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RESUMO

Gaxetas elastoméricas sdo amplamente utilizadas na industria petroquimica como
elementos de vedacdo. Estes materiais sdo expostos em diferentes condicbes de
temperatura e meio. Devido a essa Vvariabilidade de operacdo, hd uma
imprevisibilidade do tempo de vida u(til de gaxetas e da evolucdo de suas
propriedades. Com isso, realizou-se o envelhecimento termo-oxidativo de gaxetas de
HNBR e NBR em periodos de até 60 dias a 80, 95, 110, 140 e 170 °C. As propriedades
avaliadas de Compression Set (CS), dureza e densidade de ligacdes cruzadas
demonstraram taxas de degradacao superiores para os corpos de prova de NBR. Com
a analise de perfil de modulo de indentacgdo, evidenciou-se a degradacéo heterogénea
para HNBR (a 170 °C) e para NBR (a 140 e 170 °C), constatando o efeito DLO
responsavel por alterar a taxa de degradacao das propriedades. Por ultimo, a previsdo
de vida util para o intervalo de temperaturas analisado, com a utilizacdo dos métodos
de TTS e Arrhenius por meio das curvas de evolugdo de CS sem o efeito DLO,
demonstrou que as gaxetas de HNBR apresentam tempo de vida util superior em
relacdo as de NBR, comprovando maior resisténcia ao envelhecimento termo-
oxidativo para o elastébmero hidrogenado.

Palavras-chave: NBR. HNBR. Envelhecimento termo-oxidativo. Previsdo de tempo
de vida. DLO.



ABSTRACT

Elastomeric gaskets are widely used in the petrochemical industry as sealing
elements. Those materials are exposed to different conditions of temperature and
environment. Due to this variability of operation, there is an unpredictability of the
useful lifetime of gaskets and the evolution of their properties. With this, the thermo-
oxidative aging of gaskets of HNBR and NBR was conducted in periods up to 60 days
at 80, 95, 110, 140 and 170 °C. The evaluated properties of Compression Set (CS),
hardness and cross-link density demonstrated superior degradation rates for the NBR
specimens. With the analysis of the indentation modulus profile, heterogeneous
degradation was evidenced for HNBR (at 170 °C) and for NBR (at 140 and 170 °C),
verifying the DLO effect responsible for changing the degradation rate of the
properties. Finally, the service lifetime prediction for the analyzed temperature range,
using the TTS and Arrhenius methods through the CS evolution curves without the
DLO effect, demonstrated that the HNBR gaskets have superior service lifetime to
those of NBR, proving the superior resistance to thermos-oxidative ageing for the
hydrogenated elastomer.

Keywords: NBR. HNBR. Thermo-oxidative ageing. Lifetime prediction. DLO.
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1. INTRODUCAO

Os sistemas termo-hidraulicos da industria petroquimica sdo amplamente
utilizados e, com isso, justificam-se pesquisas e trabalhos sistematicos para
prevencao e predicdo do tempo de vida util. Logo, a busca por reducéo de custos de
operacdo, de forma a evitar falhas relacionadas a imprevisibilidade do funcionamento,
s&o essenciais.

Permutadores de calor a placas gaxetadas representam a configuracdo mais
utilizada, atualmente, em sistemas termo-hidraulicos da industria petroquimica. Sao
constituidos por diversas placas de pouca espessura, normalmente acos de alta liga
ou ligas especiais, responsaveis pela troca de calor e também de gaxetas
elastoméricas, as quais atuam diretamente na estanqueidade do sistema (RAFFERTY
et. al., 1998).

Esses sistemas apresentam diversas condi¢bes de servi¢o, variando entre
temperaturas de 20 °C a 140 °C, tipos de meio (ar, solugbes aquosas ou 0leo) e
pressfes de operacdo que podem resultar em uma degradacéo acelerada da gaxeta,
levando a falhas de vedacdo. A literatura apresenta diversos estudos de
envelhecimentos acelerados em elastbmeros e suas respectivas degradacdes de
propriedades. Aqui, destacam-se dois trabalhos recentes voltados para a analise de
gaxetas. Li et al. (2020) estudaram diversas propriedades de gaxetas poliméricas de
etileno-propileno-dieno (EPDM) envelhecidas em periodos de até 30 dias sob
diferentes niveis de compressdo em temperaturas de 50 °C a 150 °C. Com isso,
concluiu que o aumento da temperatura e tempo de envelhecimento contribuem para
maior taxa de degradacéo termo-oxidativa do material.

Kujundzic (2019) realizou experimentos em gaxetas de acrilonitrila-butadieno
(NBR) e EPDM envelhecidas por 42 dias em temperaturas entre 90 °C e 140 °C para
o primeiro material e entre 120 °C e 160 °C, respectivamente. Kujundzic (2019)
constatou que EPDM apresenta maior resisténcia ao envelhecimento termo-oxidativo
do que NBR, que por sua vez apresentou, a partir de 120 °C, regides externas
altamente oxidadas devido ao efeito de oxidag&o por difuséo limitada (DLO). Ambos
trabalhos confirmam que os elastbmeros sdo sensiveis a modificagcbes quimicas
estruturais que interferem no seu comportamento viscoelastico e possivelmente na

funcionalidade em servigo. Além disso, observa-se que pequenas variacdes na
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composicdo do material ou processamento, podem resultar em comportamentos
diferentes de cada gaxeta

Outros dois estudos que analisaram gaxetas comerciais de NBR, estudaram
a influéncia da dimensao do corpo de prova exposto ao envelhecimento termo-
oxidativo (DE SOUZA et al., 2022) e a definicdo do tempo de vida Gtil através do critério
de falha em ensaios de vedacdo (ZANZI et al., 2022). O primeiro estudo de fato
concluiu que h& influéncia no comprimento do corpo de prova, para 0os dois casos
analisados de 10 mm e 70 mm, na degradacdo quimica e, consequentemente, na
evolucdo das propriedades mecanicas e no tempo de vida previsto. Ja o estudo de
Zanzi et al. (2022), além de analisar diferentes propriedades do material ao longo do
envelhecimento termo-oxidativo, conseguiu correlacionar a falha de vedacéao de
gaxetas com um valor de 79% de Compression Set (CS), que compreende a
deformacé&o permanente do elastdmero. Dessa forma, com o critério de falha definido,
foi possivel estimar o tempo de vida util.

Com base nos estudos observados na literatura e as aplicacdes de gaxetas
em servico, este trabalho apresenta o monitoramento das propriedades termo-
oxidativas das gaxetas de NBR e de acrilonitrila-butadieno hidrogenado (HNBR) em
funcdo das condicGes de envelhecimento termo-oxidativo a 80 °C, 95 °C, 110 °C,
140 °C e 170 °C por até 60 dias. A pesquisa se dard com os cortes das gaxetas em
corpos de prova para caracterizagdes iniciais e posicionamento nas estufas para o
envelhecimento termo-oxidativo. Apds a retirada seréo feitas as medicdes finais para
a confeccdo das curvas de evolucdo das propriedades de CS, dureza e densidade de
ligacbes cruzadas analise das propriedades por meio do perfil de modulo de
indentacéo e da previsdo do tempo de vida Gtil. O experimento se dara no Laboratorio
de Ensino de Materiais (LEMat) em parceria com o Laboratorio Thermal Fluid Flow
Group (T2F), do Centro Tecnoldgico de Joinville (CTJ), da Universidade Federal de
Santa Catarina (UFSC).

1.1. OBJETIVOS
Para contribuir para resolucdo da problematica da imprevisibilidade de

comportamento de permutadores de calor a placas gaxetadas, propde-se neste

trabalho os seguintes objetivos.
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1.1.1. Objetivo Geral

Avaliar a resisténcia ao envelhecimento termo-oxidativo de gaxetas de HNBR

e NBR aplicadas em permutadores de calor.

1.1.2. Objetivos Especificos

= |dentificar as diferencas do comportamento termo-oxidativo através dos
valores de CS, dureza, modulo de indentacao e densidade de ligagbes
cruzadas de gaxetas de HNBR e NBR de mesmo modelo de trocador
de calor;

= Prever o tempo de vida util para cada condicdo com base em um
determinado critério de falha;

= Classificar os materiais em relacao a previsdo do tempo de vida util.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Esta secao consiste em abordar e revisar conceitos que serao estudados ao
longo deste trabalho. Em suma, seréo apresentados os fundamentos de permutadores
de calor, as propriedades dos materiais elastoméricos e como tais propriedades

reagem ao decorrer do tempo e da temperatura.

2.1. PERMUTADORES DE CALOR A PLACAS GAXETADAS

Trocadores ou permutadores de calor sdo dispositivos de transferéncia de
calor que realizam a permuta de energia térmica de dois ou mais meios. Esses
sistemas sdo amplamente utilizados em diversas operacdes relacionadas a matriz
energética, como a industria petroquimica. Além dessa abrangéncia de tipos de
operacdao, ha diversos modelos de trocadores de calor (ABOU ELMAATY; KABEEL,;
MAHGOUB, 2017). Logo, o desenvolvimento de sistemas cada vez mais eficientes é
uma necessidade de varios ramos da industria em geral.

O permutador de calor a placas gaxetadas, ou Gasketed Plate Heat
Exchanger (GPHE) (Figura 1), € a configuragdo mais utilizada por ser eficiente,
econbmica e por apresentar facilidade de manutencdo. Essas caracteristicas séo
resultado da geometria das placas e pela prépria quantidade de placas, que podem
ser agrupadas em unico conjunto, contribuindo para maior superficie de troca de calor
(RAFFERTY et. al., 1998).
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Figura 1 - Modelos de trocadores de calor a placas gaxetadas.

Fonte: Gut (2003).

Os componentes desses sistemas estdo apresentados na Figura 2, sendo os
principais, as placas abertas por onde ocorrem as trocas térmicas, as gaxetas
elastoméricas responsaveis pela estanqueidade do sistema e as duas estruturas, uma
fixa e outra modvel, responsaveis por comprimirem o sistema através do uso de

parafusos para que ocorra a vedacdo (ABOU ELMAATY; KABEEL; MAHGOUB,
2017).

Figura 2 - Estrutura tipica de um GPHE.

a. Pacote de placas aberto
b. Placa fixa com conexdes
¢. Placa de aperto movel
d. Barramento superior
b &. Barramento inferior
f. Coluna de sustentacio
G
g. Parafusos de aperto
h. Placa corrugada chevron
i. Gaxela

Fonte: Gut (2003).

As gaxetas, item i da Figura 2, estdo expostas a condi¢cbes a condicOes de

envelhecimento fisico e quimico durante toda sua vida de util de operagcéao e, como



17

apresentado anteriormente, sSdo responsaveis por manterem a estanqueidade do
sistema, de forma que o escoamento dos meios permaneca entre as placas do GPHE.
Com isso, atua como componente chave de um trocador de calor e, normalmente, é
uma das origens das falhas de todo o sistema (KUJUNDZIC, 2019).

2.2. ELASTOMEROS

Elastbmeros correspondem a um grupo de polimeros que apresentam
propriedades de deformacdo elastica e de recuperacdo elevadas, exibindo assim
propriedades viscoelasticas obtidas através do processo de vulcanizacdo. Tais
propriedades estdo relacionadas com a existéncia de longas cadeias moleculares
conectadas entre si por meio de ligacbes cruzadas, obtidas através do processo de
vulcanizacdo (Figura 3). De modo a se obter as propriedades necessarias para a
utilizacdo dos elastbmeros em suas determinadas aplicacdes, € essencial a
incorporacao de aditivos em sua constituicdo. Os aditivos podem contribuir para: a
resisténcia a abrasdo, ao cisalhamento, a flexdo, a baixas e altas temperaturas, a
oxidacdo e a quimicos; resiliéncia; rigidez e propriedades elétricas. Entretanto,
algumas propriedades podem ser aprimoradas por um respectivo aditivo enquanto
gue outras propriedades sao prejudicadas (SCHWEITZER, 2007).

Figura 3 — Diferentes estruturas moleculares presente em polimeros.

Linear Ramificada Reticulada

Fonte: Adaptado de Schweitzer (2007).
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Uma das borrachas mais utilizados pela industria petroquimica em gaxetas €
de acrilonitrila-butadieno (NBR) (Figura 4) devido a sua alta resisténcia a derivados
de petroleo e boas propriedades mecéanicas e de fabricacdo. A partir da hidrogenacao
de NBR (processo que realiza a saturacdo em que um atomo de hidrogénio se
adiciona a cada atomo de carbono de dupla ligacdo), tem-se o elastbmero de
acrilonitrila-butadieno hidrogenado (HNBR). Gaxetas fabricadas com material de
HNBR apresentam melhoria nas caracteristicas mecénicas do material e aumento da
resisténcia térmica, permitindo atuar em condi¢des de até 150 °C, enquanto que 0s
elastdbmeros de NBR operam em situacdes extremas entre 100 °C e 120 °C (HARPER,
2002)(GRISON, E. C.; BECKER, E.; SARTORI, A. 2010)(PARKER,
2021)(KUJUNDZIC, 2019).

Figura 4 - Estrutura polimérica de NBR.
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Fonte: Kujundzic (2019).
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2.3. ENVELHECIMENTO TERMO-OXIDATIVO DE ELASTOMEROS

A degradacédo quimica de elastbmeros, com principais efeitos de perda das
propriedades mecanicas, é ocasionada devido a sua interagdo com 0 meio. A
concentracdo de corrosivo e a temperatura deste meio determinam as velocidades de
reacdo da degradacdo. Sendo, 0 oxigénio, 0 agente corrosivo que promove as
maiores taxas de degradacdo devido as reacdes de oxidacdo. Dessa forma, quando
um elastbmero é exposto em condicbes de alta temperatura, em meio com
concentracdes de oxigénio e com a presenca de estresse mecanico, ocorre a oxidacao
térmica ou envelhecimento termo-oxidativo. Neste tipo de reacao, existe a quebra das
cadeias poliméricas e formacao de radicais livres que reagem com oxigénio, iniciando
uma reacdao em cadeia que resulta, basicamente, em cisbes (quebra das ligacoes
cruzadas) e reticulacdes (formacéo de ligagGes cruzadas) (KREVELEN; NIJENHUIS,
2009; SCHWEITZER, 2007).
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Outra questédo da degradacdo quimica de elastémeros, € que, diferente de
metais, pode ocorrer a absor¢cdo de gases e fluidos presentes no meio, como o
oxigénio, dentro na estrutura elastomérica. Esse fenbmeno esta relacionado com a
propriedade de permeabilidade do material, logo cada elastbmero apresenta um valor
de permeabilidade diferente, sendo que essa propriedade depende da taxa de difusao,
relacdo entre o elastdbmero e o elemento corrosivo, e da temperatura (SCHWEITZER,
2007). Em situagcbes que ndo h&d um equilibrio entre a velocidade das reacdes de
oxidagdo e a permeabilidade do material, ocorre o fenébmeno de DLO (oxidag&o por
difusdo limitada, do inglés “Diffusion-limited oxidation”), que consiste na prevaléncia
de reacdes de oxidacao nas camadas com maior contato com o meio oxidante, pois o
oXxigénio ndo consegue permear em todo o elastbmero homogeneamente, resultando
em um perfil de envelhecimento heterogéneo (DE SOUZA et al., 2022; KOMMLING et
al., 2017, 2019; KOMMLING; JAUNICH; WOLFF, 2016; ZANZI et al., 2022).

Os elastomeros de NBR e HNBR, expostos em condicbes propicias ao
envelhecimento termo-oxidativo, tendem a apresentar uma dominancia nas reagdes
de reticulacdo em relagcéo as reacdes de cisdo. Cada uma dessas reacdes afetam
diferentemente cada uma das propriedades dos elastdbmeros, como a deformacéo
permanente apos envelhecimento sob compressdo (Compression Set), dureza e
densidade de ligacdes cruzadas (DE SOUZA et al., 2022; HAN et al., 2020;
KOMMLING et al., 2020; KOMMLING; JAUNICH; WOLFF, 2016; KUJUNDZIC, 2019;
LIU et al., 2016; LOU et al., 2018, 2019; MORRELL; PATEL; SKINNER, 2003; NUN-
ANAN; HAYICHELAEH; BOONKERD, 2021; QIAN et al., 2016; ZAGHDOUDI et al.,
2019; ZANZI et al., 2022; ZHANG et al., 2019; ZHAO et al., 2013). A hidrogenacéo,
responsavel pela diferenca entre os elastdmeros, promove aumento na energia de
dissociacdo de, aproximadamente, 324 kJ/mol para até 410 kJ/mol, pelo fato de
ocorrer a saturagao das ligagdes duplas, dessa forma, garante a resisténcia térmica e
quimica superior ao elastdbmero de HNBR (SLUSARSKI, 1984; SOLOMONS;
FRYHLE, 2008).

2.4. PREVISAO DO TEMPO DE VIDA UTIL
Em elastomeros, a falha ocorre, principalmente, a partir da deterioracao

qguimica do material. Logo, apos uma determinada condi¢céo de degradacéo, como por

exemplo, um periodo de envelhecimento termo-oxidativo, o material apresenta
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caracteristicas mecanicas suscetiveis a falha (SCHWEITZER, 2007). Como a taxa de
degradacédo do elastbmero apenas pode ser quantificada através de experimentos, é
necessaria a implementacdo de envelhecimento termo-oxidativos em altas
temperaturas de forma a quantificar a degradacao do material e, consequentemente,
o tempo de vida util (KREVELEN; NIJENHUIS, 2009).

Os principais métodos de previsao do tempo de vida util de elastbmeros séo
o TTS (Time-Temperature-Shift) e a relagdo de Arrhenius. O primeiro consiste na
superposicao de isotermas no tempo a partir de um fator de deslocamento,
considerando uma temperatura de referéncia. Ja o método de Arrhenius determina o
tempo necessario para determinada propriedade atingir um valor critico (normalmente
o critério de falha) (DE SOUZA et al., 2022; KOMMLING et al., 2017, 2020;
KOMMLING; JAUNICH; WOLFF, 2016; MORRELL; PATEL; SKINNER, 2003; QIU et
al., 2020; ZANZI et al., 2022).

Os dois métodos sdo comumente utilizados juntos, pois a relacdo de
Arrhenius necessita que todas as isotermas atinjam o critério limite para que seja
possivel a extrapolacdo de dados. Logo, ao empregar o método TTS, apenas uma
isoterma com o critério atingido possibilita a formacédo de uma curva mestre que, por
meio dos fatores de deslocamento, permite a execucao da curva de Arrhenius (DE
SOUZA et al., 2022; KOMMLING et al., 2017, 2020; KOMMLING; JAUNICH; WOLFF,
2016; MORRELL; PATEL; SKINNER, 2003; ZANZI et al., 2022).

Estes métodos podem ser empregados em diferentes propriedades do
elastbmero. Entretanto, para as previsées de tempo de vida util, normalmente utiliza-
se como propriedade de falha o CS, pois ambas reacfes de cisdo e reticulacao
resultam em seu aumento, ao contrario de outras propriedades, como dureza, que
pode diminuir ou aumentar conforme a predominancia de uma das reacoes
(KOMMLING; JAUNICH; WOLFF, 2016). Outro ponto que deve ser considerado
durante andlises de previsdo de tempo de vida util de elastdmeros, é a influéncia do
efeito de DLO e a exclusdo das condicbes que contém esse efeito na previsao do
tempo de vida. Essa tratativa € justificavel pelo fato do envelhecimento nao-uniforme
distorcer os dados extrapolados devido a regido interior menos envelhecida manter a
resiliéncia e promover maiores patamares de recuperacgao viscoelastica, dessa forma,
mascarando os valores de CS medidos (KOMMLING et al., 2017, 2020; KOMMLING;
JAUNICH; WOLFF, 2016).
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3. METODOLOGIA

3.1. MATERIAIS

Para o estudo, foram utilizadas gaxetas comerciais de trocadores de calor
produzidas em HNBR e NBR, obtidas do mesmo fornecedor, aqui denominado de
Fabricante 1. Ambos elastdmeros analisados sao referentes ao mesmo modelo de
trocador, logo a gaxeta de HNBR apresenta as mesmas dimensdes da gaxeta de NBR

apresentada na Figura 5.

Figura 5— Gaxeta comercial fabricada em NBR.

Fonte: Autor (2022).

Para obtencdo dos corpos de prova, as gaxetas foram seccionadas com
estilete. A Figura 6 apresenta as principais dimensdes em milimetros do corpo de
prova empregado para os dois materiais, que compreende uma amostra de 70 mm de
comprimento da regido de caracteristica linear da gaxeta (regides destacadas em
vermelho na Figura 5). Tal comprimento foi estabelecido com base em estudos
recentes realizados em gaxetas (ZANZI et. al., 2022; DE SOUSA et. al., 2022). Em
relacdo a geometria, nota-se que apresenta secao transversal complexa, tendo como

principal particularidade a saliéncia presente em seu topo.
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Figura 6— Descricdo da geometria das amostras de HNBR e NBR em milimetros.

Fonte: Autor (2022).

3.2. ENVELHECIMENTO TERMO-OXIDATIVO

O procedimento de envelhecimento Termo-oxidativo foi conduzido em corpos
de prova de 70 mm, como relatado anteriormente, para obter a evolucdo das
propriedades sobre diferentes ciclos térmicos. Para isso, utilizaram-se de estufas com
circulacdo de ar forcada Solidsteel do modelo SSDic-40L. Os parametros de
envelhecimento termo-oxidativo, como temperatura, periodo, condi¢cdo e quantidade
de corpos de prova estdo apresentados na Tabela 1. Todos os envelhecimentos
aconteceram com 0s corpos de prova sob compressao devido a proximidade com a
situacdo de aplicacdo. O valor de compressao selecionado foi de 25% em relagéo a
altura inicial, seguindo a norma para ensaios de Compression Set (CS), detalhado no

proximo capitulo.

Tabela 1 — Parametros do envelhecimento termo-oxidativo.

Periodo de envelhecimento [dias] 3,7,15,30 e 60
Temperatura [°C] 80, 95, 110, 140 e 170
Condicdo Compressao de 25%
Amostras por condi¢ao 3

Fonte: Autor (2022).
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3.3. COMPRESSION SET (CS)

O Compression Set pode ser entendido como deformacédo permanente e
destaca-se como sendo umas das principais propriedades para elementos de vedacao
elastoméricos que estdo sob compressao em servico. Os ensaios de CS, baseados
na 1ISO 815:2019, foram realizados em dispositivos manufaturados em pratos de aco
inox planos, rigidos e polidos com espessura de 12,7 mm e area Util de 70 x 120 mm?.
A altura entre placas foi controlada a partir de porcas, parafusos e espacadores, sendo
todos confeccionados em aco inoxidavel. Dessa forma, foi possivel obter 25% de
compressdo em relacdo a altura inicial para as amostras posicionadas entre tais

placas. A Figura 7 apresenta um desenho do dispositivo e seus demais componentes.

Figura 7 — Esquematizacédo do dispositivo de Compression Set: a) antes e b) depois

do posicionamento da placa superior.

Fonte: Autor (2022).

As medicdes de altura dos corpos de prova foram realizadas através de
micrébmetro digital Mitutoyo MDC-25SX em cinco pontos equidistantes ao longo de
cada corpo de prova, exceto as extremidades, de forma a evitar o efeito de borda. A
partir dessas informacdes antes e depois do envelhecimento, o CS de cada corpo de
prova € calculado pela Equacéo 1, considerando altura inicial ho, altura comprimida hz
e altura recuperada apos o envelhecimento hz, sendo que para cada um desses

parametros foram assumidos a média e o desvio padrao das cinco medicoes.
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CS[%] = 100 x (ﬁ) (1)

ApoOs os respectivos periodos de envelhecimento, os dispositivos eram
removidos das estufas, resfriados a temperatura ambiente até atingirem o equilibrio
térmico, e assim, descomprimidos. Normas atuais, como a ISO 815:2019,
recomendam que a medicdo da altura seja feita apds 30 £ 3 min a descompressao do
dispositivo, uma vez que € uma propriedade dependente do tempo. Como
procedimento para este estudo, determinou-se um intervalo de 24 h de forma a reduzir
os efeitos da recuperacao fisica remanescente dos corpos de prova a serem medidos,
como avaliado por Zaghdoudi et al. (2019).

3.4. DUREZA SHORE A

As medicdes de dureza foram realizadas com durémetro digital Mitutoyo HH
336 do tipo Shore A. Em adicdo, para padronizar as medi¢des, utilizou-se de uma
haste de calibragdo Mitutoyo CTS-103 para posicionar o equipamento, e assim,
alinhar verticalmente a ponta do durémetro com o corpo de prova e manter constante
aforca aplicada por meio de um peso padronizado de 1 kg. Todo o aparato de medicao

esta apresentado pela Figura 8.

Figura 8 — Durdmetro e haste de calibracéo.
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Fonte: Autor (2022).
Cada valor de dureza por corpo de prova foi obtido através de cinco medi¢des

equidistantes no topo da gaxeta ao longo do comprimento, exceto as extremidades.
Os valores de dureza sédo obtidos apés trés segundos do contato da ponta do
durébmetro com o corpo de prova, conforme dita a ISO 7619-1:2010. A partir desses

dados, € possivel obter a média e desvio padrdo para cada condigéo.

3.5. DENSIDADE DE LIGACOES CRUZADAS

A densidade de liga¢gBes cruzadas é normalmente utilizada para monitorar o
grau de reticulacdo de elastdbmeros apdés serem expostos a envelhecimentos.
Dependendo de cada material analisado, este valor pode aumentar conforme o
predominio das reacdes de reticulagcéo e diminuir se o material for propenso a reacdes
de cisdo durante a oxidagao.

Os experimentos para determinar as densidades de ligacdes cruzadas foram
adaptados da norma ASTM D6814-02, que delimita os periodos de extragcdo em
acetona e de imersao em tolueno, como também as medi¢cdes necessarias de massa
inchada, massa seca e densidade seca. Os corpos de prova para este experimento
se referem a uma secdo de 10 mm de comprimento da regido central do corpo de
prova de 70 mm e devido a uma diferenca de massa de amostra entre o requerido
pela norma e o disponivel para ensaio, os tempos de extracdo em acetona foram
definidos como 5 h para as amostras de NBR e 6 h para as de HNBR (Apéndice A).
Os periodos de intumescimento em tolueno foram os mesmos da norma ASTM
D6814-02, entretanto o volume de tolueno utilizado foi de 10 ml, devido & massa
reduzida das amostras. Por meio da equacgéo de Flory-Rehner (Equacao 2), calcula-
se a densidade de ligacdes cruzadas (ve) em mol/cm3. Para cada condicédo avaliada

houve a sua triplicata.

(In(1-V;)+Vy+uVi]

Ve = T v P v 2]

)

Onde Vi € o volume molecular do solvente, Vr € a fracdo volumétrica de
elastbmero apos imersdo (Equacao 3) e y corresponde ao parametro de interagao
polimero-solvente, que de acordo com a literatura (NUN-ANAN; HAYICHELAEH,;
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BOONKERD, 2021; WANG et al., 2021, 2017) é de, aproximadamente, 0,435 para
NBR e tolueno e, de acordo com Smitthipong et al. (2007), é de 0,453 para HNBR e

tolueno.

Vo=l @3)

my/p+mz/py

Onde m1, mz2, p e pi S&0: massa seca da amostra, massa de solvente absorvida
apos imersao, densidade seca da amostra e densidade do solvente, respectivamente.
As medi¢cOes de massa foram feitas pela balanca de precisdo da marca Katashi e de
densidade, pela balanca de precisdo da marca Toledo por meio do método de

Arquimedes.
3.6. PERFIL DE MODULO DE INDENTAQAO

O perfil do modulo de indentacao, que consiste no mapeamento da rigidez da
secao transversal de forma a evidenciar o perfil de oxidacdo da amostra, foi obtido
através de um sistema de deslocamento bidirecional acoplado a maquina universal de
ensaios Instron 23-30. O ensaio foi realizado em se¢fes de 5 mm de comprimento da
regido central dos corpos de prova de 70 mm para as temperaturas e periodos mais
criticos (110 °C, 140 °C e 170 °C por 15, 30 e 60 dias). Alocou-se cada entre os
alinhadores que permitiam o posicionamento em relacédo ao indentador de diametro
de 0,6 mm, fixado por garra e definido com taxa de deslocamento de 5 mm/min na
direcéo da secao transversal do corpo de prova (Figura 9).

Figura 9 — Componentes para o ensaio de perfil de modulo de indentacao.

4

Fonte: Autor (2022).



27

Obtém-se o valor do médulo, para cada um dos 14 pontos avaliados ao longo
da secdo transversal, através da razao entre a forca percebida pela célula de carga
de 100 N e o deslocamento, ou seja, a rigidez em N/mm, em um intervalo de 3 a5 N,
que para estas condi¢Bes de ensaio, apresenta uma relacédo linear. O perfil de modulo
de indentacao é compilado a partir das meédias das medi¢cdes de duas amostras por
condicao e seus resultados séo expressos em um mapa de cores gerado pelo software
Statistica. Esta metodologia foi baseada nos ensaios apresentados por Kémmling
(KOMMLING et al., 2017, 2020; KOMMLING; JAUNICH; WOLFF, 2016) e
posteriormente adaptados para ensaios de gaxetas (DE SOUZA et al., 2022; ZANZI
et al., 2022).

3.7. PREVISAO DO TEMPO DE VIDA UTIL

A previsdo do tempo vida utii é comumente realizada por métodos de
extrapolacédo de dados, como o método TTS (Time-Temperature Shift) e a curva de
Arrhenius. O método TTS assume que tempo e temperatura sdo equivalentes, dessa
forma, possibilita a formacdo de uma curva mestre na temperatura definida como
referéncia, a partir da superposicédo das demais curvas de temperaturas, por meio de
um fator de deslocamento a (KOMMLING et al., 2017, 2020; KOMMLING; JAUNICH;
WOLFF, 2016; MORRELL; PATEL; SKINNER, 2003; QIU et al., 2020).

A curva de Arrhenius também define uma relacao entre tempo e temperatura
para evolucdo das propriedades (Equacdo 4) (LEVENSPIEL, 2007). Dessa forma,
além de possibilitar a previsao de tempo de vida Gtil para temperaturas intermediérias,
este método permite determinar a energia de ativacdo (Ea) a partir do coeficiente
angular da equacéao da reta do grafico em funcédo do fator de deslocamento, In(a), ou
em fungdo do tempo de referéncia, In(1/t), em relagdo ao inverso da temperatura (1/T),
conforme apresentado pela Equacao 5, onde k € um coeficiente cinético (igual ao fator
de deslocamento ou ao tempo de referéncia), A € o fator pré-exponencial e R € a
constante universal dos gases igual a 8,314 J/mol*K.

—-E

k=Aewrr 4)

—Eg
RT

In(k) = =22 + In(4) (5)
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A partir das medicdes de CS, foi possivel compilar os resultados em gréaficos
de isotermas. De forma a prever o tempo de vida util, € necessario definir um critério
de falha. Para isso, atrelou-se a falha com um CS de 79% que de acordo com estudos
recentes de envelhecimento de gaxetas € o valor referente ao inicio da falha por
vazamento (ZANZI et al., 2022). Além disso, 0 estudo de Zanzi et al. (2022) foi
realizado em gaxetas com geometria semelhante com as gaxetas utilizadas neste
trabalho. Com o critério de falha definido, e a curva mestre com a equacdo de
Arrhenius, é possivel estimar o periodo necesséario para cada condicdo de

temperatura atingir o patamar de 79% de CS, ou seja, o tempo de vida util.

3.8. INCERTEZA DE MEDICAO

A Tabela 2 apresenta os valores de incerteza dos instrumentos de medicao

utilizados neste estudo.

Tabela 2 - Incertza dos instrumentos de medicéao.

Micrémetro digital 1,1 um
Durbémetro digital 0,1 Shore A
Balanca Katashi 0,1 ug
Balanca Toledo 1 g
Célula de carga INSTRON 0,2N

Fonte: Autor (2022).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados serdo apresentados por topico caracterizado, salientando que
cada medicdo representa um conjunto de corpos de prova a uma determinada

temperatura e tempo de envelhecimento.

4.1. COMPRESSION SET (CS)

As curvas de evolucdo de CS estdo apresentados na Figura 10 para cada

elastbmero e a Figura 11 apresenta uma comparacao entre os elastomeros.

Figura 10 — Graficos de CS para a) HNBR e b) NBR.
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Fonte: Autor (2022).

Figura 11 — Graficos de CS para a) 80 °C, 95 °C, b) 110 °C e 140 °C.
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Todos os graficos apresentados anteriormente relatam um aumento de CS de
HNBR e NBR conforme o tempo, como € observado por demais estudos. Logo, séao
resultados coerentes, uma vez que o CS avalia o comportamento de deformacgao
permanente das amostras ocasionado pelas rea¢des de ciséo e reticulagao, presentes
durante o envelhecimento termo-oxidativo de elastdmeros. Em suma, as reacoes de
cisdo sdo responsaveis pelas quebras das ligacdes cruzadas, diminuindo o potencial
de recuperacdo viscoelastica do elastémero, e as reacdes de reticulacdo formam
novas ligagbes na condicdo deformada que também resultam na perda de
recuperacdo do material apés a descompresséao (HAN et al., 2020; LOU et al., 2018,
2019; MORRELL; PATEL; SKINNER, 2003; QIAN et al., 2016; ZAGHDOUDI et al.,
2019).

Para HNBR, os ensaios realizados a 80 °C apresentaram 0s menores valores
desde o periodo de trés dias e as condi¢cdes a 95 °C e 110 °C foram semelhantes ao
longo dos periodos analisados. Um ponto interessante para este material, é a inversao
das curvas a partir de 15 dias de envelhecimento para as temperaturas de 140 °C e
170 °C, em que os valores de CS para a temperatura mais alta aparentam ter
estabilizados em torno de 65% enquanto que o CS para 140 °C aumenta para cerca
de 80% no periodo de 60 dias.

A evolucéo das curvas CS para as amostras de NBR apresentam maiores
taxas de envelhecimento termo-oxidativo em relacdo as de HNBR para as
temperaturas de até 140 °C. Entretanto, para 140 °C a partir de 15 dias, HNBR e NBR
apresentam 0s mesmos resultados de CS. A temperatura de 170 °C para NBR
aparenta ser uma condicao critica, uma vez que é atingido o patamar de mais de 75%
de CS com apenas trés dias de envelhecimento.

Portanto, é perceptivel que para o parametro de recuperacdo apos
envelhecimento sob compressdo, os corpos de prova de HNBR apresentam
comportamento superior aos de NBR, exceto para alguns periodos a 140 °C. E
importante salientar que a hidrogenagéo da borracha de NBR, formando assim o
HNBR, pode ter causado este efeito superior do comportamento. Para a temperatura
de 170 °C ha diferenca de CS entre materiais de mais de 30 pontos percentuais. E
para as amostras de HNBR, ocorre inversao entre as temperaturas de 140 °C e
170 °C, o que pode ser explicado pela presenca do fenbmeno de DLO, por isso,

justifica-se a realizacdo do experimento do perfil de médulo de indentacéo.
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4.2. DUREZA SHORE A

A evolucao de dureza Shore A durante o envelhecimento termo-oxidativo esta
apresentada nos graficos das Figuras 12 e 13.

Figura 12 — Graficos de dureza para a) HNBR e b) NBR.
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Fonte: Autor (2022).

Figura 13 — Graficos de dureza para a) 80 °C, 95 °C, b) 110 °C e 140 °C.
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Fonte: Autor (2022).

A partir dos graficos apresentados nota-se primeiramente que os valores de
dureza inicial de ambos materiais é diferente, sendo a dos corpos de prova de HNBR
superior aos de NBR em cerca de 7 Shore A, o que pode ser relacionado com o
processo de hidrogenacédo dos elastomeros de NBR. Também é relatado que, de
forma geral, os valores de dureza tendem a crescer com o tempo de envelhecimento

e a taxa de aumento de dureza é maior em condi¢cdes de temperatura mais extremas.
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Este comportamento foi notificado em ambos materiais por demais estudos e, em
suma, tal comportamento pode estar atrelado a perda de aditivos e ao fato das
reacOes de reticulacdo, responsaveis pelo aumento de dureza, predominarem em
relacéo as reacdes de cisido, que diminuem a dureza do material (KOMMLING et al.,
2017, 2020; KOMMLING; JAUNICH; WOLFF, 2016; QIAN et al., 2016; ZANZI et al.,
2022; ZHANG et al., 2019).

As curvas de evolugcdo de dureza para os corpos de prova de HNBR
apresentaram o comportamento esperado, com maiores valores de dureza para
maiores temperaturas, com aumento maximo de 5 Shore A para a condicdo mais
critica. Para o periodo de sete dias de envelhecimento a 80 °C, 140 °C e 170 °C, ha
aparente queda nos valores de dureza medidos, entretanto essa diferenca esta dentro
do desvio-padrdo amostral. Logo sdo necessdrias outras técnicas de caracterizacao
para confirmar se ocorre predominio de reacdes de cisdo ou alguma perda de aditivo
significativa. Outro ponto interessante para as amostras de HNBR é novamente a
inversdo de valores entre os periodos de 15 e 30 dias para as temperaturas de 140
°C e 170 °C, como observado nos resultados de CS. Isto sera discutido mais
detalhadamente no capitulo de perfil de modulo de indentacao.

Em relacdo aos corpos de prova de NBR, nota-se aumento mais expressivo
de dureza do que evidenciado pelas amostras de HNBR. Em relacdo a dureza inicial
das amostras de NBR, houve aumento de 5 Shore A em 60 dias para a condigdo mais
amena e de até 18 Shore A para a condicdo mais extrema a 170 °C, que logo apés 3
dias de envelhecimento exibiu crescimento de aproximadamente 10 Shore A. Para as
condicBes intermediérias, a 95 °C, 110 °C e 140 °C, as curvas de evolucao dos corpos
de prova de NBR apresentam valores semelhantes para cada periodo de
envelhecimento e resultam em um aumento de cerca de 7 Shore A. E como
comentado no tépico anterior, € notavel a sensibilidade das amostras de NBR a
temperatura de 170 °C.

Assim sendo, com as curvas de evolucéo de dureza, nota-se novamente que
170 °C é uma temperatura critica para os corpos de prova de NBR e que ocorre a
inversdo de valores entre as curvas isotermas de 140 °C e 170 °C para as amostras
de HNBR. Além disso, as amostras de HNBR apresentam comportamento mais
estavel que o visto para NBR, o que pode ser explicado pela maior taxa de reacdes

de reticulacéo para o ultimo material.
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4.3. DENSIDADE DE LIGACOES CRUZADAS

A Figura 14 apresenta a evolucao de densidade de ligacdes cruzadas para as

condi¢cBes analisadas.

Figura 14 — Gréficos de densidade de liga¢Bes cruzadas para a) HNBR e b) NBR.
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Fonte: Autor (2022).

A densidade de liga¢cBes cruzadas € a resultante entre as reticulacdes e cisées
gue ocorrem durante o envelhecimento, sendo que a primeira tende a aumentar esse
valor enquanto que a segunda tende a diminuir. Com base nisto, nota-se que 0s
corpos de prova de HNBR envelhecidos a 110 °C relatam equilibrio entre as reacdes
de cisao e reticulacao até o periodo final de 60 dias. A 140 °C e 170 °C, ha predominio
das reacdes de reticulagéo, evidenciada pelo aumento de densidade de ligacdes
cruzadas. Além da condicdo a 170 °C apresentar aumento mais significativo de
reticulacdo até 30 dias, em 60 dias ocorre diminuicdo da densidade de ligagbes
cruzadas devido a possivel oxidacdo extrema presenciada pelo corpo de prova que
pode resultar em reacdes de cisdo (ZHANG et al., 2019; ZHAO et al., 2013).

Em todas as condi¢des analisadas para as amostras de NBR, percebe-se
aumento de densidade de ligacdes cruzadas. Logo, corpos de prova deste material
sd0 mais suscetiveis para a ocorréncia de reacdes de reticulagdo do que HNBR,

devido a menores energias de dissociagao provenientes da insaturagao.



34

A Figura 15 compara as curvas de densidade de ligacGes cruzadas e as de

dureza, de forma a demonstrar a influéncia das reacdes de cisao e de reticulacdo nas

propriedades do material durante o envelhecimento termo-oxidativo.

Figura 15 - Gréficos de comparacao entre densidade de ligacdes cruzadas (DLC) e
de dureza para a) HNBR e b) NBR.
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Ao comparar as curvas de evolucéao de densidade de ligacdes cruzadas e de
dureza para as amostras de HNBR, percebe-se uma relacéo direta entre tais curvas
para as temperaturas de 110 °C e 140 °C, exceto para o periodo de 60 dias a 140 °C
e 170 °C que apresentam aumento da densidade de ligagdes cruzadas e leve
estabilizacdo da dureza medida. Este efeito pode ser ocasionado devido as medi¢des
de dureza serem superficiais, enquanto que o0s experimentos de densidade de
ligacOes cruzadas séo efetuados em uma secao de 10 mm da gaxeta.

Como observado na literatura, o processo de envelhecimento termo-oxidativo
de elastdmeros muitas vezes ocorre de maneira ndo-uniforme, sendo que a superficie
em contato com o meio externo tende a oxidar rapidamente e formar uma camada em
que ha diminuicdo da permeabilidade de moléculas de oxigénio para o interior da
amostra. Assim, em muitos casos, ha uma dureza elevada na superficie, diferente do
interior do corpo de prova, caracterizando o efeito de DLO. Esse comportamento é
ainda mais expressivo para a condicdo a 170 °C a partir de 15 dias, que conforme as
demais analises € a condi¢cdo com maiores suspeitas de ocorréncia do efeito de DLO.
Com base nisto, os resultados do perfil de modulo de indentacéo serdo apresentados
e discutidos no item posterior.

Para as amostras de NBR avaliadas, percebe-se que a relacdo direta entre
aumento de reticulacdo e aumento de dureza permanece em todas as condicbes
analisadas, exceto para 170 °C com 60 dias, em que se percebe certa estabilizacao

da dureza medida enquanto que a reticulagéo continua aumentando.
4.4. PERFIL DE MODULO DE INDENTACAO
Para avaliacdo de possivel oxidacdo nao-uniforme na secédo transversal dos

corpos de prova aqui apresentados, seguem os perfis de médulo de indentacdo

compilados através de mapa de cores apresentado na Figura 16.



36

Figura 16 — Perfis de modulo de indentacdo de a) HNBR e b) NBR.
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Fonte: Autor (2022).

A partir dos perfis de modulo de indentacdo, torna-se evidente o
envelhecimento ndo-uniforme para determinadas condi¢cdes de tempo e temperatura,
que caracteriza o efeito de DLO. Tais condi¢cbes sdo os periodos avaliados a 170 °C
para corpos de prova de HNBR e para NBR s&o os periodos de 30 e 60 dias a 140 °C
e a 170 °C. Vale salientar que, para as amostras de HNBR, os resultados de CS e
dureza com as inversdes das curvas de evolugéo a 140 °C e 170 °C ocorreram a partir
de 15 dias de envelhecimento, o mesmo periodo em que foi evidenciada a degradacao
nao-uniforme dos corpos de prova. Logo, pode-se concluir que de fato houve o
fenbmeno de DLO nestas condi¢cdes. Em relacdo as amostras de NBR, percebe-se
que o envelhecimento nao-uniforme foi apenas perceptivel nas analises anteriormente
realizadas, em que foram comparadas as evolugbes de densidade de ligacdes
cruzadas e de dureza.

Ao analisar a literatura, é interessante notar demais estudos que avaliaram o
perfil de modulo de indentacdo de amostras de HNBR e presenciaram o fendmeno de
DLO significativo a partir de envelhecimentos realizados a 150 °C em estagios iniciais
(KOMMLING et al., 2017, 2019; KOMMLING; JAUNICH; WOLFF, 2016). Zanzi et al.
(2022), ao analisar gaxetas de NBR, averiguaram a existéncia de envelhecimento
transversal ndo-uniforme em condi¢des de 110 °C com 180 dias e a 140 °C e 170 °C
com 30 dias de envelhecimento. De Souza et al. (2022) também evidenciaram a

ocorréncia do fendmeno de DLO para amostras de gaxetas de NBR nas temperaturas
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de 140 °C e 170 °C. Com isso, pode-se perceber coeréncia interessante entre os

resultados apresentados e o esperado conforme a literatura.
4.5. PREVISAO DO TEMPO DE VIDA UTIL

De acordo com a discussdo das analises apresentadas anteriormente, os
periodos que apresentaram indicios de DLO foram retirados, de forma a evitar
qualquer influéncia que possa distorcer a previsdo de tempo de vida. Pois, os dados
com presenca de DLO destoam em relacdo ao envelhecimento normal da gaxeta e
justifica-se desconsidera-los, que € uma tratativa de dados normalmente utilizada em
envelhecimentos acelerados em elastdbmeros (KOMMLING et al.,, 2017, 2020;
KOMMLING; JAUNICH; WOLFF, 2016). Com isso, foram desconsiderados todos os
periodos a 170 °C para as amostras de HNBR e os periodos de 30 e 60 dias para as
condicBes a 140 °C e 170 °C para as de NBR.

A Figura 17 apresenta as curvas mestres plotadas a partir do deslocamento
das curvas de CS para a temperatura de referéncia de 140 °C para os materiais de
HNBR e de 170 °C para NBR. Os fatores de deslocamento a estdo apresentados na
Tabela 3. As Figuras 18 e 19 exibem as curvas de Arrhenius para HNBR e NBR
geradas a partir de suas respectivas regressées com base no fator de deslocamento
e no tempo de referéncia, respectivamente. O tempo de referéncia € o tempo
necessario para atingir o critério de falha definido na temperatura de referéncia e, para
este caso, € o valor interpolado linearmente entre 30 e 60 dias a 140 °C para HNBR e
entre 3 e 7 dias a 170 °C para NBR.

Figura 17 — Curvas mestres do método TTS para a) HNBR e b) NBR.
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Fonte: Autor (2022).
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Tabela 3 — Fator de deslocamento a para as condigdes analisadas.

Temperatura [°C] HNBR NBR
80 0,58 0,47
95 0,76 0,55
110 0,80 0,58
140 1 0,7
170 - 1

Fonte: Autor (2022).

Figura 18 — Curvas de Arrhenius com base no fator de deslocamento para a) HNBR

e b) NBR.
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Figura 19 — Curvas de Arrhenius com base no tempo de vida para a) HNBR e

b) NBR.
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Fonte: Autor (2022).

A partir da equacao de reta das curvas de Arrhenius com base no fator de
deslocamento a da Figura 18, tem-se que as energias de ativacéo sao de 10,3 kJ/mol
para HNBR e de 10,2 kJ/mol para NBR. Em relacdo a Figura 19, as energias de
ativacao calculadas foram de 96,5 kJ/mol para HNBR e 67,8 kJ/mol para NBR. O fato

da energia de ativacdo para HNBR ser superior a energia de ativacdo para NBR
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demostra que os corpos de prova de HNBR apresentam maior sensibilidade a
temperatura e uma maior barreira energética para inicio das reacdes em relacao aos
corpos de prova de NBR (DE SOUZA et al., 2022; LEVENSPIEL, 2007). Logo, estes
dados corroboram com o comportamento das curvas de evolucdo das propriedades
de CS, dureza e densidade de ligacfes cruzadas analisadas ao longo deste trabalho.

A Tabela 4 compila os tempos de vida util previsto de acordo com as curvas
de Arrhenius em funcdo do tempo de referéncia para diferentes temperaturas para
ambos materiais, considerando o critério de falha de 79% de CS.

Tabela 4 — Tempo de vida til previsto para HNBR e NBR.

Tempo de vida util previsto [dias] Relacgéo entre
Temperatura [°C] HNBR NBR tempos de vida util
previstos
60 31828 (87 anos) 1933 (5 anos) 16,5
70 11535 (32 anos) 947 (3 anos) 12,2
80 4428 (12 anos) 483 9,2
90 1792 (5 anos) 256 7,0
100 761 140 5,4
110 338 79 4,3
120 156 46 3,4
130 75 28 2,7
140 37 17 2,2

Fonte: Autor (2022).

Os tempos de vida util previstos para as amostras de HNBR foram superiores
em relacdo aos tempos para NBR em todas as condi¢cdes de temperatura analisadas,
resultando em tempos de vida Gtil de 2 até 16 vezes superior para as amostras de
HNBR. Sendo que quanto menor for a temperatura de operagcdo, maior a diferenca
entre HNBR e NBR, porém os tempos para atingir o critério de falha nas menores
faixas de temperatura sdo bem longos. Quando a temperatura € aumentada até
110 °C, observa-se uma diferenca menor entre ambos materiais, porém os resultados
de HNBR sdo, no minimo, 2 vezes superior aos resultados de NBR. Ja para
temperaturas de operagdao mais altas, a partir de 140 °C, nenhuma das gaxetas
suportaria muito mais do que um més em servico. Logo, a hidrogenacéo dos grupos
de NBR causou efeito significativo nas propriedades do material envelhecido,
permitindo assim maior vida Gtil da gaxeta.

Com essas informacdes, é possivel planejar e avaliar, para determinado

permutador de calor, qual material seria mais adequado. Por exemplo, assumindo que
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o permutador de calor ira ficar em servico por pelo menos 1 ano sem manutencao,
sugere-se a utilizacdo de NBR para temperaturas de até 80 °C, em virtude de um
custo menor de material, e HNBR para temperaturas a partir de 80 °C. Porém, em
condigbes superiores a 110 °C seria necessario a realizagdo de manutencdes
preventivas ao permutador de calor de modo que sejam evitadas possiveis falhas por
parte da gaxeta. Logo, além de promover o planejamento de manutencdes preventivas
nas gaxetas do GPHE, a Tabela 4 permite que seja feito estudo financeiro e
operacional de forma a correlacionar o custo inicial de investimento em gaxetas e a

frequéncia de manutencdes do sistema.
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5. CONCLUSAO

Ao longo do estudo apresentado neste trabalho, foi possivel avaliar o
comportamento de gaxetas em envelhecimento termo-oxidativo. Os corpos de prova
de NBR apresentaram evolucdes em suas propriedades de CS, dureza e densidade
de ligacdes cruzadas mais intensas do que as percebidas pelos corpos de prova de
HNBR. Logo, conclui-se que os corpos de prova de HNBR apresentam taxas de
degradacéo inferiores aos de NBR, podendo estar correlacionado com o processo de
hidrogenacéo e o aumento da energia de dissociacdo e, dessa forma, resultando em
menores velocidades de reticulagéo para o elastdmero hidrogenado.

Logo, durante a andlise de tais propriedades, levantaram-se hipoteses sobre
um possivel efeito de DLO devido a inversdes entre as isotermas de CS e dureza a
170 °C para HNBR ap0s 15 dias de envelhecimento. E para as analises de densidade
de ligagbes cruzadas para HNBR e NBR, quando n&o houve relagéo direta entre as
curvas de dureza e de reticulacdo para as condicdes de envelhecimento mais
extremas. Entretanto, apenas com a analise de perfil de médulo de indentacao foi
possivel validar as hipoteses de um envelhecimento nao-uniforme promovido pelo
efeito de DLO. Com esta analise, foram retiradas as condic¢des identificadas com perfil
heterogéneo para a execucdo dos métodos TTS e de Arrhenius, de forma a evitar
qualquer influéncia destes modos de envelhecimento na previsdo do tempo de vida
atil.

Com isso, foi possivel determinar o tempo de vida previsto para um intervalo
de temperaturas, seguindo a temperatura maxima de operacao de 140 °C. A partir
destes resultados, tornou-se evidente que as amostras de HNBR apresentaram um
melhor desempenho se comparado com os corpos de prova de NBR, sendo coerente
com todas as andlises realizadas ao longo deste trabalho e com o que foi apresentado
pela literatura. Dessa forma, com os tempos de vida da gaxeta quantificados, viabiliza-
se técnicas de manutencao preventiva e o estudo de eficiéncia de operacao para cada
GPHE. Por exemplo, para as temperaturas acima de 110 °C as gaxetas de HNBR
apresentaram tempo de vida entre 2 a 4 vezes maior do que as gaxetas de NBR. Para
temperaturas inferiores, esta diferenca tende a aumentar, porém a vida de ambas

demonstrou crescer para escala de anos. Por outro lado, em temperaturas proximas
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a 140 °C, os periodos para alcancar a falha tendem a ser mais curtos do que um més
para as gaxetas de NBR e pouco maiores que um més para HNBR.

Por ultimo, é importante ressaltar que, a principio, a Unica diferenca entre as
amostras de gaxeta analisadas est4 no processo de hidrogenacao do elastobmero de
NBR, pois todas as demais variaveis, como geometria, fabricante e modelo, séo, a
principio, as mesmas, exceto aditivacdo. E essa diferenca de processamento causou
impacto nas propriedades, tanto nos parametros iniciais, como dureza e densidade de
ligacbhes cruzadas, quanto na evolucdo de todas as propriedades analisadas em

envelhecimento termo-oxidativo.

5.1. TRABALHOS FUTUROS

Interessante ressaltar que apenas um meio de envelhecimento, neste caso ar,
um fornecedor, uma geometria de gaxeta de um modelo de trocador e dois materiais
resultaram em uma quantidade significativa de aprendizado e conhecimento a respeito
do comportamento de gaxetas, tanto para a academia quanto para a industria. Dessa
forma, torna-se evidente as diversas variaveis de operacdo de um GPHE que
contribuem para a imprevisibilidade do tempo de vida Gtil de gaxetas e, assim, justifica-
se a realizacdo de trabalhos futuros.

Logo, para as gaxetas estudadas neste trabalho, propde que sejam realizados
mais ensaios de caracterizacdo para complementar as informacdes a respeito do
envelhecimento quimico destes elastbmeros e também, ensaios para definir o critério
de falha para que seja mais representativo o nivel de CS responsavel pela falha e para
compreender se altera com cada material. Além disso, recomenda-se a realizagédo de
trabalhos com diferentes materiais, fornecedores, geometrias, modelos, regides da
gaxeta, meios de envelhecimento (como 6leo crude, agua marinha, entre outros) e

com novas técnicas de caracterizacdo e de ensaio.
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APENDICE A — Tempo de extracdo em acetona

Os tempos de extragédo para os ensaios de densidade de ligacdes cruzadas
das amostras de HNBR e NBR foram definidos a partir da estabilizacdo de perda de
massa em funcdo do periodo de extracdo em acetona. Por meio da Figura Al,
percebe-se que a variagdo de massa estabiliza em 6 horas para HNBR e em 5 horas
para NBR.

Figura Al — Perda de massa em funcdo do tempo de extracdo em acetona.
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Fonte: Autor (2022).
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