utilizados em vedacao,
conforme a distribuicao que se apresenta na Figura 2 (HPHTWELLS, 2015). Nesse contexto,
dentre os mais variados tipos de elementos de vedagao, elastomeros tém se destacado por serem
considerados de baixo custo, mas com boas propriedades mecanicas e com habilidade de

veda¢ao mesmo em superficies complexas e irregulares (TU; CHENG, 2016).
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Figura 2 - Limitacdes observadas na industria de 6leo e gés.
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Fonte: Adaptado de HPHTWELLS (2015)

As gaxetas empregadas nesses sistemas de troca térmica sdo materiais elastoméricos
responsaveis por prevenir o vazamento externo ao sistema e vazamento interno, o qual ocorre
entre os ramais dos fluidos. Além da prevencdo aos vazamentos, esses elementos de vedacao
contribuem para o direcionamento do fluido para os ramais de entrada e saida, bem como para
as regides de troca térmica. Assim como outros polimeros, os elastdmeros sdo utilizados em
grande maioria das industrias e no proprio cotidiano por serem considerados materiais de
engenharia com uma vasta gama de aplicacdes, dadas as suas caracteristicas do seu
comportamento mecanico, bem como suas propriedades fisicas, quimicas e fisico-quimicas
(MANO, 2000).

Dadas as condi¢des e parametros de operacdo desse tipo de trocador, essas gaxetas
geralmente estdo expostas a fatores que promovem a deterioracdo das propriedades desse
material elastomérico, tais como oxidacgao, desgaste e fadiga. A parada de operacao em sistemas
de troca térmica na industria de 6leo e gas em geral é consideravelmente custosa e com o
procedimento de manutencdo corretiva bastante dificultado, dadas as condi¢des do ambiente
nos locais em que operam esses sistemas.

Uma vez que ocorre a falha por conta de vazamento do fluido de trabalho,

imediatamente o processo produtivo deve ser abruptamente interrompido até que se solucione
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essa inconsisténcia. Em algumas ocasioes, ¢ possivel utilizar um ou mais trocadores de calor
em redundancia, a fim de reduzir o tempo de parada do sistema. Porém, ainda assim se torna
um procedimento custoso, dado o espago, a rede de conexdes e comutagdo, assim como o
potencial de troca térmica perdido ao ‘“aguardar a falha” de um dos demais sistemas
redundantes. Portanto, a sele¢do adequada de elastomeros utilizados em trocadores de calor e a
previsdo de tempo de vida desses materiais tém papel fundamental na operacdo destes
equipamentos para que se evite a ocorréncia dessas falhas e/ou até danos no sistema, bem como
possibilitar a previsdo de substituicdo desses componentes como sendo uma agdo preventiva,
ao invés de corretiva.

No contexto de prevengdo a falhas e estudo do tempo de vida de elastomeros, o
envelhecimento termo-oxidativo acelerado (MORRELL; PATEL; SKINNER, 2003;
KOMMLING et al., 2017; LOU et al., 2017; L1 et al., 2020) é uma técnica aplicada para prever
o comportamento a longo prazo através de ensaios em escala laboratorial realizados em um
periodo relativamente curto em relacdo a vida 1util do material. Com isso avaliam-se as
propriedades do material durante o envelhecimento e determinam-se os respectivos niveis que
limitam seu desempenho e, consequentemente, levam a falha do mesmo. Através desses niveis,
para diferentes condigdes de ensaio, ¢ possivel realizar a extrapolagao para longos periodos.

Nem sempre ¢ possivel reproduzir as reais condi¢gdes de envelhecimento do material.
Além disso, grande parte dos estudos atuais realizam analises de previsao do tempo de vida
com base em corpos de prova padronizados por normas ou a partir de geometrias regulares, em
formato de O-rings, por exemplo. No que diz respeito a gaxetas utilizadas em trocadores de
calor para a industria em geral, praticamente ndo se encontram estudos relativos a capacidade
de vedagdo, interagdo com os fluidos de operacdo ou previsdo do tempo de vida. Esses
componentes podem divergir de elementos padronizados ndo somente em termos de
composicao quimica, mas principalmente no que se refere aos aspectos geométricos complexos
desenvolvidos para esses sistemas de troca térmica.

Dados os desafios atrelados a sele¢do, comportamento e previsao do tempo de vida de
gaxetas utilizadas em trocadores de calor, este trabalho visa obter as propriedades de gaxetas
fabricadas em borracha de acrilonitrilo butadieno (Nitrile Butadiene Rubber - NBR) a partir de
diferentes padrdes considerando a geometria em escala real dessas gaxetas. Nesse contexto,
para a obtencdo das propriedades em diferentes ciclos termo-oxidativos, submeteram-se ao

envelhecimento segmentos lineares de gaxetas com 70 mm de comprimento por periodos de até



16

6 meses. Além disso, submeteram-se também ao envelhecimento e ensaios de vedacdo corpos
de prova circulares e continuos a fim de definir um critério de falha por meio de uma
propriedade que melhor representa a falta de vedag¢ao. Ao definir a propriedade e o seu nivel
limite atrelado a falha por falta de estanqueidade, extrapolou-se o tempo de vida a partir da
evolucdo das propriedades dos corpos de prova de 70 mm para uma faixa de temperaturas de

60 °C a 140 °C.

1.1  OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem como objetivo determinar o tempo de vida de gaxetas NBR
utilizadas em trocadores de calor baseado em correlagdes entre a capacidade de vedagao e as
propriedades de CS, dureza e modulo de indentagdo de corpos de prova elastoméricos avaliados

em diferentes ciclos termo-oxidativos de envelhecimento acelerado.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

A partir do objetivo geral proposto, tem-se como objetivos especificos para este
trabalho:

e Obter as propriedades de CS, dureza e moddulo de indentagdo oriundas do
envelhecimento de corpos de prova de gaxetas fabricadas com os elastdmeros NBR
para diferentes ciclos termo-oxidativos;

e Estabelecer um critério de falha avaliado a partir de ensaios de vedacdo e das
propriedades de CS e dureza observadas com a falha;

e Determinar o tempo de vida para a gaxeta em diferentes temperaturas baseado no
critério de falha caracteristico de ensaios de vedacdo e nos métodos de Willians-

Landel-Ferry (WLF) e na técnica de sobreposicdo de tempo e temperatura (TTS).
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 ELASTOMEROS

Elastomeros sao polimeros de alto desempenho cada vez mais utilizados na industria
e abrangidos em estudos recentes devido as suas caracteristicas particulares perante outras
classes de materiais, as quais sdo provenientes de suas propriedades mecanicas e quimicas. Esta
classe dos polimeros apresenta alto potencial de deformagdo, sendo capaz de retornar
rapidamente as suas condigdes originais. Segundo Dieter (1981), elastomeros e materiais
similares a borrachas sdo caracteristicos por recuperarem deformagdes superiores a 300% em
relacdo a sua dimensdo original. Estas caracteristicas sdo provenientes de cadeias flexiveis
amarradas umas as outras em sua estrutura molecular com baixa densidade de ligagdes cruzadas
entre elas (CANEVAROLO JR, 2002). Dentre os elastomeros mais utilizados para sistemas de
vedacdo, destacam-se os nitrilicos, como sendo borracha de nitrilo butadieno (NBR) e borracha
de nitrilo  butadieno  hidrogenada  (HNBR), assim como  borracha de
etileno-propileno-dieno (EPDM) e fluorelastomeros (FKM).

Elastdomeros nitrilicos, como NBR, sdo copolimeros de butadieno e acrilonitrilo
produzidos por polimerizacdo em emulsdo. Portanto, suas propriedades dependem diretamente
da propor¢ao de ambos grupos poliméricos na composi¢ao do
elastomero (CHAUDHRY et al., 2005). As moléculas de butadieno formam o elastdmero com
determinados espacos para formagdo de liga¢des cruzadas, e por isso, sdo atreladas a
flexibilidade das cadeias poliméricas do elastomero. Por outro lado, as moléculas de
acrilonitrilo geralmente estdo relacionadas com a resisténcia a 6leos e combustiveis. A Figura

3 apresenta a estrutura quimica principal dessas borrachas.



18

Figura 3 - Estrutura molecular da borracha nitrilica.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Além da resisténcia a o6leos e combustiveis, ao se aumentar a quantidade de
acrilonitrilo nesse tipo de elastomero, deve-se observar aumento na resisténcia a tracdo e
abrasdo, no entanto, reduzindo o desempenho para compression set € em baixas
temperaturas (ELHARD; DUGUID; HEINRICHS, 2017). Nesse contexto, devido a insatura¢ao
na estrutura de butadieno presente em suas cadeias, elastomeros NBR sdo relativamente
sensiveis ao envelhecimento (QIAN et al., 2018), principalmente ao envelhecimento térmico e
termo-oxidativo (CHAUDHRY et al., 2005).

EPDM por sua vez, composto por etileno, propileno e dieno, pode ser utilizado em
diversas aplicagdes dadas suas caracteristicas e sua estrutura matricial de hidrocarbonetos
saturada (ZHAO; LI; GAO, 2007). Por esse motivo, e por ser um polimero ndo polar, possui
uma excelente resisténcia a  elevadas  temperaturas, oxigénio, o0zOnio €
irradiacdo (LI et al., 2020). Porém, em aplicagcdes com graxas e Oleos, borrachas EPDM
apresentam inchamento elevado, levando a piora de suas propriedades originais (WYPYCH,
2012). A baixas temperaturas este material pode manter suas caracteristicas e propriedades
originais apos deformagdes de ordens superiores a 250%, podendo ser melhorado com inser¢ao
de aditivos (LI et al., 2019; WYPYCH 2012). Além disso, esse material consegue manter suas
propriedades em relativa ampla faixa de temperaturas e até mesmo em atmosferas oxidativas.

HNBR ¢ um tipo de elastdmero que muito se assemelha do NBR. Da mesma forma,
possuem propriedades dependentes das cargas de acrilonitrila na sua composi¢ao, porém, com
adicional de percentuais de hidrogenacdo, que também possibilita melhor resisténcia a
degradagdo e outras propriedades (CHAUDHRY et al., 2005). Quanto maior o percentual de

acrilonitrila, maior a resisténcia a solventes, 6leos e combustiveis. Porém, baixos percentuais
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providenciam elasticidade e flexibilidade a baixas temperaturas (CHOUDHURY et al., 2010).
Por esse motivo, pode ser encontrado em operacdo a elevadas temperaturas com exposi¢do a
derivados de petroleo (ALCOCK; JORGENSEN, 2015) e também nas industrias de servo
sistemas, devido a sua boa resisténcia quimica, mecanica e a degradacao
térmica (LOU et al., 2017).

Elastdmeros FKM geralmente tem custo mais elevado devido a sua resisténcia a
temperaturas elevadas (+230 °C) e boa resisténcia quimica (ILSENG; SKALLERUD;
CLAUSEN, 2016; PATEL et al., 2019b). Segundo Banik et al. (1999), as reagdes de cisdo das
cadeias poliméricas tendem a ditar a degradagdo dessa classe de elastomeros. Apesar desses
elastomeros possuirem boa resisténcia a intempéries e 0zonio, isso pode nao se aplicar a vapor,
agua quente e alguns fluidos polares. Além disso, suas propriedades sdo significativamente
influenciadas de acordo com a composi¢do. Como exemplo, as formulagdes comuns sdo
atacadas por aminas e tém sua capacidade limitada a temperaturas abaixo
de -20°C (WALKER, 2017). Combinando o efeito de temperatura, CO> e pressdo,
Lainé et al. (2019) concluiram que os elastomeros FKM analisados apresentaram pior
desempenho em relacdo aos HNBR em termos de comportamento sob compressao com
variacdo dos parametros. Por outro lado, em estudos de envelhecimento acelerado,
Koémmling et al. (2020) previram um tempo de vida de 526 anos para O-rings FKM a 75 °C,
superando o tempo de vida para os materiais HNBR e EPDM.

2.2 ENVELHECIMENTO TERMO-OXIDATIVO

Como a maior parte dos polimeros, os elastbmeros também siao passiveis de
degradacdo quando em contato com fluidos agressivos como acidos, bases, solventes organicos,
e também hidrocarbonetos, ou quando expostos por longos periodos a elevadas temperaturas,
radiacdo ultravioleta, vapor, atmosfera oxidativa (oxigénio) e a cargas dinamicas, levando a
falha do componente (KOMMLING et al., 2019; PATEL et al., 2019b).

Em situacdes de servico nas quais elastomeros sdo utilizados como elemento de
vedacdo, o vazamento indica essa falha. Assim, quando hé predicao e prevengao da degradacgao
desses componentes, hd economia de tempo e de investimentos em manutengdes
planejadas (RANIERI, 2020). Deve-se levar essa degradacdo em considera¢do, mesmo que sua

operacdo geralmente encontre-se de acordo com as limitagdes previstas em norma, tais como
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limite de variacilo de suas propriedades, temperatura e  pressdo de
operacao (PATEL et al., 2019D).

Uma das tipicas aplicagdes dos elastdmeros ¢ na industria de 6leo e gas como elemento
de vedacdo em trocadores de calor a placas. Tendo conhecimento de que estes sofrem
degradagdo elastomérica, os processos de envelhecimento mais investigados, e considerados
mais agressivos, sdo: envelhecimento oxidativo, térmico e termo-oxidativo. A nivel molecular
a degradagdo ¢ dominada por basicamente dois processos concorrentes: cisao molecular, que
resulta em cadeias mais curtas e mais extremidades livres, e reticulacao proveniente de ligacdes
cruzadas, que fornece uma estrutura em rede mais compacta (GARBARCZYK et al., 2002). A

Figura 4 ilustra esses dois mecanismos.

Figura 4 - Mecanismos de oxidag@o de materiais poliméricos.
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Fonte: Adaptado de Mohammadi ef al. (2020).

O envelhecimento térmico de elastomeros € abordado em diversas frentes de estudo
com base na evolucdo das reagdes quimicas em suas cadeias poliméricas. Nesse contexto,
diferentes tipos de mondmeros, de agentes de cura e aditivos envolvidos na obteng¢do dos
produtos finais, assim como o tipo de envelhecimento, influenciardo na obtengao dos resultados
(BOUAZIZ et al., 2019). Além da temperatura, outros efeitos tendem a influenciar o processo
oxidativo, tais como contaminagdes, fadiga térmica, presenca de fluidos nocivos e geometrias
irregulares. A Figura 5 mostra um esquema da linha do tempo de um elastomero em servigo

exposto a elevadas temperaturas em meio com oxigénio.
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Figura 5 - Cadeia de consequéncias de envelhecimento termo-oxidativo em elastomeros.
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Fonte: Adaptado de (HERZIG, 2020).

Essas mudangas nas redes moleculares podem afetar drasticamente suas propriedades.
Por esse motivo, o conhecimento do comportamento de elastdmeros sob essas condigoes ¢ de
extrema importancia, principalmente em industrias de 6leo e gas e lixo radioativo, que exigem
operagao continua e sem falhas (HERZIG, 2020).

A primeira etapa do processo de degradacao dos elastomeros pode ser caracterizada
inicialmente pela perda de aditivos, que ditam algumas caracteristicas especificas para cada
material, tais como efeito antioxidante, estabilidade térmica e propriedades
mecanicas (JANKOVIC et al.,2012; LIU et al., 2017). A partir disso, considerando o acesso
do oxigénio na matriz polimérica, iniciam-se reagdes quimicas e irreversiveis, como a formagao
de ligagdes cruzadas, cisao das cadeias e
oxidacdo (ANDREWS; TOBOLSKY; HANSON, 1946). A formagdo de ligagcdes cruzadas
interliga as cadeias da matriz polimérica, aumenta a rigidez e fragilidade, diminuindo a
mobilidade dessas cadeias. Por outro lado, as rea¢des de cisdo formam terminagdes nas
extremidades das cadeias, que reduzem a densidade de ligagdes cruzadas e resultam no
amolecimento e perda das propriedades elasticas (KOMMLING; JAUNICH; WOLFF, 2016b).

Segundo Kémmling et al. (2019), Ranieri (2020) e Li et al (2020), muitas
propriedades podem ser monitoradas para caracterizacdo do envelhecimento do material, mas
um dos melhores indicadores para o desempenho de vedacdo ¢ a propriedade de
compression set (CS). O CS conjectura a resiliéncia restante do material com base na
deformacdo permanente do corpo de prova analisado. Porém, ¢ necessario monitorar um
conjunto de propriedades em paralelo para se determinar o real estado de degradacdo,
relacionando-as umas com as outras.

Eventualmente, a alteragdo e o monitoramento dessas propriedades podem ocorrer em
periodos relativamente longos. Para contornar essa situacdo, o envelhecimento artificial

acelerado ou em escala laboratorial ¢ uma técnica utilizada por pesquisadores, sendo capaz de
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simular algumas condi¢des similares as de operagdo de modo a obter a ocorréncia de falhas,
mecanismos ou taxas de mudanga dessas propriedades em ensaios de curta
durag¢io (KOMMLING et al., 2017; LI et al., 2020). E comum, por exemplo, realizar esses
ensaios em atmosfera oxidativa (geralmente em contato com ar), dada a alta influéncia desse
fator nas reagdes de degradacio em comparagdo com demais meios €

temperaturas (LOU et al., 2018a).

2.3 EFEITO DA OXIDACAO EM ELASTOMEROS

Dentre as diversas propriedades dos elastomeros, algumas de obtencdo relativamente
simples sdo capazes de trazer informagdes muito importantes para o desempenho do material
em determinada aplicacao, como a deformagdo volumétrica permanente, dureza, e variacao de
massa. O aumento das ligagdes cruzadas na rede estrutural, e/ou o dominio dessas reagdes sobre
as reacdes de cisdo das cadeias, podem ser observados por meio do aumento da dureza dos
elastomeros (ZHANG et al, 2019; SALEHI et al, 2019; LOU et al, 2018a;
KOMMLING et al., 2019; ZAGHDOUDI et al., 2019). Alguns materiais, no entanto,
apresentam essas reacoes de reticulagdo em diferentes velocidades ao longo de sua geometria,
podendo consumir oxigénio mais rapidamente nas superficies em contato com atmosfera
oxidativa e formar uma camada externa de baixa permeabilidade, o que limita o acesso de
oxigeénio ao interior do material. A esse efeito se da o nome de oxidagdo por difusdo limitada
(Diffusion-limited oxidation - DLO) (HERZIG et al, 2017). Com a combinacdo de
predominancia de formacgdes de ligagdes cruzadas e baixa permeabilidade, esse fendmeno tende
a ser ainda mais intensificado (ERMAN; MARK; ROLAND, 2013; KOMMLING et al., 2019).
Assim, ¢ comum se observar que para alguns elastdmeros existe uma degradagdo heterogénea
do material ao longo do tempo.

Por operarem sob compressao, os elementos de vedagdo elastoméricos, durante sua
degradacao, geram uma deformagdo permanente parcial devido a formacdo dessas novas
ligacdes cruzadas no estado de tensdo em operacao, além de gerar tensdo entre as cadeias devido
ao novo estado de tensdo. Essas, quando rompidas devido a uma deformagao, podem relaxar e
se distanciarem umas das outras, bem como formar novas ligagdes (KOMMLING et al., 2020).
Essa deformagdo permanente pode ser equacionada com base nas alturas inicial, sob

compressdo e final do corpo de prova, por meio do que se chama de
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compression set (ISO 815-1, 2019). A partir disso, se define o quanto o material foi incapaz de
recuperar dado um nivel de compressdo imposto durante o envelhecimento. Isto se deve a
formagdo de novas ligagdes cruzadas para que o material alcance o equilibrio no estado de

tensao com a geometria sob compressao (ANDREWS; TOBOLSKY; HANSON, 1946).

2.4 COMPORTAMENTO VISCO-ELASTICO

Elastdmeros em geral possuem comportamento mecanico particular a temperatura
ambiente, dada sua estrutura molecular aliada a quantidade de ligagdes cruzadas geradas no
processo de cura do material, o que permite que ele ndo sofra fluéncia nessas condicdes, se
tornando um solido viscoelastico. No entanto, as propriedades viscoelasticas sdo fortemente
dependentes do  tempo, temperatura, pressao, presenca de  solventes e
aditivos (ERMAN; MARK; ROLAND, 2013). Segundo Dieter (1981), para um
comportamento viscoelastico linear, a razdo entre tensdo e deformagdo ndo depende da
magnitude, mas sim do tempo. Por esse motivo, modelos matemdticos representam um
comportamento viscoelastico como uma combinagdo de um sistema composto de mola e
amortecedor.

Alguns fendmenos caracteristicos de elastomeros e dependentes de cargas
termomecanicas e de aditivos sdo abordados em estudos com elastomeros, como efeito
Mullins (BOUAZIZ et al., 2019). Esse fenomeno se trata de um fendmeno de amolecimento do
material em se tratando de ciclos de carga a um mesmo nivel de deformagdo. Os aditivos de
refor¢os podem ser responsaveis pelo efeito de suavizacio de tensdes (amolecimento) apds a
aplicacdo de um nivel de deformag¢do do material, uma vez que uma tensao aplicada ao material
pode gerar reorganizacdo dos aditivos ou at¢é mesmo ruptura dos aditivos da
superficie (PLAGGE; KLUPPEL, 2019). Este efeito geralmente acontece em borrachas durante
a sua primeira deformagdo acompanhado da indugcdo de tensdes residuais e
anisotropia (DIANI; FAYOLLE; GILORMINI, 2009). Além disso, o escorregamento das
cadeias poliméricas também possui influéncia sobre esse efeito de amolecimento. De acordo
com a literatura, durante os primeiros 10 ciclos de aplicacdo de uma determinada deformacao,
o elastomero apresentard valores decrescentes de tensao em funcdo da deformagdo, até que

encontre o equilibrio.
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A interacdo entre elasticidade e viscosidade presente em materiais elastoméricos
apresenta uma relacao entre tensdo e deformagao extremamente dependente do tempo devido a
reorganizacao das cadeias moleculares e/ou aditivos de refor¢o. Ao se aplicar uma determinada
deformacao nesses materiais, o que se observa ¢ a relaxacao (queda) de tensdes ao longo do
tempo. Por outro lado, quando se aplica tensdo sobre o material, ¢ possivel avaliar a fluéncia
do mesmo por meio da  deformagdo  monitorada ao  longo  do
tempo (CUIL, CHAO; VAN ZEE, 2012).

Com isso, ¢ possivel dizer que considerando o monitoramento de um desses
comportamentos, relaxacdo de tensdes ou fluéncia, se possibilita refletir, mesmo que
indiretamente, a capacidade da for¢a de vedagdo de um elastomero (KOMMLING et al., 2017).
Uma vez que esse elemento ¢ submetido a um envelhecimento sob compressdo, a rigidez do
material tende a aumentar com o aumento ou dominio das reagdes de reticulagdo. Porém, a
tensdo induzida por conta da compressao tende a reduzir continuamente com o tempo, devido
a formacao de novas ligagdes sob o estado de tensdo comprimido (PENG et al., 2019). Por esse
motivo, a relaxagdo de tensdes ¢ uma das propriedades fisicas mais importantes para a
determinagdo da capacidade de vedagdo e tempo de vida em servigo das borrachas utilizadas

em vedacdo (WANG et al., 2015).

2.5 PREVISAO DO TEMPO DE VIDA

A previsdo do tempo de vida desses elastdmeros, no entanto, ¢ tratada a partir da
obtenc¢do e monitoramento de propriedades fisicas e quimicas, bem como observacao do limite
de cada propriedade, que determina a falha do material para cada aplicacdo, e a associacao desse
limite com a velocidade em que as reagdes de oxidacdo ocorrem para atingir determinado
critério de falha (MOHAMMADI et al., 2020). Ao obter essa taxa de variacdo para uma
propriedade especifica para diferentes temperaturas, € possivel realizar uma interpolagdo linear
capaz de predizer essa propriedade em temperaturas inferiores e longos periodos de
tempo (SRINIVAS, 2017).

E possivel realizar essa extrapolagdo para longos periodos através de diferentes
temperaturas de duas formas. A primeira delas ¢ a extrapolagdo via método de Arrhenius, cujo

equacionamento se apresenta na Equagao (1).
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k= A xRS (1)

onde k € a constante de velocidade no tempo 1/t, 4 € a constante pré exponencial, que representa
uma medida da probabilidade de reagdo, E, ¢ a energia de ativacao da reagdo, R ¢ a constante
universal dos gases, e 7 ¢ a temperatura em Kelvin. Logo, esse método baseia-se na tendéncia
de uma determinada propriedade atingir um determinado valor em diferentes temperaturas. A
regressao que dita essa tendéncia deve ser linear, ou seja, 0 mecanismo de envelhecimento nao
deve ser dependente da temperatura (CELINA; GILLEN; CLOUGH, 1998), e ¢ fun¢do da
energia de ativa¢do de Arrhenius, que implica na velocidade da degradacdo do material sob as
condi¢des avaliadas. No entanto, essa técnica extrai somente um unico valor da propriedade
selecionada por curva, como sendo o valor determinado para a propriedade
selecionada (GILLEN; CELINA; BERNSTEIN, 2003). Nesse sentido, ¢ necessario estabelecer
um nivel de propriedade limite para que seja aceito, o que se define como critério de falha nesse
trabalho.

A segunda forma de previsdo, baseada na superposi¢ao tempo-temperatura (TTS) e na
teoria de Williams-Landel-Ferry (WILLIAMS; LANDEL; FERRY, 1955), disposta através da
Equacao (2) (QIU et al., 2020), baseia-se na variagdo de uma propriedade em diferentes
temperaturas em funcdo do mesmo intervalo de tempo. Nesse método, seleciona-se uma
temperatura de referéncia (geralmente a menor) e deslocam-se as demais, através da
multiplicagdo do tempo por uma constante, até a formagdo de uma curva mestre sobreposta

entre elas (DIETER, 1981).

—Cy + (T —Tp)
Co + (T —Tp) (2)

log (@) =

onde a ¢ o fator de deslocamento (produto entre uma constante e o tempo de referéncia) que
sobrepde as curvas, C; e C> sdo constantes dependentes do material, 7y e T sdo as temperaturas
avaliadas, onde Ty € a temperatura de referéncia e T € a temperatura referente a curva deslocada.
O logaritmo do fator de deslocamento, relacionado graficamente com o inverso da temperatura,
forma um diagrama tipico de Arrhenius. Assim como no método de Arrhenius, a temperatura

ndo deve influenciar o mecanismo de degradagdo avaliado. Caso contrario, 0 comportamento
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nesse diagrama passa a ser ndo linear, representando outros mecanismos indesejaveis para a
analise.

Desta forma, combinando as duas técnicas, extraem-se as vantagens do
comportamento de determinada propriedade (todos os valores obtidos) para um intervalo de
tempo sob diferentes temperaturas (TTS) e a da extrapolagdao para longos periodos através
dessas temperaturas (Arrhenius) (KOMMLING; JAUNICH; WOLFF, 2016a). Para ambas as
técnicas, as extrapolagdes devem ser realizadas de modo que a temperatura desejada para a
previsao do tempo de vida do material ndo ultrapasse uma variagdo maior que 30-40 °C além
do intervalo de  temperaturas  analisado, de acordo com a norma
ISO 11346 (KOMMLING et al., 2017).

Woo e Park (2011) apresentam a previsao do tempo de vida para elastomeros NBR e
EPDM para diferentes niveis de compression set com variagdo de temperatura entre 70 °C e
100 °C considerando corpos de prova de acordo com o padrio sugerido pela respectiva
norma (“ISO 815-17, 2019). Para isso, utilizaram a metodologia de Arrhenius para a
extrapolagdo. Como conclusdes, os autores apresentam diversos tempos de vida para os
materiais considerando diferentes niveis de degradacdo com base na propriedade avaliada.
Além disso, mostraram que a evolugdo das propriedades para os elastomeros NBR ¢ mais
acentuada do que para os elastomeros EPDM.

Através dos dados experimentais e considerando o modelo de Arrhenius,
Qian et al. (2016) previram o tempo de vida para elastdmeros NBR. Para isso, utilizaram-se
corpos de prova de 2 mm de espessura com geometria de corpos de prova normatizados para
ensaios de tracdo. Como resultado, os autores realizaram a previsdao do tempo de vida para
amostras com ou sem compressao imersas em 0leo, onde para a amostra comprimida, o tempo
de vida a 25 °C foi de 814 dias considerando a propriedade de compression set.

Gillen, Celina e Bernstein (2003) avaliaram o envelhecimento de O-rings de material
butilico para aplicagao em vedacao. A partir dos resultados, os autores utilizaram a técnica de
TTS para realizar a previsao do tempo de vida por meio da extrapolagdo do fator de
deslocamento das curvas. Como propriedades para a extrapolacdo adotaram o consumo de
oxigénio e a queda da forca normalizada. Com base nisso, observaram que o elastdmero A
apresentou um comportamento linear para ambas as propriedades, enquanto o elastomero B

apresentou divergéncia entre elas. Entretanto, os resultados considerando o consumo de
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oxigénio para ambos materiais foram condizentes com as aferigdes realizadas na aplicagcdo em
campo.

Qiu et al. (2020) investigaram diferentes materiais de gaxetas utilizadas como
elemento de vedacdo em células de energia. Por meio das técnicas de caracterizagao,
extrapolaram a pressdo de contato como sendo a propriedade representativa para a capacidade
de vedacdo do elastdmero. Considerando que as propriedades da borracha de silicone
apresentaram-se mais estaveis com a variagao dos parametros avaliados, previram o tempo de
vida através da técnica de TTS e com o uso da Equacdo de WLF. Nesse contexto, os autores
previram uma tensdo de contato de 0,7 MPa para a temperatura de 20 °C apds 5,25x10°
segundos, enquanto para 60 °C o tempo previsto foi de 5,25x10” segundos, aproximadamente.

Embora na literatura se encontre estudos para alguns materiais elastoméricos com
relacdo a previsdo do tempo de vida, pouco se encontra de a respeito gaxetas utilizadas em
trocadores de calor. Souza ef al. (2021) avaliaram o envelhecimento e propuseram mecanismos

de reacdes de oxidagdo de gaxetas NBR e EPDM utilizadas em trocador de calor.

2.6 CRITERIO DE FALHA

Trocadores de calor, ou permutadores de calor, formam um grupo de dispositivos que
transferem energia térmica entre fluidos pelo gradiente térmico presente entre eles, geralmente
sem que haja mistura, nos quais os tubulares, placas e aletados englobam os principais grupos
de acordo com a sua geometria de
constru¢io (TABARES; PERDOMO-HURTADO; ARAGON, 2019).

Trocadores de calor do tipo placa sdo constituidos de placas finas e geralmente,
corrugadas, os quais permitem a troca térmica com alta eficiéncia, sendo considerados
compactos (SHAH; SEKULIC, 2003). Uma de suas classes sio trocadores gaxetados, GPHE,
os quais, conforme se ilustra na Figura 6, possuem gaxetas elastoméricas entre as placas que
providenciam a vedagao sob determinados niveis de
compressdo (TABARES; PERDOMO-HURTADO; ARAGON, 2019). Essas gaxetas sdo
projetadas e alocadas para suportar e manter as pressoes do sistema e direcionar os fluidos para

os canais de troca térmica através dos dutos principais (JAMIL et al., 2020).
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Figura 6 - Representacdo da a) funcionalidade da gaxeta em trocadores de calor e b) conformacdo da gaxeta na
placa.

Vazamento por falha na
gaxeta de vedagio

Vazamentoe pot
falha'defeito na placa

Gaxeta sob compressio
Fonte: Adaptado de Gasketed plate-and-frame heat exchangers (2021).

A falha dessas gaxetas evidentemente estd diretamente relacionada com falta de
estanqueidade. A determinacdo do que leva a falta dessa capacidade de vedacdo se obtém
através das propriedades do material, e um conjunto delas caracteriza um critério de falha. Com
o monitoramento dessas propriedades ¢ possivel extrapolar e prever o tempo de vida util. Uma
das técnicas conhecidas para a realizagdo dessa previsdo ¢ obtida através de ensaios em
diferentes temperaturas (Secdo 2.5). Baseado nisso, Gillen, Bernstein e Wilson (2005)
apresentam uma relacdo aproximadamente linear entre a chamada “for¢a de vedacdo
normalizada” com o CS em equilibrio (com a recuperagdo viscoeldstica praticamente
completa). Além disso, nesse estudo concluiu-se que, para as condigdes ensaiadas, 0 vazamento
ndo foi significativo até que a forca de vedagdo ultrapassasse o limite inferior de 1 N/cm para
O-rings com 28,4 mm de didmetro interno e 2,62 mm de didmetro de corda. Como resultado da
estimativa do tempo de vida, previram-se por meio da analise da for¢a de vedacao cerca de 200
anos (considerando opera¢do a 23 °C). Este resultado foi condizente com andlise prévia
realizada por meio de consumo de oxigénio (GILLEN; CELINA; BERNSTEIN, 2003).

Os efeitos dos fatores e pardmetros de operagdo, aos quais o elastdmero estd exposto,

podem reduzir significativamente o seu tempo de vida util em servigo.
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Segundo Cui, Chao e Van Zee (2012), o elemento de vedagdo pode perder sua capacidade de
vedacgdo quando a tensdo sob compressao, gerada por forgas externas nesse elemento, ¢ inferior
a certos valores, como uma fracdo da pressao interna, por exemplo. Ainda nesse
contexto, Li et al. (2020) conclui que sob altas temperaturas e compressao, os aditivos (negros
de fumo) se soltam da cadeia molecular do EPDM, resultando no rompimento e
descontinuidades nas redes desses aditivos e, consequentemente, falhas na matriz EPDM, sendo
que isso pode se tornar pontos de falha do desempenho da resiliéncia mecanica e de vedagao.

Ao mesmo tempo que os ensaios de envelhecimento respeitam parametros de normas
especificas, os mesmos podem ndo reproduzir fielmente o resultado esperado em comparagao
com a aplicagdo (ULRICH BLOBNER; BERNHARD RICHTER, 2015). Contudo, ensaios
devem reproduzir ao méaximo as condigdes observadas nas aplicagdes desejadas dos
elastomeros de vedacao a fim de prever de maneira representativa o tempo de vida util desse
elemento.

Os estudos que envolvem a parte experimental geralmente reproduzem com maior
fidelidade o comportamento do elastdmero sob aplicagdo. Por outro lado, por necessitarem de
equipamentos, ferramentas e analises sofisticadas, essas analises carecem de um maior
investimento. Como métodos alternativos, trabalhos recentes averiguaram a vedagdo de
componentes por meio de analises de elementos finitos (Finit Elements Analysis - FEA) para
elastdmeros NBR (DONG et al., 2020; PATEL et al., 2019a). No entanto, também ¢é possivel
observar na literatura alguns autores que relacionam ensaios e propriedades de borrachas
nitrilicas para determinar um critério de falha que seja representativo a aplica¢do do elastomero
como elemento de vedagdo (AHMED et al., 2019; GILLEN; BERNSTEIN; WILSON, 2005).

No estudo realizado por Gillen, Bernstein ¢ Wilson (2005) foram utilizadas medigdes
de permeabilidade gas através de O-rings de borracha butilica envelhecidos como critério de
falha para estanqueidade. Esses gases foram detectados por meio de ensaios de envelhecimento
térmico sob compressao e vedagdo simultaneamente, onde a avaliagdo da estanqueidade se deu
pela técnica de cromatografia gasosa. Como principal resultado, os autores encontraram uma
boa relagdo entre compression set e a forga de vedagao monitorada, assim como a relagao entre
a forca de vedagdo e as medi¢des de vazamento. A partir disso, foi determinado como critério
de falha a for¢a de vedagao de 1 N/cm, determinado em fungdao do comprimento de anéis com

28,4 mm de didmetro interno ¢ 2,62 mm de didmetro de corda.
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Ahmed et al. (2019) avaliaram O-rings utilizados como elementos de vedacdo em
linhas de cimentagdo de pogos de petroleo. Esses componentes, fabricados com os materiais
NBR ¢ EPDM, foram avaliados sob diferentes parametros de pressdo, torque, ciclos, sob
degradacao mecanica e quimica (CO2). Constatou-se entao que sob degradagdo de CO,, os
elastdmeros de EPDM sofreram maior influéncia em relagdo a vedagdo. Por outro lado, a
vedacdo foi consideravelmente comprometida para ambos os materiais quando se considerou
um defeito mecanico intencional, o qual pode representar um erro na instalagdo ou manutengao
do componente. Na analise de vedagao com testes ciclicos de pressao, o comportamento para o

material EPDM foi melhor em comparagdo com NBR.
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Neste capitulo se encontram descritos os procedimentos, métodos, técnicas e

ferramentas utilizadas para a previsdo do tempo de vida ttil de gaxetas elastoméricas NBR.

Com base nos materiais, métodos, técnicas e protocolos de ensaios e andlises propostos,

buscou-se o objetivo do trabalho através da sequéncia de etapas, apresentada na Figura 7.

Figura 7 - Sequéncia proposta das atividades realizadas neste trabalho.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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3.1 MATERIAIS

As gaxetas utilizadas nestas analises sdo provenientes de trocadores de calor do tipo
placa com gaxetas. A geometria de gaxeta possui altura inicial nominal de 4,00 mm. Uma
representacdo do conjunto gaxeta e placa, referentes ao modelo de trocador de calor em questao,
se apresenta na Figura 8, bem como os corpos de prova utilizados nesse estudo. Dentre os
materiais disponiveis para utiliza¢ao nesse trocador, utilizou-se o elastomero NBR, por ser um

material intermediario em termos de resisténcia a 6leo e ao envelhecimento termo-oxidativo.

Figura 8 - Representag@o do a) conjunto gaxeta e placa, b) regido de extracdo dos bocais e ¢) corpo de prova de
70 mm com as principais dimensdes.

(©)

ww

Fonte: Elaborado pelo autor.

De acordo com as informagdes técnicas provenientes do fabricante das gaxetas, a

borracha de NBR utilizada tem em sua composi¢dao 33% em peso de acrilonitrilo, 3,0 ppcb
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(Partes por Centena de Borracha) de 6xido de zinco, 1,5 ppcb de enxofre, 1,0 ppcb acido
estearico, 40 ppcb de negros de fumo e 0,7 ppcb de acelerador.

3.1.1 Obtencao dos corpos de prova

No que se diz respeito a obtencdo dos corpos de prova, estes foram extraidos das
proprias gaxetas por cortes com laminas (estilete), cujo dimensionamento foi proporcionado
por um paquimetro digital Mitutoyo CD-6, com 0,02 mm de exatidao. Esses cortes, no entanto,
podem induzir varia¢des de até 0,05 mm em torno do valor esperado para os corpos de prova
de comprimento determinado devido a combinacgao de rigidez e/ou deformacgao da borracha.

A determinacdo das regides de obteng¢do dos corpos de prova se deu com base na
aferi¢do das alturas obtidas ao longo de toda extensdo de gaxetas. As medi¢des foram realizadas
com auxilio de um micrémetro digital Mitutoyo MDC-25SX, onde a altura ¢ entendida como
sendo a distancia entre a base e o topo da gaxeta, de acordo com a Figura 8c. A Figura 9
apresenta a média das alturas de um total de 5 gaxetas fabricadas com material NBR, onde

analisaram-se 39 pontos em cada gaxeta.

Figura 9 - Mapeamento de altura das gaxetas representado em termos dos a) pontos analisados e b) valores
médios de altura.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Através desse monitoramento, observaram-se algumas variagdes em comum ao longo

da amostra avaliada. Essas variacdes determinam niveis de altura caracteristicos nas regides de
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troca térmica e distribui¢do (com alturas préximas 4,0 mm até 4,1 mm), regides dos bocais
externas em relacdo ao trocador de calor (alturas entre 4,1 mm e 4,2 mm), e regides dos bocais
internas em relagdo ao trocador de calor e as diagonais nao suportadas (com alturas maiores ou
iguais que 4,2 mm).

Com base nessa andlise, os corpos de prova com 70 mm de comprimento foram
extraidos da regido de troca térmica, as quais apresentam altura aproximadamente uniforme ao
longo da regido e consistem em regioes retilineas de gaxeta. Além disso, evitou-se possiveis
influéncias de descontinuidades do material nas ramificagdes, como a diagonal principal e os

proprios clips de fixacao.

3.2  ENVELHECIMENTO TERMO-OXIDATIVO ACELERADO

Baseado em experimentos de envelhecimento termo-oxidativo encontrados na
literatura ¢ em alguns limites de temperatura de operagdo para os materiais avaliados das
gaxetas, a Tabela 1 apresenta os principais pardmetros de envelhecimento e condi¢cdes de
contorno empregados nos ensaios de envelhecimento termo-oxidativo acelerado. As amostras
para a realizagdo dos ensaios se dividiram em dois grupos, sendo estes segmentos com 70 mm
e os bocais das gaxetas. Ao longo deste capitulo serdo detalhadas as informacdes a respeito das

condi¢des e metodologia dos ensaios.

Tabela 1 - Experimentos de envelhecimento termo-oxidativo.

Parametros Secdo da gaxeta (70 mm) Bocais
Materiais NBR NBR
Periodos (dias) 3,7, 15, 30, 45, 60, 90, 180 3,7,15,+15 ... até a falha!
Temperaturas 80 °C, 110 °C, 140°C e 170 °C 170 °C
Condicao de 25% de compressao ~ 35% de compressao
contorno (“ISO 815-17, 2019); posicionado na canaleta da placa
Obter a evolugdo das Determinar a propriedade que
Objetivo propriedades para diferentes melhor representa um critério de
ciclos termo-oxidativos falha em vedacgao

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Os ensaios se realizaram em estufas com circulacdo de ar e controle de temperatura, o
que caracteriza o envelhecimento em atmosfera oxidativa (ar). A partir dessas condicdes, o
tempo de vida para essas gaxetas foram determinados a partir das propriedades resultantes do
envelhecimento dos corpos de prova 70 mm, conforme “ISO 11346 (2014). No entanto, deve-
se determinar uma propriedade, bem como um nivel dessa mesma propriedade, que caracterize
a falha do elastomero em vedacdo. Por esse motivo, e por questdes de ensaios em escala
laboratorial controlada, bem como a possibilidade de avaliar a capacidade de vedacao do
modelo de gaxeta e material em questdo, submeteram-se os bocais das gaxetas ao
envelhecimento sob temperatura de 170 °C com monitoramento da capacidade de vedagao nos
periodos determinados.

Os ensaios com corpos de prova de 70 mm se conduziram em dispositivos em aco
inoxidavel AISI 304 com 10 mm de espessura. Desta forma, o ensaio garante total alinhamento
e paralelismo entre as placas de compressdo, conforme recomendagdo normativas da
ISO 815 (2019). Para tanto, a confec¢do das placas se deu através de processos de usinagem,
retifica e polimento, o que possibilitou maior precisao nos niveis de compressao e eliminagao
de possiveis influéncias da rugosidade da placa e irregularidades na superficie do dispositivo.
O tamanho definido para esse grupo amostral foi de 3 corpos de prova por condi¢ao, os quais
se alocaram de forma que o fluxo de oxigénio fosse permitido, conforme se apresenta na Figura
10, totalizando 84 corpos de prova divididos em 28 amostras. Esse numero de amostras leva
em consideracdo todos os periodos e temperaturas de envelhecimento avaliados. O controle do
nivel de compressao se deu através do aperto de parafusos e porca e com o auxilio de arruelas,
que atuaram como espagadores. O nivel de compressdo, portanto, foi monitorado através do

espagcamento entre as placas de compressdo com um paquimetro digital.
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Figura 10 - Arranjo amostral para as amostras de 70 mm no a) Esbogo do dispositivo; b) Projeto CAD;

¢) Dispositivo finalizado.
“lO O

(b)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para evitar adesdo dos corpos de prova nas placas do dispositivo, aplicou-se um filme
de oleo lubrificante a base de silicone sobre a superficie de ambas as placas em contato com a
amostra. Com base em um dos procedimentos sugeridos pela norma utilizada como referéncia
(ISO 815, 2019), ao término do periodo de envelhecimento se removeu o dispositivo da estufa
ainda sob os 25% de compressdo. A partir disso, aguardou-se o equilibrio térmico com a
temperatura ambiente e entdo se realizou a remo¢do da compressdo sobre a amostra.
Subsequentemente, apds um periodo de 24 h em temperatura ambiente dedicadas a recuperagao
viscoelastica da amostra, parcela fisica do envelhecimento termo-oxidativo, obtiveram-se as
propriedades pds envelhecimento de cada corpo de prova.

Em se tratando do envelhecimento dos bocais, este se realizou em um dispositivo
projetado, o qual sera melhor descrito na secao 3.3.6. Esse projeto considerou a alocacao dos

dispositivos na estufa, assim como a realizagdo dos ensaios de vedagao. No entanto, a obtengao
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das propriedades se deu apds a ocorréncia de falha por vedacdo. Nesse contexto, da mesma
forma que em envelhecimento dos corpos de prova de 70 mm, a obtengdo das propriedades se
deu 24 h apds a remocdo da compressdo, conforme orientacdes para recuperagao das

propriedades viscoelasticas.

3.3 CARACTERIZACAO DE PROPRIEDADES

Devido ao dimensionamento dos corpos de prova, as regides de maior contato com
oxigénio sofreram maior influéncia das reagdes de oxidag¢ao, como também se discute em outros
estudos (KOMMLING et al., 2019; SOUZA et al., 2021). Por esse motivo, a obtengio de
propriedades resultantes do envelhecimento, tais como CS e dureza, se deu em regides
relativamente distantes das extremidades, de modo especial com os corpos de prova de 70 mm,
conforme Figura 11. Além disso, considerou-se a parte inferior da gaxeta (Figura 11a) como
sendo a referéncia para alinhamento e o topo a regido de obtencdo da propriedade. No que se
diz respeito a analise de modulo de indentacao, os detalhes de obtengdo do corpo de prova para

analise serao detalhados no topico 3.3.5.

Figura 11 - Pontos de obtencdo de propriedades nos a) corpos de prova de 70 mm e b) bocais.

(a)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Em se tratando da obteng¢ao dessas propriedades, com auxilio de um paquimetro digital
Mitutoyo CD-6 estabeleceram-se cinco pontos equidistantes para determinacao estatistica dos
valores de altura e dureza para os corpos de prova de 70 mm. Em relagdo aos bocais,

considerando o mesmo equipamento, designaram-se doze pontos para a determinagdo dos
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valores de altura e seis para dureza, sendo esses também equidistantes ao longo da

circunferéncia, cuja referéncia adotada se apresenta na Figura 11b.
3.3.1 Compression set

O monitoramento das alturas dos corpos de prova, compreendida como sendo a
distancia entre a base ¢ o topo das gaxetas, foi realizado por meio de um micrometro digital,
Mitutoyo MDC-25SX, com exatidao de 0,002 mm para medi¢des de até 7,000 mm a
temperatura ambiente, onde sua aplicacao abrange aferi¢des de até 25,000 mm.

Com base na aferi¢do e relacdo entre as alturas, obtidas antes e apds o periodo de
envelhecimento, € possivel quantificar através de uma propriedade o quanto os corpos de prova
deixaram de recuperar, em termos de altura, em relacdo a uma deformagao imposta. A essa

propriedade se da o nome de compression set (CS), a qual € calculada a partir da Equacao (3).

Voo (ha—hy)
CS (%) = 100 (he — 1) (3)

onde /4y € a altura inicial, 4, a altura do corpo de prova sob compressao e /. a altura final, obtida
apos as 24 h de recuperagao viscoelastica a temperatura ambiente. O valor em percentual dessa
propriedade geralmente varia entre 0% e 100%. Assim sendo, um valor de 0% de CS significa
uma total recuperagdo em altura, enquanto um valor de 100% de CS mostra que niao houve
recuperagdo parcial em altura do corpo de prova mediante a deformagdo imposta durante o
periodo de envelhecimento. Valores excedentes aos 100% de CS podem representar excesso de
ligagdes cruzadas na matriz polimérica ou até inicio de degradacdo do material.

Para os corpos de prova de 70 mm, obtiveram-se 5 valores de altura antes e apos o
envelhecimento, que consequentemente resultam em 5 valores de CS. Ja para os bocais,
considerando os 12 valores de altura pré e pos-envelhecimento, retornam-se 12 valores de CS
para cada corpo de prova. A partir da média desses valores respectivos a cada condigdo, obteve-
se o valor final da propriedade associado a um desvio padrdo da mesma.

Em se tratando dos bocais na condicdo virgem (pré-envelhecimento), a partir dos
valores pontuais de altura observa-se uma variacao ao longo do seu comprimento, conforme

apresentado na Figura 9b. No entanto, a variagdo maxima observada ao longo de um corpo de
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prova na amostra avaliada ¢ de 9,9 % em relacdo a altura nominal da gaxeta, 4,00 mm. A partir
disso, corpos de prova que apresentarem variacdo superior a 10% serdo descartados a fim de

mitigar possiveis defeitos.

3.3.2 Analise de tomografia computadorizada

Além da variagdo geométrica encontrada nas amostras, realizaram-se analises de
tomografia computadorizada com intuito de filtrar possiveis defeitos volumétricos internos no
material. As inspe¢des de tomografia computadorizada foram realizadas por um tomoégrafo de
modelo NSI X50 240kV com ajuste de microfoco a uma tensao de 70 kV.

A andlise de tomografia ¢ realizada combinando diversas varreduras feitas por meio
da emissao de raios-X sobre o material analisado com software computadorizado para a geragao
dos resultados. Para essa analise foram submetidas amostras do bocal na condi¢ao virgem e
envelhecida, assim como segmentos de gaxetas virgens. O resultado dessa andlise informa a
quantidade e volume de poros encontrados por diferenca de densidade no interior do material,
filtrados em analise visual por meio de diferentes niveis de transparéncia. Ainda nesse contexto,
¢ possivel encontrar descontinuidade no interior do material através da andlise visual dos
resultados.

Uma vez que outras analises levam em consideragao regides especificas ou pequenos
segmentos de gaxeta, essa técnica pode abranger o comprimento total de gaxetas por meio da
acomodagdo (conformacdo) das mesmas no porta amostra do equipamento em questdo. Para a
aplicacdo de trocadores de calor, isso pode ser interpretado como uma vantagem na analise do
material, uma vez que no mercado encontram-se diversas geometrias de trocadores de calor,

chegando a dimensdes que superam trés metros.

3.3.3 Dureza Shore A

A obtengdo de dureza das amostras se realizou com a utilizagao de um durémetro
portatil digital Mitutoyo HH 336, do tipo Shore com indentador do tipo A, conforme prediz a
norma (ISO 7619-1, 2010). Este instrumento € capaz de medir com uma exatidao de 0,5 Shore
A um range de durezas entre 5-100 Shore A. O sistema para afericdo de dureza ¢ apresentado

na Figura 12. A torre de deslocamento que se acopla ao durometro possibilita que o indentador
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do equipamento penetre exclusivamente na orientagdo vertical sobre o corpo de prova e permite
a acdo exclusiva da for¢a padrao de 1 kg sob o mesmo, conforme menciona a norma. Além
disso, o valor da dureza deve ser registrado 3 segundos apos a aplicagdo da carga padrdo através

do indentador.

Figura 12 - Sistema de medi¢do de dureza via durdbmetro portatil. a) Haste com durometro; b) Alinhamento do
corpo de prova.

Durémetro

Fonte: Elaborado pelo autor.

Vale salientar que a norma recomenda a utilizacdo de corpos de prova coplanares e
com largura minima de 12 mm em relag@o a qualquer extremidade para determinar os valores
de dureza. Entretanto, os corpos de prova propostos para as medi¢des devem ser provenientes
das proprias gaxetas, sob a justificativa de mensurar a propriedade diretamente do material
utilizado (Figura 12b). O referencial adotado para a obten¢do da dureza é o mesmo proposto
para a afericao das alturas, sendo a base do corpo de prova a referéncia para alinhamento do
mesmo € o topo como referéncia para obtencao da propriedade.

De acordo com o dimensionamento dos corpos de prova, os valores de dureza a serem
apresentados e discutidos sdo resultados de uma média e desvio de cinco valores de dureza para
os corpos de prova de 70 mm, excluindo as extremidades, e seis para os bocais, conforme

apresentado anteriormente.
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3.3.4 Relaxacao de tensoes sob compressao (Compressive Stress Relaxation - CSR)

O processo de montagem de um trocador de calor geralmente se realiza em etapas,
devido a alguns fatores. Dentre estes, pode-se citar a for¢a (ou torque) necessaria para atingir o
nivel de compressao de operacdo do mesmo. Deste modo, como sugestio do fornecedor, busca-
se utilizar os niveis de compressdo baseados nos niveis de aperto, conforme se apresenta na

Tabela 2.

Tabela 2 - Niveis de compressdo habitualmente utilizados na montagem do modelo de trocador em questao.

Aperto Altura Compressio!
1,30A 3,38 mm 15,5 %
1,20A 3,12 mm 22,0 %
1,10A 2,86 mm 28,5 %
1,05A 2,73 mm 31,7%
1,00A 2,60 mm 35,0 %

Fonte: Elaborado pelo autor.

Através de uma maquina de ensaios universal Instron EMIC 23-30, equipada com uma
célula de carga de 30 kN, obtiveram-se informagdes referentes a reacdo da gaxeta, em termos
de forca, mediante a aplicacdo dos niveis de compressdo apresentados. Ensaios de relaxacdo
geralmente sdo interpretados em termos de tensdo ao longo do tempo. No entanto, devido a
geometria de secdo transversal complexa da gaxeta, assim como a variagdo desta com a
deformagdo gerada, a determinagdo de uma darea efetiva para os calculos de tensdo ndo foi
considerada neste trabalho. Os procedimentos dos ensaios, bem como a aquisi¢do de dados,
podem ser controlados via computador através do software comercial Bluehill®.

Os bocais foram utilizados como corpos de prova nesse ensaio, cujo intuito foi
monitorar a for¢a que reflete a falha do bocal pds-envelhecimento. Ou seja, a partir do momento
que a gaxeta apresentar uma determinada queda de for¢ca devido ao envelhecimento, a mesma

terd sua capacidade de vedagdo comprometida mediante as condi¢des de operacdo. Ademais, ¢

! Nivel de compressdo baseado na altura nominal da gaxeta (4,00 mm).



42

possivel obter uma relacdo entre as demais propriedades monitoradas apds a ocorréncia das
falhas.

Com base nos parametros da norma ISO 3384 (2005), a realizagao deste ensaio se deu
com aplicagcdo de deformagdo sobre o corpo de prova até o patamar de compressao desejado
com monitoramento da for¢a por meio de uma célula de carga. Este procedimento foi realizado
por meio de programacdo no software da maquina de ensaios, a qual controla o deslocamento
e taxa programados para o ensaio. Em seguida, se fixou o deslocamento no respectivo patamar
de compressao desejado e a partir disso se monitorou a resposta do corpo de prova em termos
de for¢a ao longo do tempo, por meio da célula de carga acoplada na maquina de ensaios.
Embora a anélise de maior interesse esteja relacionada ao maior nivel de compressao (1,00A),
referente a uma altura da gaxeta de 2,6 mm e equivalente ao nivel tradicional de compressao
das gaxetas em operacdo deste modelo de trocador de calor, esse procedimento foi aplicado a

todos os patamares de compressao (Tabela 2), conforme exemplificado na Figura 13.

Figura 13 - Representacdo do ensaio de relaxagdo de forcas nos bocais das gaxetas.

10 Fo Fas
| (1.00A) (1.00A)

«~

8 Fo Fas
i (1.05A)  (1.05A)
2 6 Fo Fas /
) (1.10A)  (1.10A),
= i
& Fo F2s /
S 4 r (120A)  (1.20A)

Fo Fas

(1.30A) (1.36A) /
2 1/ IL

1.30A | 1.20A | 1.10A | 1.05A | 1.00A

Tempo (h)

Fonte: Elaborado pelo autor.

O periodo de relaxagao utilizado para cada patamar foi de 3 horas, uma vez que em
testes preliminares a forca observada se apresentou relativamente estavel em todos os niveis de

compressao para esse intervalo de tempo entre patamares de compressao. A forca de referéncia
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(Fo) se obteve 30 minutos apos atingir o nivel de compressdao determinado. Portanto, a forca
final de cada patamar, aqui nomeada de forca estabilizada (F25), se observou apds 2,5 h de
relaxacao da forca em relagdo a forca de referéncia observada. Desta forma, o ensaio completo
englobando todos os patamares totaliza 15 horas. Além disso, ¢ possivel analisar a instantanea

da forga ao longo do tempo, através da Equacao (4).

Fr(t) =100 * <F}Et)> 4)

0

onde, F(t) e Fy sdo as forcas instantanea e¢ de referéncia respectivamente, e Fr(?) ¢ a forga
relativa a referéncia em uma escala de 0% a 100%, a qual representa a relaxacao da forga.
Conforme a condi¢do de operagdo da gaxeta, selecionou-se o patamar 1,00A, entre 12 ¢ 15 h
de ensaio, como sendo a condi¢do representativa para avaliagdo dos resultados. Devido ao longo
periodo sugerido para esse ensaio, se realizou o controle de temperatura a 30°C por uma camara
térmica Instron A3119-609, acoplada a maquina universal de ensaios. Desta forma, pretende-
se eliminar efeitos da variagdo da temperatura no elastomero, dada a sensibilidade térmica desse
tipo de material.

Embora o nimero de patamares selecionados para o ensaio siga o padrao utilizado para
o modelo de trocador de calor em questdo, espera-se que nao haja divergéncias no numero de
patamares utilizados para esse ensaio, uma vez que a forca observada ¢ dependente do nivel de
compressdo imposto sobre o corpo de prova. No que diz respeito ao tempo de relaxagdo
utilizado em cada patamar, este foi selecionado com base na taxa de variacdo com o tempo.
Desta forma, cada patamar de relaxacdo foi mantido até que a forca observada apresentasse
variagdo igual ou menor que 1%/h, cujo valor se determinou por meio da derivada da

Equacao (4) em relacdo ao tempo.
3.3.4.1 Definigao das condigoes de contorno
Com o intuito de comparar o comportamento do bocal com e sem a presenta da placa

referente ao modelo de trocador de calor em questdo, realizaram-se ensaios para essas duas

condig¢des avaliando niveis de for¢a e de queda de forga, conforme se apresenta na Figura 14.
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Figura 14 - Representacdo das condi¢cdes de acomodacdo do bocal no ensaio de relaxacio de tensdes para o
a) bocal livre e 0 b) bocal acomodado na placa.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para isso, removeu-se a secao da placa que acomoda o bocal. Além disso, removeram-
se as ramificagdes do bocal para que se monitorasse apenas a forga exercida pela regido circular
da secdo da gaxeta. Afim de evitar efeitos de atrito entre o elastomero e a placa/prato de
compressao, aplicou-se um filme de 6leo nas superficies desses componentes metalicos. A
realizagdo do ensaio se deu a uma taxa de deslocamento equivalente a 1,0 mm/min para todos
os patamares de compressao. O nivel 1,00A equivale ao nivel de operagao do trocador de calor
e, portanto, ¢ o nivel de maior interesse nessas andlises. Portanto, os resultados dessa

caracterizagdo serdo abordados apenas para este patamar de compressao.

3.3.5 Maédulo de indentacao

A fim de avaliar a oxida¢do nao uniforme e identificar a formagao de oxidagao limitada
por difusdao (DLO), adaptou-se um aparato para monitoramento do perfil do modulo de
indentagdo ao longo da se¢do transversal dos corpos de prova. Esta técnica permite monitorar
indiretamente a dureza na se¢do transversal do material, indicando a ocorréncia ou nao de
heterogeneidade durante o processo oxidativo (CELINA et al., 1998; SOUZA et al., 2021).

A Figura 15 representa a adaptacdo e realizagdo do ensaio, que conta com um
indentador com didmetro de 0,6 mm (Figura 15b) que transmite a reacao do corpo de prova
para a célula de carga da maquina universal de ensaios. O dispositivo adaptado foi acoplado a

uma maquina universal de ensaios Instron 23-30, conforme se apresenta na Figura 15a. Isso
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permitiu a movimentagdo do corpo de prova, onde se posicionou o indentador em diferentes
posicdes ao longo da secdo transversal da gaxeta, com movimentos nas diregdes x (largura) e y
(altura) controlados por reldgios comparadores com precisao de 0,01 mm.

Dados os corpos de prova de 70 mm, a secdao transversal ensaiada foi extraida
exatamente ao meio (35 mm das extremidades) do corpo de prova, a fim de evitar influéncia da
oxidacdo das regides das extremidades, diretamente expostas ao meio termo-oxidativo. Além
disso, os corpos de prova utilizados para esse ensaio foram seccionados com espessura de
5 mm, a fim de evitar efeitos de extremidades livres e de interferéncia com a base do aparato
adaptado. Para cada amostra, dedicou-se um dos corpos de prova submetidos ao
envelhecimento ao ensaio de modulo de indentagcdo, o qual se realizou ap6s as demais
caracterizagOes nao destrutivas. A partir disso, ensaiaram-se as duas faces centrais desse corpo

de prova em cada condi¢do. Assim sendo, o resultado apresentado ¢ a média das duas aferigoes.

Figura 15 - Ensaio do perfil do mddulo de indentacdo. a) Dispositivo completo para o ensaio; b) Indentagdo da

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Durante o ensaio, o indentador se movimenta na dire¢ao vertical até o corpo de prova
com uma taxa de 5 mm/min, até alcancar forca maxima de 5 N nos pontos indicados na Figura
15¢. A partir disso, obtém-se como resultado a relagao entre os valores de forga e deslocamento
para o intervalo de forga entre 3 N e 5 N, que conjectura em uma relacdo aproximadamente
linear, resultando no valor de modulo da indentagdo, expresso em N/mm. Esses ensaios nao
seguem uma norma padronizada, sendo baseados nas analises realizadas

por Celina et al. (1998), Kommling ef al. (2019) e Kémmling, Jaunich e Wolff, (2016a).

3.3.6 Vedacao

Os ensaios de vedacdo realizados nesse trabalho t€ém como objetivo determinar um
critério de falha baseado nos efeitos do envelhecimento termo-oxidativo imposto. Nesse
contexto, o envelhecimento dos bocais se deu de forma ciclica, conciliando ensaios de
envelhecimento termo-oxidativo acelerado e ensaios periddicos de vedagdo, a fim de monitorar
a capacidade de vedacdo dos mesmos. O fluxograma apresentado na Figura 16 mostra como se

deu a parte ciclica e o direcionamento final dos bocais envelhecidos.
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Figura 16 - Representacdo dos ensaios de envelhecimento com bocais.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para que fosse possivel a realizagdo dos ensaios de vedagdo dos bocais e também do
envelhecimento termo-oxidativo, realizou-se o projeto de um dispositivo que suportasse ambas
finalidades. Nesse sentido, o dispositivo projetado consiste em um par de placas circulares,
fabricadas em ago inoxidavel AISI 304. Estas possuem didmetro externo de 230 mm e espessura
de 12,7 mm, conforme ilustra a Figura 17, garantindo a acomodac¢do do bocal e a capacidade

de comprimi-lo de modo uniforme.
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Figura 17 - Dispositivo projetado para ensaio de vedacdo. a) Modelo do CAD; b) Produto final.
a) .3 (b) @,

Fonte: Elaborado pelo autor.

De acordo com o projeto do dispositivo, usinaram-se oito furos (A) igualmente
espagados ao longo de uma circunferéncia concéntrica a placa com raio igual a 90 mm. Nestes,
sdo introduzidos parafusos (B), os quais permitem o controle do nivel de compressdao mediante
o0 seu respectivo aperto. Ao longo da mesma circunferéncia, introduziram-se quatro pontos de
acesso para relogios comparadores (C) a fim de monitorar o nivel de compressdo. Na placa
superior, realizou-se um furo centralizado (D) para acesso do fluido de ensaio e pressurizagao.
Além disso, projetou-se um chanfro interno (E) (Figura 17a) adjacente ao acesso do fluido de
ensaio, com didmetro projetado de 60 mm e profundidade de 3 mm, com intuito de facilitar a
extracdo de ar durante a preparagdo do ensaio.

A composi¢do da bancada de ensaios de vedacdo ¢ ilustrada na Figura 18. Como
elementos presentes se representa uma rede de ar pressurizada por compressor (A), que alimenta
o sistema hidropneumatico de pressurizagcao Flutrol Test Pac 33 (B), e entdo realiza-se a
pressurizagdo do dispositivo de vedagdo (C). Através de um transdutor de pressdo Omega
modelo 750GI (D), ligado por uma fonte de tensdo de 12V (E), conectado ao modulo de
transmissdao de dados National Instruments cDAQ-9178 Compact (F), pdde-se monitorar e
realizar o ajuste da pressdao durante o ensaio por meio de um computador (G), onde também se

armazenaram os dados do ensaio.
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Figura 18 - Representacao da bancada de ensaios de vedagdo.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A preparagdo para a realizagao dos ensaios constitui-se através das seguintes etapas:

Montagem do dispositivo para o nivel de compressdo equivalente a condicdo de
operagao do trocador de calor;

Tempo para obtencdo do equilibrio térmico com a temperatura ambiente
(pos-envelhecimento);

Preenchimento do dispositivo com 4agua a temperatura ambiente com remog¢do do
maximo possivel de ar presente no interior do sistema;

Acoplamento da conexdo com o sistema de pressurizagdo e com o transdutor de pressao;
Ligacao da alimentagdo do transdutor de pressao e conexao com o modulo de aquisi¢ao
e transferéncia de dados;

Remocao do ar presente na rede de pressurizagdo e conexdes a baixas pressdes (menor
que 1 bar);

Inicio da leitura de dados via LabView;

Inicio do ensaio;

O fluido definido para esses ensaios, dgua, teve sua pressao controlada durante o

ensaio por meio de valvulas e do transdutor de pressao, que envia sinais de corrente em tempo

real para o software, o qual converte para valores de pressdo de acordo com a especifica¢do do

sensor. A pressurizagdo se deu de forma gradual, onde aplicaram-se patamares com dois bar a
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cada trés minutos, no intervalo de zero a doze bar, seguido por um patamar de um bar por mais
trés minutos, conforme a Figura 19. Desta forma, a pressurizagdo gradual gerou uma taxa geral

aproximada de 0,66 Bar/min.

Figura 19 - Representacdo do ensaio de pressurizagdo.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Conforme mencionado, durante o intervalo de trés minutos em cada patamar,
observou-se a estabilidade da pressdo aplicada. Com base nisso, determinaram-se os limites

para queda de pressdo em cada patamar, o que se apresenta na

Tabela 3.

Tabela 3 - Niveis de pressdo e queda de pressdo admissivel em cada patamar de pressurizag@o.

Pressiode  Queda de pressido

Nivel teste [bar] admissivel [bar]
Nivel 1 2 0,2
Nivel 2 4 0.4
Nivel 3 6 0.6
Nivel 4 8 0.8
Nivel 5 10 Lo
Nivel 6 12 1.2
Nivel 7 13 L3

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Caso durante o intervalo de trés minutos se observasse uma queda na pressao superior
a 10% em relag@o ao inicio do mesmo, se assume falha por falta de estanqueidade. Caso a queda
de pressdao limite nao fosse alcangada, dava-se continuidade ao procedimento de

envelhecimento, como apresentado na Figura 16.

3.3.6.1 Defini¢ao das condigoes de contorno

Embora a realizacdo dos ensaios de envelhecimento dos bocais ocorreu em
temperaturas elevadas, a realizagdo dos ensaios de vedacdo em cada periodo determinado se
realizou a temperatura ambiente. Algumas proposi¢des influenciaram na tomada dessa decisao.
Dentre estas, cita-se a facilidade e baixo risco no manuseio do dispositivo, uma vez que a
170 °C o manuseio do dispositivo envolveria um risco elevado. Outro motivo seria relacionado
a temperatura da gaxeta, visto que ndo haveria como controlé-la durante o ensaio e, portanto,
se encontraria em regime transiente de troca térmica com o ambiente e o fluido de ensaio, que
foi ensaiado a temperatura ambiente. Além disso, sabe-se que materiais elastoméricos
apresentam elevados coeficientes de dilatagdo térmica e dilatam em temperatura elevada, o que
consequentemente promove uma maior for¢a de contato, e, portanto, de vedagado, a temperatura
de 170 °C. A Figura 20 ilustra a condicao arbitraria do nivel de forca exercido pela gaxeta, e
consequentemente do trocador de calor, considerando os ciclos de envelhecimento apresentados

na Figura 16.
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Figura 20 - Representacao do efeito da forca de vedagdo ao longo do tempo.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

De acordo com o comportamento geral da for¢a durante o ciclo de vida figurado do
bocal da gaxeta, de maneira andloga a um trocador de calor, pode-se observar um pico de forga
inicial proporcionado pela montagem do dispositivo, seguido por um aumento de forca
proporcionado pela elevacdo da temperatura da gaxeta a 170 °C sob o nivel de compressao
referente a condi¢do de operacao do trocador de calor. Com o passar do tempo, o elastomero
sofre modificagdes em suas propriedades mecéanicas por conta do envelhecimento, que
consequentemente reduz a forca de vedacdo com o tempo.

Apos determinados periodos, representados pelo final de cada ciclo, removeu-se o
dispositivo da estufa para verificacao da sua estanqueidade. Caso ndao houvesse falha, o mesmo
retornava ao envelhecimento. Em analogia com o trocador de calor, isso pode representar, por
exemplo, um processo de limpeza sem que haja a abertura do mesmo, através de agentes de
limpeza especificos. No entanto, apos boa parte do ciclo de vida da gaxeta, apos o resfriamento
a forca exercida pela gaxeta ndo ¢ capaz de suportar a pressdo exercida durante o ensaio de
vedacao, caracterizando a falha. Em um trocador de calor, a forga de vedagao insuficiente pode
ndo ser observado em pressurizagdes “a frio”. No entanto, apds o retorno a operagdo pode
ocorrer a falha. Nesse contexto, ao se avaliar a estanqueidade do bocal a temperatura ambiente,

adentra-se em uma condi¢dao de maior seguranga para o resultado.
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Conforme mencionado, a gaxeta de um trocador de calor opera dentro de uma canaleta
de acomodagdo confeccionada nas proprias placas. A partir disso, por meio de ensaios
preliminares, avaliou-se a influéncia dessa acomodacao durante o ensaio de vedacao. Para isso,
realizaram-se ensaios comparativos entre as condi¢des com e sem a canaleta, ambas com um
tampo superior fabricado em polimetilmetacrilato (PMMA) com 20 mm de espessura, com

intuito de observar o comportamento da gaxeta durante o ensaio.

3.4 TRATAMENTO E ANALISE DE DADOS

3.4.1 Analise de variancia (4nalysis of Variance - ANOVA)

A analise de variancia foi realizada com intuito de obter a influéncia dos fatores de
envelhecimento (temperatura, tempo e a intera¢do entre estes) na evolucao das propriedades
para os diferentes ciclos termo-oxidativos. Para tanto, analisaram-se os resultados através da
ferramenta estatistica Minitab, considerando um intervalo de confianca de 95%, ou seja, nivel

de significancia de 5%.

3.4.2 Critério de Chauvenet

Com intuito de eliminar observa¢des anomalas, utilizou-se o critério de Chauvenet.
Esse critério leva em consideragdo o desvio simples de cada corpo de prova em relagdo a média
e um fator padronizado (Rt), que representa um fator tedrico de quantas unidades de desvio

padrao sdo admissiveis para o desvio simples, conforme Equacao (5) (TAYLOR, 1997).

7 — 5
Re= ——%— (5)

S
onde Rc ¢ o fator de Chauvenet calculado, x; ¢ a observacao da propriedade avaliada, X ¢ a
média amostral da propriedade avaliada e S ¢ o desvio padrao amostral. De acordo com os
valores padronizados, apresentados na Tabela AA2, ¢ possivel avaliar se a observagao ¢

andmala.
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3.4.3 Definicio da propriedade caracteristica

Em consideracao aos dados resultantes do envelhecimento, espera-se uma distribui¢ao
normal dos dados. Nesse contexto, verificou-se a normalidade da distribuicao de dados fazendo
uso do teste de Anderson-Darling, o qual se realizou com auxilio da ferramenta estatistica
Minitab. Considerando uma distribuicdo de Student atrelada ao nimero de graus de liberdade
da amostra representativa e 95% como sendo o intervalo de confianga, definiu-se a propriedade

representativa considerando teritico, conforme ilustra a Figura 21.

Figura 21 - Representacdo do intervalo de confianga em relagao a fungdo densidade de probabilidade para uma
distribui¢do normal.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

onde teritico depende do niimero de graus de liberdade e do intervalo de confianga considerados
na amostra. Assumindo uma condicdao conservadora, a propriedade representativa de falha do
sistema ¢ definida como sendo o limite inferior em uma distribui¢ao unilateral de Student.
Contudo, com os dados inferenciais da amostra representativa, pode-se determinar a

propriedade critica pela Equagao (6).
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F tcrl’tico *§

fe=b-——r— (6)

onde P. e P representam o nivel critico e a média amostral da propriedade avaliada,
respectivamente, t.r+ico € 0 valor do coeficiente de Student apresentado na Tabela AA1,
adaptada de Montgomery (2013), S € o desvio padrao da amostra e n ¢ o tamanho da amostra.
Em se tratando de uma distribui¢do normal dos dados, ¢ possivel realizar a verificagdo
do tamanho amostral com base na estatistica inferencial da amostra, cujo calculo ¢ apresentado

através da Equagao (7).

=) 0

onde S ¢ o desvio padrao da amostra, Euss € 0 erro absoluto, e z € o valor da fun¢do densidade
de probabilidade baseado em uma distribuicdo normal. O valor da funcdo densidade de
probabilidade (z) equivalente ao limite inferior de um intervalo de confianca de 95%, ¢

igual a 1,96 (MONTGOMERY, 2013).
3.4.4 Analise de incertezas

Este topico descreve a analise de propagacdo de erros através das incertezas e se
desenvolveu com embasamento nas referéncias de Gongalves Jr. e Sousa
(GONCALVES JUNIOR; SOUSA, 2008) e Holman (HOLMAN, 2012).

As medidas podem ser classificadas como diretas ou indiretas, sendo elas resultado de
um equipamento de medicdo ou de uma Equacdo, por exemplo. Contudo, essas medigdes
podem apresentar incertezas devido a fatores associados a repetibilidade do ensaio, chamadas

de incerteza aleatoria (U,). Esse tipo de incerteza pode ser estimado pela Equagao (8).

S
P Tm ®)
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onde S ¢ o desvio padrio das medicdes realizadas e n ¢ o tamanho amostral. No entanto, além
do erro associado a aleatoriedade das medicdes, deve associar-se também o erro proveniente do
instrumento de medi¢do. Este erro ¢ nomeado de erro sistematico (Us) e € dado pelo fornecedor
do instrumento. Contudo, pode-se conciliar os dois erros através do médulo dos dois erros,

resultando na incerteza combinada (Uy), a qual se apresenta na Equagao (9).

U, = /U,,Z + U2 (9)

Em se tratando de medigdes indiretas, como por exemplo o célculo de CS, deve-se
levar em consideracdo a propagacdo das incertezas das variaveis que compdem o
equacionamento para o resultado final. Portanto, considerando uma fun¢do F(x) com n
variaveis “x;” independentes, cada qual com sua incerteza padrao combinada, determina-se a
incerteza equivalente (U.;) com base na sensibilidade e na incerteza combinada relativa a cada

variavel independente, conforme se apresenta na Equagao (10).

 OF 2
Ueq2 = z (axn * Ug(xn)) (10)

oF . . . s
onde x4 derivada parcial de cada variavel dependente e representa a sensibilidade atrelada
n

a cada variavel e Uy(x,) ¢ a incerteza combinada de cada variavel, obtida pela Equagao (9).
Considerando que as componentes de cada termo da Equag¢ao F(x) ndo sdo correlacionadas, ¢
possivel obter a incerteza padréo relativa (Ug,) de cada variavel através da Equagdo (11). A
partir dos valores de Ug,, determina-se a incerteza padrio relativa equivalente por meio da

Equagdo (12).

Up, = (11)

: (12)
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onde U,(x;) ¢ a incerteza combinada referente a cada termo da Equagdo em questdo, X,
corresponde a média referente a cada termo independente desta Equagdo, U Req € @ incerteza
padrdo relativa equivalente e U, € a incerteza padrdo relativa referente a cada variavel. Ao

obter a incerteza padrdo relativa equivalente, pode-se obter o numero de graus de liberdade

equivalente (veq) envolvido na estimativa de incertezas pela Equacdo (13).

UReq4_ \ URi4 13
Veo o Vi (2

onde Vg4 € v; sdo os graus de liberdade equivalente e de cada variavel, respectivamente. Ao

estimar o nimero de graus de liberdade equivalente da fun¢do em questdo, ¢ possivel calcular

a incerteza expandida, conforme se apresenta na Equacao (14).
Uexp = Ueq * t(glog;95%) (14)

onde t(,;. .9504) € 0 coeficiente de Student (Tabela AA1) considerando os graus de liberdade da
(9leq;95%)

amostra e o intervalo de confiang¢a considerado, neste trabalho adotado como 95%. O resultado,
no entanto, deve satisfazer a relagdo 35,1 Uy, > Ueyxp, OU seja, a incerteza resultante ndo deve

ser maior que o somatorio das incertezas das varidveis independentes.
3.5 PREVISAO DO TEMPO DE VIDA

A metodologia de previsao do tempo de vida pelo método de Arrhenius ¢ dada através
das curvas experimentais. Dado determinado nivel de uma propriedade, o qual conjectura falha
do componente (ou limite de seguranca para falha), utiliza-se a regressdao do tempo em fungao
dos dados experimentais coletados em diferentes temperaturas. A Figura 22 exemplifica as
etapas para a obtencdo da previsdo através desse método com base em quatro temperaturas

ficticias, sendo que T1<T2<T3<T4.
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Figura 22 - Representacdo dos dados experimentais em relagdo ao a) alcance do critério de falha e da
b) extrapolacdo de Arrhenius em fungéo das temperaturas avaliadas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir da determinacdo dos intervalos de tempo para que se alcance o critério de
falha nas diferentes temperaturas avaliadas (Figura 22a), ¢ possivel estabelecer a Equagado para
a regressao que contém os pontos experimentais em fungdo da propriedade e tempo, conforme
a Figura 22b. Com base nisso, determina-se a energia de ativacao (Ea) por meio do coeficiente
angular da regressdo, e o fator de frequéncia (A), equivalente ao coeficiente pré-exponencial,
os quais podem estar associados a evolugdo dessa propriedade ou a cinética de determinada
reacdo, cujos termos se apresentam na Equagdo (1). Substituindo as temperaturas nessa

equacdo, encontra-se o tempo previsto (In t). Como desvantagem a ser salientada nesse método,
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os dados para cada temperatura precisam atingir o critério de falha para compor a regressao.
Caso contrario, ndo ¢ possivel determinar o tempo de referéncia para essa temperatura.

Na metodologia WLF utiliza-se a sobreposicao das curvas experimentais obtidas em
diferentes temperaturas para realizar a extrapolagdo. Logo, diferente do modelo de Arrhenius,
a extrapolagdo para essa metodologia pode ser elaborada a partir de todo o conjunto de dados
experimentais obtidos, mesmo que estes ndo atinjam o critério de falha. Considerando os
mesmos dados experimentais do exemplo anterior (Figura 22), a Figura 23 exemplifica a

extrapolagdo por meio do método WLF.

Figura 23 - Representacdo dos a) dados experimentais, b) sobreposi¢do das curvas e c¢) regressao dos fatores de

deslocamento.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para a realizacdo da sobreposi¢do de tempo e temperatura (TTS), deve-se selecionar
uma temperatura de referéncia, sendo que, esta sim, deverd atingir o critério definido como
caracteristico de falha. Como exemplo neste caso, a temperatura T2 foi selecionada como
referéncia, supondo uma condi¢do em que essa seria a minima temperatura a atingir o critério
de falha. O deslocamento das curvas ¢ dado através de fatores de deslocamento (o) para o tempo
baseando-se na curva da temperatura de referéncia. Quando deslocados e sobrepostos, o
conjunto de dados experimentais formam uma curva mestre (Figura 23b).

Uma vez conhecidos os fatores de deslocamento, realiza-se a extrapolagao destes por
meio da determinagdo (regressio WLF - temperaturas auxiliares) ou utilizacdo (informagdes
técnicas do material) dos coeficientes do material, C; e Cy, a partir da Equagdo (2). Com base
nisso, ¢ possivel determinar o tempo previsto com base nos fatores de deslocamento para
qualquer temperatura dentro ou proxima da faixa de temperaturas ensaiadas para a previsao do
tempo de vida considerando uma propriedade critica selecionada (Figura 23c). Com base nos
fatores de deslocamento obtidos, pode-se converté-lo para o tempo previsto através de simples

manipula¢des matematicas, de acordo com a relacdo apresentada na Equagao (15).

brep = @1 (15)

onde ti ¢ o tempo previsto relativo a temperatura que se deseja extrapolar e ter € 0 tempo

respectivo a temperatura de referéncia.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos em todos os experimentos e

analises desenvolvidos neste trabalho.
4.1 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS VIRGENS

De acordo com os materiais e métodos apresentados, a Figura 24 apresenta a média de

altura e dureza de ambos os grupos de corpos de prova na condigao de pré-envelhecimento.

Figura 24 - Avaliagdo dos corpos de prova pré-envelhecimento em termos de a) altura; b) dureza.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

De acordo com o resultado, pode-se considerar que ha equivaléncia entre os valores
encontrados para os dois grupos de corpos de prova, considerando a sobreposi¢ao dos intervalos
de desvio padrido, embora os valores médios apresentem uma pequena dispersdo,
principalmente em termos de altura. Em teste de hipotese realizado por meio de analise de
variancia, os valores-P encontrados para altura e dureza sdo iguais a 0,401 e 0,520,
respectivamente. Diante desse resultado, confirma-se a equivaléncia entre ambas as
propriedades para os dois grupos de corpos de prova, uma vez que a hipotese nula de igualdade

das médias ndo se rejeitou.
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Semelhante ao observado na analise apresentada no subcapitulo 3.1.1, observou-se a
mesma tendéncia na varia¢ao das propriedades ao longo dos bocais. A variagdo observada para
altura também ¢ observada nos valores de dureza. No entanto, o comportamento observado para
dureza € oposto ao comportamento da altura. Ou seja, a regido do bocal caracterizada pelos
pontos de 1 a 8 na Figura 11 (entre as ramifica¢des do bocal), a qual ¢ interna em relagdo ao
trocador de calor, apresentou maiores valores de altura e menores valor de dureza, enquanto na

regido externa ao trocador se observou menores valores de altura e maiores valores de dureza.

4.2 ENVELHECIMENTO 70 MM

Considerando o envelhecimento acelerado, este topico discorrerd a obtencdo das

propriedades dos corpos de prova de 70 mm para os diferentes ciclos termo-oxidativos.

4.2.1 Compression Set

A Figura 25 mostra a evolucdo de CS em funcdo do periodo de envelhecimento, para

as temperaturas avaliadas.

Figura 25 - Evolug@o de CS para os corpos de prova com 70 mm.
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De modo geral nota-se que a propriedade de CS aumenta com o aumento do tempo de
envelhecimento e  temperatura, conforme esperado (HAN et al, 2020;
MORRELL; PATEL; SKINNER, 2003; SOUZA et al., 2021). Esse comportamento ¢ resultado
da formagao de novas ligagdes cruzadas (crosslinking) e/ou do rompimento das cadeias
poliméricas (chain scission). Uma vez que o corpo de prova se encontra sob compressao, as
cadeias moleculares intrinsicamente sao aproximadas umas das outras, o que gera um estado de
tensdao € promove uma maior atragdo entre as cadeiras poliméricas. Considerando essa
proximidade, combinado ao efeito da temperatura ¢ da atmosfera oxidativa (ar), que promove
reacdes de oxidagdo formando novas ligagdes cruzadas, se gera um novo estado neutro de
tensdo (quando sob compressao) por reticulagdo ou cisdo das cadeias (HERZIG et al., 2017).

Quando ha o rompimento das cadeias poliméricas, também se observa um aumento no
valor de deformagdo permanente, uma vez que a estrutura que garante a estrutura original do
corpo de prova ¢é destruida, causando rearranjo e movimentacgao das cadeias para uma condi¢ao
de menor energia (novo estado de tensdo). Desta forma, sob efeito dessas reagdes oxidativas, a
tendéncia € que o corpo de prova se mantenha em uma condi¢ao proxima ao estado de tensao
sob compressdo, o qual se neutraliza com a evolugdo do processo de oxidacao (HERZIG, 2020).

O efeito do aumento de CS observado ¢ amplificado com o aumento da temperatura.
De acordo com a lei da cinética de reagdes, quanto maior a energia térmica imposta ao sistema,
mais rapidamente ocorrera a reagao quimica (FOGLER, 2009; LEVENSPIEL, 2007). A
influéncia dos parametros de envelhecimento pode ser quantificada através da analise de
variancia, que se apresenta na Tabela B1.

A uma temperatura de 80 °C, a evolucao da propriedade ¢ relativamente intensa no
periodo inicial, compreendido entre os primeiros 15 dias de envelhecimento, seguido por uma
mudanga na taxa de evolucdo, a qual cresce com menor intensidade até 180 dias. Isso pode estar
atrelado a influéncia da temperatura na migragao e volatilizagdo dos aditivos, o que favorece a
alteragdo no periodo inicial das propriedades que se observa em todas as temperaturas
avaliadas (LOU et al., 2018b). Em se tratando da temperatura de 170 °C, observa-se uma taxa
no periodo inicial muito mais agressiva, elevando a propriedade a um nivel de
aproximadamente 78% aos 15 dias de envelhecimento. Aos 60 dias de envelhecimento sob uma
temperatura de 170 °C, a amostra atingiu o limite méximo da propriedade de 100%, seguido
por estabilizagdo da propriedade até o periodo méximo de 180 dias. Na maxima temperatura,

alguns valores excedem o limite de 100% de CS. Fisicamente, este fendmeno representa o
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“encolhimento” do corpo de prova devido ao excesso de formagao de ligagdes cruzadas na
matriz  polimérica  causados pelo efeito combinado de  temperatura e
compressao (LOU et al., 2019), observado em qualquer dimensao mensuravel.

A amostra envelhecida a 110 °C apresentou comportamento nao esperado em algumas
etapas do envelhecimento. Entre os periodos de 7 e 15 dias nota-se uma variacdo na taxa de
evolugdo de CS. Além disso, aos 30 dias de envelhecimento, observa-se um valor de CS
relativamente elevado, o qual se equivale ao valor obtido para a amostra envelhecida a 140 °C
(aproximadamente 66%) pelo mesmo periodo. Na sequéncia, para o periodo de 45 dias, nota-
se queda do valor da propriedade de aproximadamente 22 pontos percentuais. Aos 90 dias de
envelhecimento, percebe-se aumento no nivel da propriedade até o patamar de 74%, tornando-
se crescente a uma taxa lenta até atingir 79% aos 180 dias de envelhecimento.

O efeito elucidado para a temperatura de 110 °C pode estar diretamente relacionado
com penetracdo de oxigénio do material e consequentemente, com as reagdes de oxidacdo e a
velocidade em que as mesmas ocorrem. Neste caso, sugere-se que esse nivel de temperatura
pode resultar em taxas de difusdo e de reagdes de oxidacdo relativamente proximas,
contribuindo para a formagao de novas ligagdes cruzadas e/ou cisdo das cadeias, o que promove
o aumento da deformagdo permanente. Baseado nesse conceito, a velocidade de oxidacao e
difusdo do oxigénio sdo equivalentes, o que proporciona que ambas reagdes acontecam
simultaneamente. No entanto, deve-se avaliar demais propriedades e resultados a fim de
formular um conceito que justifique esse comportamento.

Ao término do envelhecimento, foram atingidos os limites de 74,2%, 79,4%, 88,9% e
106,1% para as temperaturas de 80 °C, 110 °C, 140 °C e 170 °C. De acordo com a tendéncia
geral observada, para longos periodos o aumento da temperatura ¢ inversamente proporcional
a taxa de evolugdo da propriedade, ao contrario do que se observa nos periodos iniciais do

envelhecimento.

4.2.2 Dureza

Os resultados para a evolugdo da dureza ao longo dos periodos de envelhecimento sdo

apresentados na Figura 26 para as temperaturas avaliadas.
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Figura 26 - Evolugdo da dureza para os corpos de prova de 70 mm.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Em concordancia com os resultados de CS, os resultados de dureza também seguem a
tendéncia de aumento com o passar do periodo de envelhecimento avaliado. Além disso,
também de acordo com a lei da cinética de reagoes
quimicas (FOGLER, 2009; LEVENSPIEL, 2007), com o aumento da temperatura ocorre
também o aumento da taxa inicial de variacdo da propriedade. As influéncias dos parametros
de envelhecimento foram quantificadas através da analise de variancia, apresentada na Tabela
B2. De acordo com o esperado, ambos os fatores apresentam influéncia significativa, inclusive
a interacdo entre eles, resultando em valores-P menor do que o nivel de significancia.

O aumento de dureza a 80 °C apresenta uma relagdo praticamente linear com o
aumento do periodo de envelhecimento. No entanto, na medida em que se aumenta a
temperatura, a variagcdo inicial se torna mais acentuada. Aos 180 dias de envelhecimento
termo-oxidativo sob compressao, a amostra submetida aos 80 °C de temperatura atingiram, em
média, uma dureza equivalente a 86,56 Shore A, enquanto a 170 °C, foram necessarios apenas
15 dias para atingir niveis superiores de dureza, 87,10 Shore A em média.

A amostra submetida ao envelhecimento de 110 °C também apresenta resultados fora
da tendéncia em relag@o aos demais, em se tratando da avaliagdo de dureza. Entre os periodos
de 15 e 30 dias de envelhecimento, o comportamento da dureza da amostra de 110 °C ultrapassa

o valor médio da propriedade observada a uma temperatura de 140 °C, o que vai contra
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principios de reagdes quimicas, relatados no topico 4.2.1. Aos 45 dias de envelhecimento se
observa queda, enquanto entre 45 e 90 dias de envelhecimento, o valor médio de dureza volta
a aumentar, tendendo a uma estabilizagao até 180 dias, onde atinge o patamar de 89,7 Shore A.

Os efeitos das reagdes de oxidagdo, reticulacao e cisdo, sdo opostos em termos de
dureza. A predominancia de reagdes de reticulagao, ou formacao de ligagdes cruzadas, restringe
o movimento das cadeias poliméricas, o que resulta em aumento da dureza. Ja o efeito da cisdo
das cadeias promove reacomoda¢do das cadeias e, consequentemente, alivio do estado de
tensao, reduzindo a rigidez, e, portanto, os valores de dureza do
material (KOMMLING et al., 2017; SALEHI et al., 2019). No entanto, a disputa entre as
reacdes de oxidagao pode ter influéncias opostas em termos de dureza, uma vez que a formagao
excessiva de ligacdes cruzadas pode levar também a cisdo de algumas
cadeias (HAN et al., 2020; ZHANG et al., 2019).

Somado ao fato da interacdo entre reagdes de reticulacdo e cisdo das cadeias, a
ocorréncia de outros fendomenos ¢ passivel durante o envelhecimento a depender das condigdes
impostas as amostras. No entanto, fazendo atribuicdo de outras técnicas de caracterizagao,
pode-se compreender e justificar estes fendmenos, assim como o topico seguinte, que aborda a

oxidag¢do ndo uniforme na amostra.

4.2.3 Maoddulo de indentacio

Neste topico serd abordado o efeito de diferentes taxas de difusdo e reagdo mediante
aos ciclos termo-oxidativos impostos durante o envelhecimento acelerado das amostras de
70 mm. Nesse contexto, considerando que a dureza dos corpos de prova se obteve no topo dos
mesmos, €, portanto, na regido central, se explorou uma relagdo entre as propriedades de dureza,
CS e moddulo de indentag@o. A partir dessa relagdo, € possivel estabelecer um limite para o
modulo de indentacdo baseado nas demais propriedades relacionadas. A Figura 27 apresentada
essa associacao entre as propriedades para o periodo de 45 dias de envelhecimento, a uma

temperatura de 170 °C.
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Figura 27 - Relagdo para 45 dias de envelhecimento a 170°C entre a) modulo de indentacdo e dureza e b) CS.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir da relagdo estabelecida entre as propriedades avaliadas, observou-se que o
valor de modulo na regido central do corpo de prova, onde sdo aferidas as propriedades de
dureza e altura, igual a 35 N/mm ¢ equivalente a aproximadamente 95 Shore A e 100% para
dureza e CS, respectivamente. Logo, de acordo com as discussdes anteriores, entende-se que
nessa condi¢ao a gaxeta ndo € capaz de exercer suas funcionalidades, uma vez que a deformagao
imposta tornou-se permanente, caracterizando a completa perda do comportamento
viscoelastico do material.

Os resultados de modulo de indentacao indicam o perfil de oxidagdo ao longo da se¢ao
transversal dos corpos de prova. Esses resultados sdo expressos com base em uma escala de
cores em funcdo do valor do modulo de indentacdo, conforme sdo apresentados na Figura 28.

A escala de valores dos resultados tem como valor minimo 5 N/mm e como valor maximo
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35 N/mm. Os limites minimo ¢ maximo se estabeleceram com base nos minimos valores
resultantes observados e na relagdo estabelecida entre as propriedades e o valor do modulo de

indentagdo, respectivamente.

Figura 28 - Valores de mddulo de indentacdo, N/mm, para as amostras a) virgem; e para os periodos de b) 7dias;
c) 15 dias; d) 30 dias; e) 90 dias; e f) 180 dias de envelhecimento.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados de modulo de indentacdo elucidam o aumento da dureza ao longo da
secdo transversal dos corpos de prova por meio da rigidez mensurada. No entanto, esta rigidez

tende a variar de acordo com os efeitos provocados pelas reacdes de oxidagdo, conforme
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discutido no topico 4.2.1. Logo, pode-se compreender o efeito do tempo e da temperatura sob
o aumento da rigidez na secdo transversal das amostras com base na cinética das reacdes.

Considerando a varidvel tempo, percebe-se que quanto mais longo o periodo de
envelhecimento, maior tende a ser o valor resultante do médulo de indentagdo, principalmente
nas regidoes em contato direto com oxigénio. O efeito da temperatura segue a mesma tendéncia
que o tempo. Quanto maior a temperatura, maior o valor de modulo observado em um mesmo
periodo de envelhecimento. No entanto, a influéncia desses parametros nao necessariamente
segue uma mesma propor¢ao. Por outro lado, os valores maximos de modulo de indentacgdo, a
variagdo térmica apresenta maior influéncia em termos de mddulo em comparagdo com a
variagdo temporal. Isto pode ser observado por meio de analise de variancia a partir da média
dos valores de modulo de indentag@o ao longo da se¢do transversal para cada anélise, conforme
se apresenta na Tabela B3.

Considerando a temperatura de 80 °C, observa-se pouca mudanga na rigidez do
material em comparacdo com a amostra virgem, inclusive no periodo mais longo do
envelhecimento, onde notam-se niveis maximos de 12 N/mm. Ademais, ndo se observa
gradientes nos valores de modulo considerdveis ao longo da se¢do transversal. Em andlise aos
resultados de amostras envelhecidas a 110° C, observa-se um aumento relativamente uniforme
nos primeiros 30 dias de envelhecimento em relacdo a amostra virgem, com niveis maximos de
18 N/mm. No entanto, a partir desse periodo observa-se que os valores de modulo na superficie
divergem da regido central, o que caracteriza o envelhecimento ndo uniforme ao longo da se¢ao
transversal do corpo de prova. Além disso, observa-se que esse fendmeno se intensifica e passa
a aumentar a espessura dessa camada de oxidagdo até o periodo mais longo de envelhecimento.

Nas temperaturas de 140 °C e 170 °C o efeito da oxidagdo nao uniforme € ainda mais
evidente e se inicia nos primeiros periodos de envelhecimento, conforme mostra a Figura 28b.
Com o passar do tempo, observa-se que a variagao da rigidez nas regides proximas a superficie
de ambas as amostras ¢ muito maior em comparagao com as regioes interiores. No entanto, apos
15 e 30 dias para as temperaturas 170 °C e 140 °C, respectivamente, o processo de difusao
passa a ficar evidenciado com base no aumento da rigidez no interior do material em relagdo a
amostra virgem, sendo que a 170 °C, se observa maior velocidade no aumento da espessura da
camada oxidada, e, consequentemente, da propagacao rigidez.

Assim como o aumento da rigidez ao longo da se¢do transversal das amostras, através

dessa analise também ¢é possivel ter no¢do da permeabilidade de oxigénio nas mesmas. Além
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disso, ¢ possivel observar na maioria dos resultados que as placas de compressdo tém efeito
significativo na inibicdo do contato do oxigénio com o material e, consequentemente, na
promocdo de reacdes de oxidagio (KOMMLING; JAUNICH; WOLFF, 2016a;
SOUZA et al., 2021). Durante o envelhecimento, o oxigénio fica disponivel no meio em alta
concentragdo. Em regides adjacentes a superficie dos corpos de prova, ocorrem processos de
transferéncia de massa de oxigénio: adsor¢ao nas superficies em contato com o ar, absor¢do do
gas nessas superficies expostas, e difusao, onde o gas se difunde da superficie para o interior
dos corpos de prova (HERZIG et al., 2017; SOUZA et al., 2021).

Em alguns casos com temperatura elevada, alta concentracdo de oxigénio no meio,
espessura da amostra e propriedades especificas do material, a velocidade das reacdes de
oxidacdo na superficie do material ¢ maior do que o processo de difusdo do oxigénio
(CELINA, 2013; KOMMLING et al., 2019). Devido a disputa entre esses mecanismos, o
processo de difusdo pode ser mitigado por conta do alto consumo de oxigénio dessas reagdes,
principalmente nas regides proximas a superficie, onde hd maior concentra¢do de oxigénio
devido ao processo de adsor¢do e absor¢ao. Contudo, as reagdes de oxidagdao, bem como o
consumo de oxigénio, passam a ocorrer em diferentes taxas ao longo da secdo transversal do
corpo de prova, cujo fendmeno ¢ nomeado como efeito DLO (Diffusion-Limitted
Oxidation) (HERZIG et al., 2017), ou efeito da limitacao da difusdo por oxidagao.

O valor limite adotado para o resultado de mddulo de indentagdo, de 35 N/mm, so6 foi
alcangado na regido central das amostras envelhecidas a 170 °C, o qual ¢ superado aos 90 dias
de envelhecimento. O periodo em que se observa inicio de oxidacdo ndo uniforme nas
temperaturas acima de 80 °C ¢ inversamente proporcional a temperatura de envelhecimento.
Além disso, observa-se que quanto maior a temperatura de envelhecimento, mais denso e
intenso € o inicio da formag¢do dessa camada de oxidagdo superficial. Porém, a depender das
temperaturas e taxas dos mecanismos envolvidos, essa barreira do oxigénio gerada pela propria
oxidagdo do material pode ser eficiente apenas por um intervalo de tempo, em termos de
postergacao da oxidagdo do material por completo. A longo prazo a tendéncia € que a oxidagao

se estenda para todo volume de material exposto.
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4.3 ENVELHECIMENTO: BOCAL

Conforme comentado no capitulo anterior, realizaram-se ensaios preliminares para a
determinagdo da placa nos ensaios de vedagdo que foram realizados durante o envelhecimento
dos bocais. Nesse contexto, a Figura 29 apresenta o comportamento da gaxeta considerando o
dispositivo com e sem a placa, sendo que a condi¢do com a placa utiliza do mesmo tipo de placa

usada no envelhecimento dos bocais (sem orificio).

Figura 29 - Influéncia canaleta de acomodag@o da gaxeta nos ensaios de vedagdo. a) Bocal; b) Bocal acomodado
na placa; (c) Deslocamento devido a pressurizacdo e (d) Regido de vazamento.
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De acordo com os resultados, o corpo de prova sem a placa suportou pressao em torno
de 7 bar, enquanto o corpo de prova acoplado na placa apresentou vazamento aos 14 bar,
conforme se compara na Figura 30. Além disso, se observa a influéncia notoria que a placa
possui, uma vez que a auséncia desta permite que a gaxeta se deforme radialmente com a
aplicagdo de pressdes relativamente baixas, provocando inclusive o vazamento pelo oficio de
controle de altura, conforme indicado na Figura 29a. Mesmo considerando a presenga da placa,
observou-se que a gaxeta mantém a tendéncia de se deformar radialmente. Porém, a
acomodacao da canaleta contém essa deformagdo, conforme se apresenta na Figura 29c, e
permite atingir maiores niveis de pressdo. Ademais, a Figura 29d mostra que se observou

tendéncia de vazamento na ramificagdo do bocal.

Figura 30 - Influéncia da canaleta em termos de pressdo suportada.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

De acordo com a comparagdo, a placa possui influéncia fundamental também na
manutencdo da pressao aplicada. Tanto para as condigdes com tampo superior fabricado em
PMMA, quanto para os ensaios com tampo em inox, o conjunto com a placa suportou maiores
pressdes. Vale salientar que a pressao imposta pode ser capaz de causar uma deformagao maior
no tampo de material polimérico e consequentemente suportar menores pressdes em
comparagdo com o conjunto de inox, uma vez que o modulo referente a0 PMMA de elasticidade

em comparac¢ao com ago inoxidavel € inferior em torno de duas ordens de grandeza.
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Apesar de proporcionar a visualizagdo do comportamento da gaxeta durante o ensaio,
o tampo fabricado em PMMA ndo suportaria cargas mecanicas para a compressao da gaxeta
combinado com a temperatura de 170 °C. Contudo, o bocal acomodado na canaleta da placa foi
definido como condi¢ao de contorno para a realizacdo do envelhecimento dos bocais.

De acordo com a metodologia dos ensaios de envelhecimento e vedacgdo, apresentada
na Figura 16, submeteram-se os bocais ao envelhecimento termo-oxidativo por intervalos de
tempo determinados. Conforme o resultado dos ensaios de vedagdo, caracterizavam-se as

falhas, as quais foram sumarizadas para toda a amostra, conforme a Figura 31.

Figura 31 - Cronologia da ocorréncia de falhas nos ensaios de envelhecimento-vedacdo com os bocais.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Em uma primeira analise, observa-se que a ocorréncia de falhas aparentemente nao
ocorre de forma sistemadtica em relagdo ao tempo, inclusive com a falha de amostras ainda no
periodo inicial de envelhecimento. Isso pode estar atrelado ao fato da existéncia de possiveis
defeitos volumétricos internos ou até mesmo a presenga de impurezas no interior do material,

os quais podem ser evidenciados com o envelhecimento sob compressao e temperatura. Logo,
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espera-se que as propriedades resultantes tenham o mesmo comportamento assistematico da
ocorréncia de falhas, visto que as propriedades mensuradas sdo altamente dependentes dos
ciclos termo-oxidativos. No entanto, ¢ necessario analisar os aspectos envolvidos durante o

envelhecimento através das caracterizagdes, os quais serdo discutidos nesse subcapitulo.
4.3.1 Compression Set - Bocal

A Figura 32 apresenta os valores de CS para a ocorréncia com o periodo de

envelhecimento.

Figura 32 - Observacdes de CS referente as falhas da amostra de bocais.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

De acordo com o aumento dos periodos de envelhecimento em relagdo as ocorréncias
das falhas, observa-se também a aumento na propriedade de CS, conforme observado para as
amostras de 70 mm. Em periodos que ultrapassaram 15 dias de envelhecimento observa-se uma
estabilizagdo em termos da propriedade relacionada a deformagao permanente em torno de 80%
aproximadamente. Embora os periodos de envelhecimento ndo sejam relevantes para esta
analise, um grande desvio € observado em termos desse parametro, o que influencia diretamente
na caracterizagcdo de CS e dureza, conforme mencionado. Isso se reflete na redugdo do desvio
padrao atrelado a cada corpo de prova na medida em que se avalia periodos de envelhecimento

mais longos.
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4.3.2 Dureza - Bocal

O resultado para as observacoes de dureza apds falha de cada corpo de prova ¢

apresentado na Figura 33.

Figura 33 - Observagdes de dureza referente as falhas ocorridas ao longo dos periodos envelhecimento dos

bocais

100

95 r ) 9]
=" ¢ §
e 9 r
Q L
= 1
iy
< LD
N
2 80 !
=
Q -

75 rl

70 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0 25 50 75 100 125 150

Periodo de envelhecimento (dias)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Conforme esperado, assim como no aumento do CS com o tempo, observa-se também
o aumento da dureza. No entanto, em comparag¢do com os resultados para CS do bocal, também
se observa valores de dureza relativamente estdveis nos periodos mais longos de
envelhecimento, com niveis em média de 94 Shore A aproximadamente. Além disso, também
se observa um desvio padrdo nos valores de dureza ao longo de cada corpo de prova
inversamente proporcional ao periodo de envelhecimento.

A elevada variacdo de dureza ao longo do comprimento dos bocais que apresentaram
falha dentre os primeiros 15 dias de envelhecimento, bem como de CS, esta diretamente
relacionada a degradagdo do comportamento viscoelastico do material, principalmente pela
excessiva formacdo de ligacdes cruzadas. No entanto, entende-se que fatores ndo esperados
contribuiram para que isso fosse evidenciado nos corpos de prova que falharam precocemente

em relacdo aos demais. Em relagao aos corpos de prova que suportaram periodos mais longos
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de envelhecimento, pode-se atrelar a capacidade de vedacdo mais duradoura com o proprio

efeito DLO, evidenciado nas amostras com 70 mm de comprimento envelhecidas a 170 °C.
Embora se tenha observado comportamento assistematico de alguns resultados em

termos de periodo de envelhecimento, analisou-se a relacdo entre CS e dureza, que ¢

apresentada na Figura 34.

Figura 34 - Relagdo entre CS e dureza para as amostras submetidas ao ensaio de envelhecimento-vedagao a

170 °C.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

De acordo com esse resultado, percebe-se que ha uma boa relagdo entre dureza e CS
para ambos grupos amostrais. Durante o envelhecimento termo-oxidativo de elastomeros de
base nitrilica, as reagdes de reticulagcdo, ou formacdo de ligacdes cruzadas, tendem a ser
dominantes perante as de «cisdo das cadeias durante a maior parte do
tempo (ZAGHDOUDI et al., 2019). No entanto, alguns fatores possivelmente contribuiram
para que houvessem relacdes divergentes entre ambos os grupos de amostras.

Em comparagdo com os corpos de prova de 70 mm, os bocais possuem outras
caracteristicas diferentes. Dentre elas, apontam-se o comprimento e o fato de ser um corpo de
prova continuo. Desta forma, a difusdo de oxigénio se d4 apenas na direcdo transversal do corpo
de prova (em relagdo ao comprimento), visto que o bocal é continuo enquanto os corpos de

prova de 70 mm de comprimento sdo segmentados, cujas extremidades sdo expostas a0 meio
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do envelhecimento. Nesse contexto, pode-se atrelar o fato de maiores niveis de CS para um
mesmo valor de dureza para as amostras de 70 mm em relagdo aos bocais nos maiores periodos
de envelhecimento. Além disso, as canaletas de acomodag¢ao das gaxetas onde os bocais foram
inseridos e submetidos ao envelhecimento preservam os corpos de prova em relagdo ao acesso
do oxigénio no corpo de prova, e consequentemente, as reagdes de

oxidagao (SOUZA et al., 2021).

4.3.3 Selecio da amostra representativa

Embora haja uma boa relagdo entre as propriedades monitoradas para os bocais,
executou-se uma sele¢do amostral por meio de analise de falhas por inspeg¢ao visual e com base
na andlise pontual de CS ao longo dos corpos de prova. A realiza¢do dessas andlises objetivaram
filtrar a amostra de possiveis defeitos provenientes do processo de fabricagdo, tais como
variacdo geométrica, existéncia de bolhas e defeitos internos devido a possiveis falhas no
processo de vulcanizacdo (RICHTER; BLOBNER; RICHTER, 2017).

A Figura 35 apresenta uma vista superior dos bocais apds a ocorréncia das falhas. As
imagens dos bocais se apresentam sem as ramificagcdes pelo fato de serem registradas apos as
caracterizagoes, as quais foram facilitadas com a remocao das ramificacdes. No entanto, durante
o envelhecimento, essas ramificagdes estavam presentes a fim de tornar os ensaios mais

representativos.
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Figura 35 - Amostras dos bocais, com didmetro de centro a centro de 120 mm, que apresentaram falha por falta
de estanqueidade ap6s envelhecimento termo-oxidativo.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

E importante salientar que antes dos ensaios realizou-se anélise visual dos bocais e nio
se identificou defeito. provenientes A partir dessas imagens, observam-se aspectos do
envelhecimento, como as marcas das corrugacdes da placa ao longo dos bocais. Além disso,
nota-se que alguns corpos de prova apresentam alguns defeitos (destacados nas imagens), em
sua maioria, em regides adjacentes as ramificagdoes. Acredita-se que esses defeitos sejam
provenientes de processos de fabricacdo e foram evidenciados pelo envelhecimento a elevada
temperatura e compressao.

De acordo com a analise dos resultados, esses defeitos podem se manifestar através da
altura final, e consequentemente no CS, em determinadas regides caracteristicas, por exemplo,
nas ramificagdes dos bocais. Baseado nisso, a Tabela 4 apresenta um exemplo de variagdo de

CS maior que 10% ao longo de um bocal.
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Tabela 4 - Exemplo de variac¢do pontual de CS para um bocal.

Referéncia Altura inicial | Altura final | CS pontual Variacdo_Pontual
(mm) (mm) (%) (%)
1 4,071 3,186 60 0%
2 4,237 2,944 79 32%
3 4,260 3,226 62 4%
4 4,254 3,348 55 -9%
5 4,230 3,292 58 -4%
6 4,271 3,362 54 -9%
7 4,267 3,357 55 -9%
8 4,132 3,211 60 0%
9 4,089 3,209 59 -1%
10 4,083 3,186 60 1%
11 4,060 3,188 60 0%
12 4,037 3,229 56 -6%
Média (%) 4,166 3,230 60
Desvio Padrao (%) 0,094 0,113 6,510

Fonte: Elaborado pelo autor.

Conforme destacado, a variagao pontual de CS ao longo do bocal pode ultrapassar o
limite estabelecido e, desta forma, indicar algum comportamento indesejado. Conforme
Richter, Blonder e Richter (2017), elastomeros podem apresentar alguns tipos de defeitos,

conforme ilustra a Figura 36 para um defeito proveniente do processo de fabricagao.
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Figura 36 - Defeito identificado em elastomeros por falha na ho

moieinizagéo do material.
it -
" el "L

i

Fonte: Adaptado de Richter, Blonder e Richter (2017).

Segundo Han et al. (2020), uma vez que o CS esta diretamente relacionado aos
processos oxidativos do material, ¢ possivel eliminar efeitos indesejaveis durante o
envelhecimento do material, os quais terdo influéncia na determinacao do critério de falha e na
propria capacidade de vedagao dos corpos de prova. Com base nisso, a Tabela 5 apresenta os
valores de variacdo pontual de CS para os corpos de prova avaliados ao longo dos 12 pontos

em que se monitoraram as alturas.

Tabela 5 - Variagdo de CS ao longo das amostras de bocal submetidas ao envelhecimento.
Referéncia N1 N2 N3 N4 N5 N6 N7 N8 N9 N10 NI11 N12 N13 N14 N15 N16 N17

1 2 0 1 0 4 2 5 2 8 3 1 5 1 1 0o 17 0
2 7 32 2 0 3 8§ 1 2 2 1 0 1 1 3 0 3 1
3 9 4 1 3 6 7 3 2 4 13 0 1 2 1 1 0 1
4 7 9 2 0 1 4 6 3 6 18 1 3 3 0 1 2 0
5 9 4 0 1 4 7 7 3 2 10 2 4 2 1 1 1 2
6 &8 9 2 0 8 2 2 1 2 3 1 4 2 2 0 0 2
7 6 9 5 0 8 & 1 1 1 38 2 2 0 1 0 1
8 &8 0 5 1 4 3 1 2 9 33 0 1 3 1 2 18 4
9 1m 1 o0 o0 1 2 6 3 4 13 O 1 3 0 1 4 0
10 4 1 4 0 2 1 0 9 4 10 1 1 4 0 0 2 0
11 &8 0 5 1 3 0 1 3 6 10 2 3 2 2 1 4 2
12 56 0 2 3 2 1 2 4 15 1 6 0 2 1 4 1

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Considerando esses resultados e o limite de variagdo estipulado, € valido salientar que
a variacao apresentada nos demais corpos de prova sao toleraveis, uma vez que o corpo de prova
apresenta variagao em altura inicialmente ao longo do seu comprimento, a qual estd diretamente
relacionada com o CS - Equacao (3). No entanto, a respeito dessa variagao inicial da altura, ndo
se observou valores acima do limite estipulado.

Os valores de variagdo de CS grifados sdo aqueles que ultrapassaram o valor de 10%
em termos de variagao méaxima em relacao a média. Nos corpos de prova em que se encontraram
variagdes pontuais superiores ao limite estabelecido, também se identificaram defeitos
volumétricos, visiveis nas imagens apresentadas na Figura 35 nas proximidades das
ramificagdes. Sendo assim, pela variagdo geométrica resultante do envelhecimento termo-
oxidativo apresentada, bem como os defeitos volumétricos visuais, optou-se pelo descarte dos
corpos de prova: NBR1, NBR2, NBR10 e NBR16, a fim de eliminar efeitos atipicos na previsao
do tempo de vida das gaxetas.

Baseando-se na ocorréncia de falhas em bocais de gaxetas em periodos de
envelhecimento relativamente curtos, analisaram-se algumas amostras de mesmo modelo e
material relatados nesse trabalho por meio de tomografia computadorizada a fim de identificar
possiveis defeitos e poros no interior do material. As condi¢des avaliadas sao referentes a um
bocal virgem, um bocal envelhecido por 60 dias (corpo de prova NBR3) e um segmento de

gaxeta virgem com um pequeno defeito aparente, as quais sdo apresentados na Figura 37.
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Figura 37 - Identificacdo de poros nas amostras de tomografia para a) bocal virgem, b) corpo de prova NBR3, c)
tomografia do corpo de prova NBR3 e d) segmento de gaxeta virgem.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Devido as dimensdes do bocal e as limitagdes volumétricas do equipamento, o bocal
virgem (Figura 37a) foi conformado por razdes dimensionais do porta-amostra do equipamento.
Os resultados consideram uma transparéncia de todo o material de 90% para que se
identifiquem os poros por meio da escala de cores sem transparéncia. A Figura 37a representa
a condigdo virgem do bocal destacada com a coloracdo verde uniforme com transparéncia. Com

base nisso, ¢ possivel verificar que as amostras virgens t€ém tendéncia a apresentarem poros ao
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longo do seu corpo principal e ramificacdes, onde os maiores sdo encontrados nas extremidades
complexas (clips para fixacdo da gaxeta na placa) ou nas regides de ramificagdes que as
conectam ao corpo principal da gaxeta (Figura 37a).

Ao longo do corpo principal do bocal virgem, identificaram-se varios poros da ordem
de até 1,40 mm? de volume. Os poros encontrados nos clips de fixacdo chegam a ter um volume
de até 3,69 mm?. Por outro lado, no corpo de prova NBR3 apo6s o envelhecimento (Figura 37¢),
envelhecido sob as condi¢des discorridas no capitulo anterior, a quantidade e volume dos poros
identificados reduz consideravelmente. Em comparacao com a Figura 37b, € possivel identificar
o maior poro detectado via andlise, o qual estd associado com um defeito visivel a olho nu. Por
meio da analise, identificaram-se apenas algumas unidades de poros, onde um deles apresentou
volume de 2,04 mm? e os demais apresentaram volumes inferiores a 1,00 mm?. Isso pode estar
atrelado ao tipo de envelhecimento empregado nesse estudo e pelo fato de estar sob compressao,
0 que gera proximidade entre as cadeias e a formagdo excessiva de ligagdes cruzadas, o que
preenche os vazios observados em maior quantidade na condi¢do virgem do material, assim
como aqueles oriundos da migragdo e volatilizacdao dos aditivos (LIU ef al., 2016).

Em analise a um segmento de gaxeta (Figura 37d) com defeito superficial aparente na
secdo em que se realizou um corte, observam-se os poros também identificados no bocal
virgem, porém, com volumes de até 0,12 mm?. No entanto, as regides indicadas por circulos
nas imagens representam descontinuidades no material, as quais possuem volume muito maior
que os poros identificados e, por esse motivo, ndo sdo consideradas pelo software de analise.
Contudo, através dessa analise, € possivel identificar esse tipo de defeito, o que pode ser motivo
de falhas precoces como as observadas na Figura 35 para os corpos de prova NBR1, NBR2,
NBR10 ¢ NBR 16.

Da mesma forma que a analise anterior, utilizou-se a propriedade de CS para realizar
a concretizacdo da amostra. Logo, ap6s a realizagao da pré-selecdo amostral com o descarte dos
corpos de prova NBR1, NBR2, NBR10 e NBR16, computaram-se os dados estatisticos
inferenciais para a nova amostra baseados em CS e dureza, os quais sao apresentados na Tabela

6.
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Tabela 6 - Estatistica inferencial das amostras dos bocais em conformidade com a varia¢do pontual de CS.

Amostra | CS (%) | S (%) Dureza (Shore A) S (Shore A)
NBR3 81,31 2,43 93,05 1,18
NBR4 78,13 0,99 92,50 0,23
NBR5 78,85 3,78 90,63 1,36
NBR6 62,03 3,08 85,85 1,43
NBR7 69,16 2,74 90,18 1,01
NBRS 57,43 2,23 85,98 1,25
NBR9 50,38 2,69 84,45 0,97
NBRI11 78,86 1,01 94,82 0,48

NBR12 | 81,64 2,66 93,48 0,53
NBR13 80,44 1,83 93,62 0,78
NBR14 | 79,11 1,21 94,85 0,49
NBRI15 | 79,63 0,72 95,43 0,40
NBR17 | 77,47 0,36 92,95 1,29

Fonte: Elaborado pelo autor.

Considerando os 13 corpos de prova avaliados, o resultado em média para a
propriedade de CS observado foi de 73,30%, com um desvio padrdo de 10,26%. Levando em
conta o tamanho amostral, o desvio padrdo observado foi consideravelmente elevado, uma vez
que representa 10% do intervalo total de possiveis valores de CS, de acordo com a variagao da
propriedade com o nivel de compressdao imposto ao corpo de prova, de 0% a 100%. O resultado
relativamente alto para essa métrica se deve inicialmente a variagdo da propriedade de CS de
50,38% a 81,64%, o que se observou nos corpos de prova NBR9 e NBR12, respectivamente.

Além do desvio padrdao amostral, notou-se também variacdo no desvio padrdo
individual de cada corpo de prova que leva em consideragdao o desvio padrao entre as 12
observacdes de CS ao longo de cada bocal. Embasando-se nisso, optou-se por avaliar a
possibilidade de ocorréncia de valores andmalos, ou seja, que se diferenciam drasticamente dos
demais como pontos fora da curva (outliers).

No que diz respeito a desconsideracdo de pontos ou corpos de prova que

descaracterizam de forma representativa a amostra como um todo, o critério de Chauvenet
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avalia, com base no desvio padrio, quantas vezes o valor do desvio simples, atrelado a média
de cada corpo de prova, se distancia do desvio padrdo. Para fins de comparacdo, o critério
carrega consigo valores padronizados admissiveis para esse valor, apresentado na Tabela AA2.
A aplicagdo desse critério sob os dados de CS da amostra segue uma ordem de iteracao,
conforme se ¢ representado na Tabela 7, a fim de obter uma amostra sem evidéncias de

comportamentos andmalos.

Tabela 7 - Iteragdes para filtragem de dados andmalos via critério de Chauvenet.

Iteragdo n Rt 7 o CP Rc
1 13 2,07 73,42 10,34 NBR9 2,229
2 12 2,04 75,34 8,02 NBRS 2,234
3 11 2,00 76,97 5,98 NBR6 2,498
4 10 1,96 78,46 3,53 NBR7 2,638
5 9 1,91 79,49 1,40 - -

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados obtidos através dos célculos considerando a amostra com 13 corpos de
prova apontaram que o corpo de prova NBR9 apresenta um valor de Rc equivalente a 2,229,
sendo que o valor tabelado de Rt para n = 13 corresponde a 2,07, o que ¢ passivel de descarte
para este corpo de prova. Ao atingir a 5% iteragdo, nao se observou extrapolagdo em relagdao do
limite tedrico de Chauvenet (Rt).

De acordo com a Equagdo (7) € possivel verificar se o tamanho amostral definido ¢
estatisticamente suficiente para caracterizar a propriedade para a amostra. Contudo,
substituindo os dados inferenciais da amostra nessa equagao, obteve-se um valor minimo para
o tamanho de amostra de 4 corpos de prova. Com base nisso, considerando um novo tamanho
amostral com 9 corpos de prova, caracterizou-se como suficiente o tamanho amostral

experimentado nesse estudo.

4.3.4 Relaxacao de tensoes sob compressao (Compressive Stress Relaxation - CSR)

A Figura 38 apresenta a comparacdo dos resultados para a analise da presenga da placa

e a influéncia de diferentes taxas na relaxacao de tensdes dos bocais no nivel de aperto 1,00A.
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Figura 38 - Analise das condi¢des de contorno em termos de a) influéncia da placa e b) influéncia da taxa de
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De acordo com a Figura 38a, observa-se grande influéncia da placa no nivel de forca

solicitado para atingir o patamar de compressdo. Isso estd atrelado a maior restrigdo de

deformacdo transversal do corpo de prova, ou seja, na direcdo radial. E valido salientar que

pode haver uma parcela de absor¢do de energia por conta da placa. Porém, considerando a maior

rigidez do inox em relacdo a borracha, a maior parte da diferenca entre condigdes se deve a

restricdo da deformacdo transversal imposta pela placa. Além disso, pela diferenca dos
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patamares de forca de pico e forca estabilizada, percebe-se que a forca estabilizada ¢
aproximadamente proporcional ao pico de for¢a para as duas condic¢des, o que confirma a pouca
influéncia da placa na queda da for¢a ao longo do tempo.

Considerando quatro diferentes taxas de deslocamento durante o ensaio de relaxagao,
observa-se que em termos de forca, a taxa de 1,0 mm/min apresentou maiores niveis para forga
de pico e estabilizada. Além disso, a queda de forga, observada entre os valores de forca de pico
e forga estabilizada apos 2,5 h, foi intermediaria entre as demais taxas ensaiadas. A maior € a
menor queda da forga se observaram nas taxas de 5,0 e 0,5 mm/min, respectivamente. Isso pode
estar diretamente relacionado 8 movimentagao das cadeias do elastomero, as quais podem exigir
menor tempo de acomodacao para taxas mais lentas e vice versa, dado o tempo de acomodacao
das cadeias durante a compressao do corpo de prova (QIU et al., 2020).

Considerando a influéncia da placa e a avaliagao de diferentes taxas, definiu-se como
sendo condi¢des de contorno para os ensaios de relaxagdo de tensdes a taxa de deslocamento
de 1 mm/min com a gaxeta acomodada na canaleta da placa respectiva ao modelo de trocador
de calor. Com base nisso, os ensaios de relaxagao foram realizados para a amostra selecionada,
conforme se apresenta nos topicos anteriores. A Figura 39 apresenta os principais resultados
desses ensaios, referentes ao patamar de operacao (1,00A). Esses resultados sdo apresentados
na ordem crescente de CS, cuja propriedade foi adotada como critério de falha. A Tabela 8
apresenta os valores de for¢a de pico ou de referéncia (Fo), a for¢a estabilizada (F»5) e a

relaxacdo da forga (Fr) em relagdo a forga de referéncia das amostras analisadas.
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Figura 39 - Forga relativa de relaxacao (Fr) da amostra selecionada em fungdo do tempo.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 8 - Resultados complementares de relaxacao de forga sob compressdo da amostra selecionada.

Amostra CS Dureza Fo Fas Fr
(%)  (Shore A) MN) MN) (%)
NBRvirgem - 77,73 8771,22 8639,37 98,5
NBR17 77,47 92,95 1545,51 1325,43 96,6
NBR4 78,13 92,50 1387,65 1238,58 98,2
NBRS5 78,85 90,63 1219,55 1105,40 98,9
NBR11 78,86 94,82 1389,95 1226,05 97,4
NBR14 79,11 94,85 1086,38 945,74 96,5
NBRI5 79,63 95,43 1317,57 1100,88 94,8
NBRI3 80,44 94,82 740,80 648,13 97,4
NBR3 81,31 93,05 1995,48 1777,01 96,7
NBRI2 81,64 93,48 708,24 624,45 97,4

Fonte: Elaborado pelo autor.

Em geral, de acordo com os resultados observa-se que na medida em que os valores
de CS aumentam, menores sdo os niveis maximos de forca observados. Uma vez que o
compression set representa um nivel de deformacao permanente, quanto maior o valor dessa

propriedade, menor sera o nivel de compressdo no ensaio pos falha.
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Assim como o nivel de for¢a observado esta diretamente relacionado com CS, também
se espera que o nivel de dureza esteja atrelado ao nivel da forga de relaxagdo (Fr) em relagdo a
for¢a de referéncia (Fo). Este resultado também se observou em estudo recente discutido por
SOUZA et al. (2021) em termos de envelhecimento com e sem a placa de acomodagao da
gaxeta, assim como gaxetas envelhecidas sem compressdo. Neste estudo os autores concluiram
que quanto maior o nivel de oxida¢ao do material, maior seria a queda e estabilizagdo da queda
da forca observada, dada a restrigdo imposta pelas ligagdes cruzadas geradas durante o
envelhecimento, as quais dificultam o equilibrio dado um novo estado de tensdo (sob
determinado nivel de compressao).

Em relagdo a resposta geral dos corpos de prova, observa-se que a gaxeta virgem
apresenta um comportamento mais estabilizado em se tratando do desvio observado ao longo
da sua tendéncia. Por outro lado, as gaxetas submetidas ao envelhecimento esbocam
comportamento menos estavel em torno da tendéncia. Isso pode estar atrelado aos parametros
de densidade de ligagdes cruzadas e terminagdes livres de cadeias poliméricas, uma vez que
esses fatores influenciam na mobilidade e escorregamento entre as cadeias poliméricas. A
Tabela 9 apresenta a comparagao entre valores de forca observados, assim como a relagao com

a condigdo virgem.

Tabela 9 - Comparagdo dos extremos valores de for¢a observados apds o envelhecimento em relacdo a amostra
de referéncia.

Fos Reducao de forca

N) (%)
Virgem 8639,37 -
Maxima 1777,01 79
Minima 624,45 93

Fonte: Elaborado pelo autor.

Em consideracdo aos valores de forca estabilizada (F»5), observados antes e apds o
envelhecimento para o material e geometria de gaxeta em questdo, ¢ possivel dizer que a gaxeta
apresentou reducao de ao menos 79 a 93 pontos percentuais de sua resisténcia a compressao ao
atingir a falha por falta de vedagdo. Nesse contexto, a tensdo de contato gerada entre a gaxeta e
a placa do trocador de calor passa a ser insuficiente para suportar as pressdes maximas de teste,

equivalente a 13 bar de acordo com o fabricante do trocador de calor.
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4.3.5 Definicao do critério de falha

Levando em consideragdo a amostra representativa para esse estudo, a Tabela 10
apresenta os dados estatisticos referentes as propriedades resultantes da amostra sem a presenga
de possiveis defeitos volumétricos e dados andmalos inconsistentes com comportamento
esperado. Os resultados de cada corpo de prova apresentam-se em termos de média e desvio
padrao. Com base nisso, calcularam-se as incertezas expandidas para ambas as propriedades,

as quais se apresentam juntamente ao critério de falha resultante.

Tabela 10 - CS e dureza de falha para a amostra definitiva.

Amostra Periodo de envelhecimento (dias) CS (%)  Dureza (Shore A)

NBR4 30 78,13+0,99 92,50+0,23
NBR5S 30 78,85+3,78 90,64+1,36
NBR12 45 81,64+2,66 93,48+0,53
NBR17 45 77,47+1,29 92,95+0,36
NBR3 60 81,3142,43 93,05+1,18
NBR14 75 79,11+1,21 94,85+0,49
NBR15 105 79,62+0,72 95,44+0,40
NBRI11 120 78,86+1,01 94,82+0,48
NBR13 120 80,43+1,82 93,62+0,78
Propriedade CS (%) Dureza (Shore A)
Critério de falha 78,6+1,6 92,7+1,3

Fonte: Elaborado pelo autor.

De acordo com a andlise estatistica da amostra resultante, definiram-se os niveis que
representam valores caracteristicos das propriedades para a falha do bocal apds o
envelhecimento termo-oxidativo. Contudo, os niveis de CS e Dureza que representam a falha
do bocal sdo 78,6+1,6% e 92,7+1,3 Shore A, respectivamente, considerando um nivel de
significancia de 5%. Com base nisso, ¢ possivel realizar uma estimativa da previsdo do tempo
de vida de gaxetas NBR com base no envelhecimento termo-oxidativo. Por ser uma das

propriedades que melhor caracterizam o material sob vedacdo, definiu-se entdo o valor de
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78,6+1,6% de CS como critério de falha considerando um tamanho amostral de 9 corpos de

prova.
44 PREVISAO DO TEMPO DE VIDA

Considerando a propriedade representativa para a falha dos bocais, realizou-se a
previsao do tempo de vida através da técnica de TTS e com o método de WLF. Por meio dessa
técnica ¢ possivel realizar a previsao para todas as temperaturas ensaiadas com a sobreposi¢ao
das curvas experimentais, enquanto para o método de Arrhenius considera apenas as
temperaturas que atingirem o critério de falha estabelecido. Para isso, utilizou-se como base os
dados de envelhecimento das amostras de corpos de prova com 70 mm de comprimento. Nesse

contexto, a Figura 40 apresenta os dados de CS compilados em escala logaritmica para as

temperaturas ensaiadas.

Figura 40 - Valores de CS em fung¢@o do tempo para todas as temperaturas.

120

~100 | o o °

S - 0 o

kN = <

S 80 o R

N i & 80°C

'g 60 B o)

2 ! o 110°C

~ @)

§ 40 . ©140°C

S 90 | 7 © 170°C
0 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1

1,25 1,50 1,75 2,00 2,25 2,50 2,75 3,00 3,25 3,50
log t (horas)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Dados os valores expressos em fung¢dao do tempo em escala logaritmica, ¢ possivel
realizar a sobreposi¢ao das curvas através do deslocamento no eixo do tempo. O primeiro passo
para a implementagdo desta técnica ¢ selecionar uma temperatura de referéncia. Contudo, a

temperatura selecionada deve atingir nivel do critério de falha para que, desta forma, se obtenha
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um periodo de tempo como referéncia para as demais temperaturas. Em andlise aos dados de
CS, a temperatura de 110 °C foi a menor temperatura a atingir o critério de falha de
78,6%+1,6%. Por esse motivo, adotou-se como temperatura de referéncia para aplicacdo da
técnica.

Considerando a temperatura de referéncia, por meio de iteragdes com a varia¢ao os
fatores de deslocamento com auxilio da ferramenta Microsoft Excel, definiu-se a melhor
sobreposi¢do para as quatro isotermas, considerando o coeficiente de determinacao igual a 0,97.
A melhor sobreposicdo entre as curvas gera uma curva mestre, que rege a evolugdao da

propriedade em fungdo do tempo para as temperaturas avaliadas, conforme se apresenta na

Figura 41.
Figura 41 - Aplicagdo da técnica de TTS e fatores de deslocamento resultantes.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

De acordo com o deslocamento das curvas, a melhor sobreposi¢ao entre elas gerou
fatores de deslocamento (a) de 0,44, 2,1 e 7,9 para as isotermas referentes as temperaturas de
80 °C, 140 °C e 170 °C, respectivamente. Uma vez que se obtém os fatores de deslocamento
para a melhor sobreposicdo das curvas e levando em consideragdo duas temperaturas auxiliares,
¢ possivel determinar os valores C; e C; da equacao de WLF que se referem a propriedades do

material na faixa de temperatura avaliada.



95

Ao se empregar 110 °C como temperatura de referéncia, e adotando as temperaturas
adjacentes, 80 °C e 140 °C, como temperaturas auxiliares, obtiveram-se os valores de -6,693 e
593,2 para C; e C», respectivamente. Com base na regressao gerada, € possivel realizar uma
comparagao do comportamento obtido com dados experimentais. A Figura 42 apresenta essa
compara¢do em um tipico diagrama de Arrhenius, que relaciona o tempo (In 1/t) em fungao das

temperaturas avaliadas.

Figura 42 - Comparagdo das extrapolagdes geradas pelos dados experimentais ¢ pelo modelo teérico (WLF).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Levando em consideragdo os resultados teorico e experimental, observou-se dois
comportamentos distintos, observados através das energias de ativagcao encontradas para a curva
experimental e tedrica, equivalentes a 52 e 31,6 kJ/mol respectivamente.

De acordo com o estudo de Qian ef al. (2018), a energia de ativag@o encontrada para
elastdmeros NBR envelhecidos em ar foi igual a 74,8 kJ/mol para andlise de deformacao de
ruptura e 63,7 kJ/mol considerando CS. No estudo de Gillen, Celina e Bernstein (2003), dois
elastomeros butilicos foram avaliados, “Butyl A” e “Butyl B”, obtidos de diferentes
fornecedores. O material A apresentou energia de ativacdo de 80 kJ/mol para toda a faixa de
temperatura avaliada (110 °C a 23°C). J& o material B apresentou energia de ativacao igual a
105 kJ/mol entre 110 °C e 80 °C e 75 kJ/mol entre 80 °C e 23 °C, o que pode caracterizar uma

cinética de reacdo para cada faixa de temperatura avaliada. No entanto,
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segundo Kémmling ez al. (2020), a energia de ativagdo apenas representa a propagacao entre
as temperaturas e, por esse motivo, ndo deve ser considerado como fator mais importante para
a previsao do tempo de vida.

Conforme discutido, o critério de falha ndo ¢ alcangado na temperatura de 80 °C. Por
tanto, ndo ¢ possivel obter a curva de Arrhenius até o ponto 2,83 para 1000/T, equivalente a
80 °C. Por esse motivo, a metodologia de Arrhenius se restringe em algumas aplicagdes, uma
vez que os pontos que compoe o método sao obtidos experimentalmente.

Em se tratando do modelo tedrico apresentado, consideraram-se as temperaturas de
80°C a 140 °C, as quais se enquadram em uma regressdo aproximadamente linear.
Comparando as duas regressdes, percebe-se que o ponto experimental referente a temperatura
de 170 °C ndo segue a tendéncia do modelo tedrico. Além disso, em comparacdo com os pontos
experimentais, € possivel perceber uma mudanca na inclina¢do da regressdo por conta desse
ponto. Logo, pode-se atribuir a soma desses dois fatores como sendo um comportamento nao
esperado, também conhecido por “non-Arrhenius behavior”
(CELINA; GILLEN; ASSINK, 2005; GILLEN; CELINA; BERNSTEIN, 2003). Este
comportamento pode ser identificado pela tendéncia inconsistente de um ponto em relagao a
extrapolagdo dos demais.

Conforme discutido nos resultados anteriores, desde o inicio do envelhecimento
termo-oxidativo, a uma temperatura de 170 °C, observa-se um rdpido aumento em termos de
CS e dureza. No entanto, mesmo no inicio percebe-se o envelhecimento nao uniforme ao longo
da se¢do transversal pelos resultados de modulo de indentagdo. Além disso, a faixa de
temperatura avaliada ¢ relativamente ampla, o que pode envolver mais de uma taxa ou efeitos
de oxidacao em determinadas temperaturas, tais como movimentagao e volatilizagdo de aditivos
e efeito DLO, por exemplo. Com base nisso, desconsiderou-se a temperatura de 170 °C na
previsao do tempo de vida para esse modelo e material de gaxeta. Além disso, de acordo com
a norma ISO 11346 (2014), a previsao do tempo de vida via extrapolagdao de temperatura nao
deve ultrapassar os limites de temperatura avaliados em 30-40 °C. Nesse contexto, a Tabela 11
apresenta a previsao dos tempos de vida para temperaturas entre 60 °C e 140 °C, obtidos por

meio da conversdo dos fatores de deslocamento, apresentada na Equacao (15).
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Tabela 11 - Previsdo do tempo de vida para um range de temperaturas entre 60 °C e 140 °C.

Temperatura [°C] Previsao do tempo de vida [dias]
60 720
70 517
80 378
90 281
100 212
110 163
120 126
130 100
140 79

Fonte: Elaborado pelo autor.

De acordo com o tempo de vida em servigo prevista para as gaxetas NBR, observa-se
a grande influéncia da temperatura. Para temperatura de 60 °C obteve-se um tempo de vida de
aproximadamente 720 dias de operagdo, enquanto para 140 °C a previsdo reduziu drasticamente
para 79 dias de operagdo. Em comparagdo aos dados experimentais, a previsao pelo método de
WLF apresentou erro relativo absoluto para as temperaturas de 80 °C e 140 °C de 1,4% e 4,4%,
respectivamente. Ademais, incerteza expandida atrelada ao critério de falha apresentou uma
influéncia de +13,5% no resultado da previsdao do tempo de vida.

A partir do resultado da previsao do tempo de vida, se possibilita realizar uma melhor
selecdo de condi¢des de operagdo do trocador de calor com base no envelhecimento da gaxeta,
bem como um melhor planejamento de manutengdes preditivas. Desta forma, evita-se danos ao
sistema no qual o trocador de calor se engloba por falta de vedacao, além de custos operacionais

€ manutencao corretiva em possiveis paradas abruptas da produgao.

4.5 MATERIAIS E INFRAESTRUTURA

A Tabela 12 aponta a lista dos principais itens utilizados no desenvolvimento deste

trabalho, bem como os recursos provedores desses.
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Tabela 12 - Equipamentos utilizados no desenvolvimento do trabalho.

Item

Finalidade

Fonte

Maquina universal de
ensaios

Ensaio de Relaxacao de
tensdes e modulo de
indentagdo

Projeto Petrobras (121/19)

Bancada de testes (Flutrol)

Ensaio de vedacao

Projeto Petrobras (121/19)

Transdutor de pressao

Ensaio de vedacao

Projeto Petrobras (121/19)

Dispositivos em inox

Ensaios de CS (x16) ¢
Vedagao (x5)

Projeto Petrobras (121/19)

Aparato para deslocamento
emxey

Ensaio de modulo de
indentagdo

Laboratdrio de Tecnologias
da Soldagem

Paquimetro

Comprimento dos corpos de
prova
Nivel de compressao dos
dispositivos

Projeto Petrobras (121/19)

Durémetro Shore + Torre
para medi¢do de dureza

Ensaio de dureza

Projeto Petrobras (121/19)

Micrometro

Altura dos corpos de prova

Projeto Petrobras (121/19)

Estufas (x4)

Envelhecimento termo-
oxidativo acelerado

Projeto Petrobras (121/19)

Matéria prima (gaxetas)

Material para ensaios

Projeto Petrobras (121/19)

Consumiveis € EPI’s

Material para ensaios e
protecao

Laboratorio de Ensino de
Materiais

Analises

Tomografia

Projeto Petrobras (121/19)
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5. CONCLUSOES

Este estudo propde uma metodologia para determinar o tempo de vida em servigo de
gaxetas usadas em trocador de calor baseado em parametros de operagdo aplicados a
envelhecimentos termo-oxidativos sob amostras com a geometria real da gaxeta.

As andlises de CS, dureza e mddulo de indentagdo foram realizadas para os corpos de
prova de 70 mm de comprimento. Com base nisso, obtiveram-se as influéncias, independentes
considerando a interagao, dos fatores tempo e temperatura associados ao envelhecimento termo-
oxidativo. Em andlise ao fator F e considerando a CS e dureza, a temperatura apresentou maior
influéncia, enquanto para o modulo de indentagdo, que representa a oxidacao ndo uniforme ao
longo da secdo transversal do corpo de prova, a maior influéncia foi da interagcdo entre ambos
os fatores. Além disso, com as curvas de CS realizou-se a transposi¢ao de tempo e temperatura
e obtiveram-se os fatores de deslocamento para geragao da curva mestra.

Na sele¢@o da amostra representativa identificaram-se defeitos nos corpos de prova em
que ocorreu vazamento em periodos relativamente curtos de envelhecimento. Com base nisso
realizaram-se andlises por tomografia e identificaram-se defeitos de pequenos (poros) e grandes
(descontinuidades) em amostras virgens. Dada a sele¢do amostral, os ensaios de
envelhecimento-vedacao para os bocais foram realizados e computados de anélises estatisticas,
0s quais geraram um critério de falha de 78,6+1,6% para CS, equivalente a 92,7£1,3 Shore A
para dureza. Nesse contexto, por meio de ensaios de relaxagdo de tensdes, observou-se que os
bocais apresentaram redug¢do significativa de pelo menos 79% de resisténcia a compressdao em
relacdo a condicao virgem do bocal.

Considerando o critério de falha determinado com base no CS, obteve-se a
extrapolagdo dos tempos de vida considerando a temperatura de 110 °C como referéncia. Nesta
etapa, ao compilar os resultados de tempo em um diagrama tipico de Arrhenius, observou-se
um comportamento divergente para a temperatura de 170 °C, em relagdo a tendéncia obtida
entre as temperaturas de 80 °C e 140 °C. Logo, a previsao do tempo de vida foi obtida entre
60 °C e 140 °C, com base em recomendagdes normativas, uma vez que acima de 140 °C pode
haver mais eventos ndo esperados, como o observado a 170 °C.

Na faixa de temperatura selecionada para a previsao do tempo de vida obteve-se uma
energia de ativagdo relacionada a cinética da reagdo de 32,3 kJ/mol. Para a temperatura de 60 °C

foram previstos 720 dias de operacdo até a falha da gaxeta, enquanto para a temperatura de
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140 °C essa previsao reduz drasticamente para 79 dias, com um erro maximo absoluto em
relacdo aos dados experimentais de 5%. Espera-se que a metodologia utilizada para a previsao
do tempo de vida das gaxetas NBR contribuam para o controle de planejamento utilizado nas
linhas de trocadores de calor gaxetados, possibilitando assim, a redu¢do de custos e perdas em
operacao.

Essa dissertagdo foi publicada em forma de artigo na revista Journal of Applied
Polymer Science (ZANZI et al., 2022). Baseado nos estudos em desenvolvimento € como

sugestoes para trabalhos futuros, recomendam-se os seguintes topicos:

e Verificar a influéncia de outros fluidos no envelhecimento e na previsdo do
tempo de vida do material;

e Avaliar diferentes quantidades de bocais nos ensaios de envelhecimento e
vedacgdo em relacdo a determinagdo do critério de falha e a previsdo do tempo
de vida;

e Determinar a interface entre o bocal utilizado no dispositivo de vedagao e as
gaxetas utilizadas no trocador de calor;

e Averiguar a influéncia da temperatura do fluido de vedacdo nos ensaios de

vedacao.
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APENDICE A - Anilise de incertezas

Medidas experimentais estdo sujeitas a alguns tipos de erros que podem ser
classificados em erros grosseiros, sistematicos e aleatorios. Sendo desconsiderada a hipotese de
erros grosseiros nas aferi¢des realizadas neste trabalho, os quais representam erros atrelados a
falta de habilidade ou cuidado com o equipamento de medicao, pode-se estimar os demais erros
(HOLMAN, 2012).

O erro sistematico (Uyp) representa o erro atrelado ao sistema de medicao e, geralmente,
¢ informado pelo fornecedor ou fabricante do produto. Nesse contexto, a Tabela A1 apresenta

os erros sistematicos dos equipamentos utilizados nesse trabalho.

Tabela Al - Erros de medicdo dos equipamentos utilizados.

Instrumento de medicao Erro
Paquimetro 0,02 mm
Micrometro 0,002 mm
Dur6émetro 0,5 Shore A

Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir disso, pode-se combinar o erro sistematico com o erro aleatorio, cujo erro esta
atrelado a repetibilidade das medigdes, de acordo com o que se apresenta na secdo 3.4.4. Em
relagdo a propriedade CS dos bocais, da qual se derivou o nivel representativo para o critério
de falha, obtiveram-se as incertezas combinadas para os termos envolvidos na Equag¢do, cujos

resultados sdo apresentados na Tabela A2.

Tabela A2 - Combinagdo de incertezas dos termos de altura para o CS dos bocais.

Termos (xi) Incerteza aleatéria (U,,) Incerteza combinada (Uy))
ho 0,01 0,011
h 0,007 0,021
hy 0,007 0,008

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Com base nisso, propaga-se a incerteza considerando a fim de obter a incerteza
equivalente (Ueq). Para isso, determinou-se a expansdo para cada termo da Equagdo, ho, hi e ho,

0s quais se apresentam nas equacgdes I, II e III para ho, h; e hy, respectivamente.

a(CS) 2 h, — hy 2 .
— = —— = - I
( T Ug(ho)) ((h1 ~hoy? 0,011) 1,90 10 )

a(CS) 2 [ ho—hy ’ s
— = = - 1I
( T Ug(hl)) <(ho iy 0,008) 1,11 * 10 1)

a(CS) 2 1 2 ;
= |— = - 111
( T Ug(hz)) <(h1 ey 0,021) 2,38 % 10 (110

onde ho, h; e hy representam as médias das observagdes referentes aos respectivos termos. A
partir dessa expansdo, obteve-se a incerteza equivalente (Ueq) equivalente a 0,0117. Ainda,
pode-se definir as incertezas padrdo de cada termo da Equagdo e equivalente por meio da
Equacdo (11) e Equacdo (12), respectivamente. Com base nisso, considerando a Equacao (13),
definiu-se o nimero de graus de liberdade para o célculo de CS referente aos bocais, conforme

se apresenta na Tabela A3.

Tabela A3 - Combinagdo de incertezas dos termos de altura para o CS dos bocais.

Termos Uri Vi UReq Veq
ho 2,55%1073 8
hi 8,11 1073 8 8,90 x 1073 11,4
ho 2,65 x 1073 8

Fonte: Elaborado pelo autor.

Com base no niumero de graus de liberdade equivalente € possivel estimar a incerteza
padrao expandida por meio da (14). Assumindo uma condi¢do conservadora, onde o numero de
graus de liberdade considerado ¢ igual a 11 (assumindo uma condi¢do conservadora), a

incerteza expandida (Uexp) calculada ¢ equivalente a 1,6%.
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APENDICE B - Anilise de varidncia (ANOVA)

Neste topico encontram-se os resultados para analise de variancia para as propriedades
de CS (Tabela B1), dureza (Tabela B2) e mddulo de indentagdo (Tabela B3) das amostras de

70 mm.

Tabela B1 - Analise de varidncia para os resultados de CS das amostras de 70 mm.
Fonte GL SQ QM Valor F Valor-P
T 3 243477 811591 62,87 9,8E-10

t 6 367929 6132,14 47,50 4,5E-10
Tt 18 2323,6 129,09 43,71 2,8E-16
Erro 56 1654 2,95
Total 83 63629,5

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela B2 - Analise de varidncia para os resultados de dureza das amostras de 70 mm

Fonte GL SQ QM Valor F  Valor-P
T 3 942,42 314,141 28,07 5,3E-07

t 6 132283 220,472 19,70 5,2E-07
T*t 18 201,42 11,190 13,45 2,8E-14
Erro 56 46,58 0,832
Total 83 2513,26

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela B3 - Analise de variancia para os resultados de médulo de indentacdo das amostras de 70 mm.
Fonte GL SQ QM Valor F  Valor-P
T 3 12015,9 4005,31 6,1 6,36E-03

t 5 10147,2  2029,43 3,09 4,10E-02
T*t 15  9853,7 656,92 259,7  2,10E-13
Erro 24 60,7 2,53
Total 47 32077,5

Fonte: Elaborado pelo autor.
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A Tabela AAT apresenta os coeficientes t-Student, os quais relacionam o nimero de

Tabela AA1 - Coeficientes de Student para n-1 graus de liberdade ¢ o valor F de probabilidade.

1 F = P(T)
0,6 0,7 0,8 0,9 0,925 | 095 | 0975 | 0,99

1 0325 | 0,727 | 1,376 | 3,078 | 4,165 | 6314 | 12,71 | 31,82
2 0,289 | 0,617 | 1,061 | 1,88 | 2282 | 292 | 4303 | 6,965
3 0277 | 0,584 | 0,978 | 1,638 | 1,924 | 2353 | 3,182 | 4,541
4 0271 | 0,569 | 0,941 | 1,533 | 1,778 | 2,132 | 2,776 | 3,747
5 0,267 | 0,559 | 0,92 1476 | 1,699 | 2,015 | 2,571 | 3,365
6 0,265 | 0,553 | 0,906 1,44 1,65 1,943 | 2447 | 3,143
7 0,263 | 0,549 | 0,896 | 1,415 | 1,617 | 1,895 | 2365 | 2998
8 0262 | 0,546 | 0,889 | 1,397 | 1,592 1,86 | 2,306 | 2,896
9 0261 | 05543 | 0,883 | 1,383 | 1,574 | 1,833 | 2,262 | 2,821
10 026 | 0,542 | 0879 | 1372 | 1,559 | 1,812 | 2228 | 2,764
11 0,26 0,54 | 0876 | 1363 | 1548 | 1,796 | 2201 | 2,718
12 0,259 | 0,539 | 0,873 | 1,356 | 1,538 | 1,782 | 2,179 | 2,681
13 0259 | 0,538 | 0,87 1,35 1,53 1,771 2,16 2,65
14 0,258 | 0,537 | 0,868 | 1,345 | 1,523 | 1,761 | 2,145 | 2,624
15 0,258 | 0,536 | 0,866 | 1,341 | 1517 | 1,753 | 2,131 | 2,602
16 0258 | 05535 | 0,865 | 1,337 | 1,512 | 1,746 | 2,12 | 2,583
17 0,257 | 0,534 | 0,863 | 1,333 | 1,508 1,74 2,11 2,567
18 0,257 | 0,534 | 0,862 1,33 1,504 | 1,734 | 2,101 | 2,552
19 0,257 | 0,533 | 0,861 | 1,328 1,5 1,729 | 2,093 | 2,539
20 0,257 | 05533 | 0,86 1325 | 1497 | 1,725 | 2,086 | 2,528

Fonte: MONTGOMERY (2013).
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Os fatores de Chauvenet sao apresentados na Tabela AA2 e mensuram o qudo distante
a observacdo estd da média em relagdo ao desvio padrdo da amostra, onde para um tamanho

amostral (n) existe um fator teorico de Chauvenet (Rt).

Tabela AA2 - Tabela de fatores teoricos de Chauvenet.

n Rt n Rt n Rt

2 1,15 10 1,96 18 2,20
3 1,38 11 2,00 19 2,22
4 1,53 12 2,04 20 2,24
5 1,64 13 2,07 21 2,26
6 1,73 14 2,10 22 2,28
7 1,80 15 2,13 23 2,30
8 1,86 16 2,15 24 2,31
9 1,91 17 2,18 25 2,33

Fonte: Adaptado de KUNZ (2020).

Uma vez que o valor de Rc ultrapassa o valor tabelado (Rt), a observagao pode ser
considerada como uma observagdo andmala. Portanto, quando Rt > Rc, os dados sdo

considerados validos.
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