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RESUMO

Elastémeros utilizados na industria de 6leo e gas em trocadores de calor de placas
gaxetadas sdo expostos a condicbes termo-oxidativas agressivas, onde a
temperatura, a atmosfera corrosiva e a natureza dos fluidos envolvidos nos processos
promovem a degradacdo dos materiais poliméricos utilizados para fazer a vedacao
das placas planas. Este estudo, entdo, busca prever o tempo de vida de gaxetas
utilizadas em trocadores de calor pela extrapolacdo de Compression Set (CS) e
dureza. Os materiais estudados foram borrachas do tipo HNBR (Acrilonitrilo butadieno
hidrogenado) e NBR (Acrilonitrilo butadieno), as amostras foram separadas por
tamanho, 10 mm e 70 mm e expostas a diferentes temperaturas enquanto
comprimidas até 75% de sua altura média em diferentes periodos (3, 7, 15, 30, 60 e
180 dias). Ao final do tempo de envelhecimento, avaliou-se a dureza e CS das
amostras. Os resultados foram extrapolados utilizando o método de Arrhenius
utilizando-se como critério de falha o valor de 80% do compression set. Com 0s
resultados e o método pode-se ter melhor compreensdo do comportamento do
material em operacdo e quando deve-se fazer a manutencdo nos trocadores onde
esses materiais sdo empregados. Pode-se observar que as amostras de 70 milimetros
de NBR mostraram maior presenca do efeito de difuséo limitada do oxigénio (DLO), e
também maior resisténcia aos efeitos de oxidac&o. Tais valores podem estar sendo
influenciados pelo efeito DLO, visto que este efeito é proporcional ao comprimento da
amostra. As amostras de 70 mm de HNBR se mostraram mais resistentes em
temperaturas mais altas, demorando mais tempo para atingir o critério de falha.
Enquanto entre as amostras de 10 mm, o HNBR se sobressaiu, mostrando maior
resisténcia.

Palavras-chave: NBR, HNBR, Trocador de calor de placas planas, Termo-oxidacao,
Elastdmeros, Previsdo de tempo de vida.



ABSTRACT

Elastomers used in the oil and gas industry in gasketed plate heat exchangers are
exposed to aggressive thermo-oxidative conditions, where the temperature, the
corrosive atmosphere and the nature of the fluids involved in the processes promote
the destruction of the polymeric materials used to make the seal. of flat plates. This
study, then, seeks to predict the lifetime of gaskets used in heat exchangers by
extrapolation of Compression Set (CS) and hardness. The materials studied were
rubbers of the type HNBR (Hydrogenated Acrylonitrile Butadiene) and NBR
(Acrylonitrile Butadiene), as samples they were separated by size, 10 mm and 70 mm
and exposed to different temperatures while compressed from 75% and their average
height in different periods (3, 7, 15, 30, 60 and 180 days). After removing the samples
from different periods of the ovens used to maintain the temperature, evaluate the
hardness, CS and mass of the samples. The results were extrapolated using the
Arrhenius method using as a consequence of failure or value of 80% of the
compression set. With the results and the method, it is possible to have a better
understanding of the behavior of the material in operation and when maintenance must
be carried out in the exchangers where these materials are used. The 70 mm samples
of HNBR appreciated the unexpected results, where a defined compression curve of
110 °C reached values higher than the temperature of 140 °C, which may be
associated with a greater presence of the DLO effect for the higher temperatures. high
do experiment. The 70 mm HNBR samples were more resistant at higher
temperatures, taking longer to reach the failure criterion. While among the 10 mm
samples, HNBR stood out, showing greater resistance.

Keywords: NBR, HNBR, Flat plate heat exchanger, Thermo-oxidation, Elastomers,
Lifetime prediction.
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1 INTRODUCAO

Trocadores de calor do tipo a placas gaxetadas sdo amplamente empregados
na industria petroquimica, sua configuracéo conta com placas de titanio ou outras ligas
metalicas intercaladas por gaxetas de vedacdo. Alguns sistemas chegam a
temperaturas de 250 °C e pressdes de até 25 bar (KAKAC; LIU, 2002). Nesse vies,
diversos tipos de elastbmeros sdo empregados como elementos de vedacdo nesta
indastria  por terem um custo relativamente baixo e grande versatilidade
(TU; CHENG, 2016).

O papel das gaxetas neste sistema é garantir a vedacao entre as placas dos
trocadores de calor garantindo que ndo ocorram vazamentos de dentro para fora e
entre uma secao e outra dos trocadores. As gaxetas podem ser feitas de diferentes
elastdbmeros, como o Acrilonitrilo butadieno (NBR) ou Fluorelastbmeros como o FKM
ou FFKM ou Acrilonitrilo butadieno hidrogenada (HNBR) (ZANZI, 2022).

Durante a operacédo dos trocadores de calor as propriedades dos elastdbmeros
sdo deterioradas com o passar do tempo, pela exposicdo a altas temperaturas,
oxidacdao e fadiga, portanto € necessario que ocorra a manutencao dos trocadores de
calor em periodos definidos, mas esta manutencao € custosa dada as condi¢cdes que
0 equipamento opera. Portanto, a estimativa do tempo de vida em operacdo de
elastbmeros se faz necessaria para que a manutencao possa ser planejada de
maneira a reduzir os custos de manutencédo e operacao dos trocadores de calor, além
da ocorréncia de falhas.

Para prever o comportamento do material em condicbes de operacdo o
envelhecimento termo-oxidativo acelerado é empregado, permitindo que em periodos
mais curtos e em escala laboratorial tais resultados sejam obtidos (MORRELL,
PATEL; SKINNER, 2003; KOMMLING et al., 2017; LOU et al., 2017; LI et al., 2020).
Com o mapeamento das propriedades do material antes e durante o envelhecimento
pode-se encontrar a condicdo em que tais propriedades sao perdidas em periodos e
temperaturas diferentes. Tais resultados sdo extrapolados para que as mesmas
propriedades possam ser medidas em periodos mais longos.

Tendo em vista a importancia das gaxetas para a industria de 6leo e gas, este
trabalho visa submeter amostras de gaxetas fabricadas de borrachas de Acrilonitrilo
butadieno (NBR) e Acrilonitrilo butadieno hidrogenada (HNBR) em diferentes

condi¢gbes termo-oxidativas a fim de se avaliar o desempenho destes materiais em
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condicbes térmicas elevadas com a presenca de atmosfera oxidativa e obter dados
para extrapolacdes do tempo de vida destes materiais. Amostras de 10 mm e 70 mm
de comprimento foram ensaiadas em ciclos de 3 a 180 dias em diferentes
temperaturas de 110 °C, 140 °C e 170 °C. O experimento foi conduzido no Laboratério
de Ensino de Ciéncia dos Materiais do Centro Tecnoldgico de Joinville (CTJ) da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

1.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo determinar o tempo de vida de gaxetas HNBR
e NBR, utilizadas na industria de éleo e gas em trocadores de calor do tipo placas
gaxetadas, através da extrapolacdo dos resultados obtidos com o envelhecimento

acelerado de amostras em diferentes ciclos termo-oxidativos.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obter a propriedade de CS (Compression Set) e dureza das amostras
envelhecidas de corpos de prova de elastomeros do tipo NBR e HNBR para
diferentes ciclos termo-oxidativos;

e Determinar o tempo de vida das gaxetas utilizando o método de Arrhenius
e a técnica de Sobreposicdo de tempo e temperatura (TTS);

e Avaliar a influéncia do comprimento do corpo de prova nos resultados de
previséo do tempo de vida;

e Comparar o comportamento de diferentes elastdbmeros (NBR e HNBR) em

relacdo ao envelhecimento e previsdo do tempo de vida;
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2  FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 TROCADORES DE CALOR DE PLACA PLANA

Gasket Plate Heat Exchangers (GPHE) séo dispositivos desenvolvidos para
fazer a troca de calor entre fluidos em temperaturas diferentes, e sdo 0os mais
utilizados na industria por possuirem melhores propriedades térmicas, poderem ser
fabricados com diferentes ligas metalicas, de diferentes caracteristicas corrosivas, e
por terem um design compacto (RAFFERTY; GENE, 2014).

Esse sistema € composto pelas placas da liga metalica selecionada para a
utilizacdo e as gaxetas compostas pelo material elastomérico selecionado, podendo
ser placas de titanio, aco inoxidavel ou ligas de bronze e aluminio. As gaxetas podem
ser de fluorelastdmeros ou elastémeros a base de hidrocarbonetos (RAFFERTY et al.,

2014). A Figura 1 mostra o funcionamento de um trocador de calor de placas planas.

Figura 1 - Vista explodida do funcionamento de um trocador de calor

()
R
E
S|
=
@

Principio de funcionamento do trocador
de calor com placas gaxetadas.

Fonte: Adaptado de “How GPHEs work” (Acesso em 18/07/2022).

Esses sistemas sdo expostos a condicBes termo-oxidativas que exigem
resisténcia dos materiais empregados para que o funcionamento ndo seja
comprometido. As gaxetas sao responsaveis por manter a estanqueidade entre as
placas sendo essencial para a correta operacdo do GPHE (KUJUNDZIC, 2019).
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2.2 ELASTOMEROS

Elastbmeros sdo materiais poliméricos largamente utilizados na industria
devido a suas caracteristicas mecéanicas e quimicas (ZANZI, 2022). Possuem a
capacidade de se recuperar apos deformacdes de até 300% da sua dimensao original,
caracteristica originada pela presenca de ligac6es cruzadas entre suas cadeias, o0 que
as tornam flexiveis (DIETER, 1981). Os elastdmeros mais utilizados em sistemas de
vedacédo sdo as borrachas nitrilicas como a NBR e HNBR, a EPDM (etileno-propileno-
dieno) e fluorelastdmeros como o FKM (ZANZI, 2022).

Elastdmeros nitrilicos sdo polimeros formados por monémeros de butadieno
responsaveis por permitir a formacao de ligacdes cruzadas e acrilonitrilo que trazem
resisténcia a O6leos e combustiveis, as propriedades dos elastbmeros estdo
associadas a proporcdo de cada grupo polimérico (CHAUDHRY et al., 2005). Por
outro lado, maiores concentragcfes de acrilonitrilo proporcionam menor desempenho
para o compression set (CS) (ELHARD; DUGUID; HEINRICHS, 2017). A diferenca
entre HNBR e NBR é que na composicdo do HNBR existem percentuais de
hidrogenacéo para ganho de resisténcia a degradacdo (CHAUDHRY et al., 2005). Por
conta da resisténcia a 6leos e combustiveis as borrachas nitrilicas sdo amplamente
utilizadas em aplicacbes de elevadas temperaturas com envolvimento de derivados
de petréleo (ALCOCK; JORGENSEN, 2015).

As figuras 2 e 3 exemplificam as estruturas moleculares dos elastomeros

estudados.

Figura 2 - Molécula de NBR

J(CHZ—CI:H—)—fCHz—-CHZ—CHZ-—CH}r
| CN/ n

Fonte: Polymerdatabase.com (2020)
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Figura 3 - Molécula de HNBR

-ECHQ—CH=CH—CH2—I Lcl:H CH,
N CN

Fonte: Polymerdatabase.com (2020)

A insaturacdo do grupo NBR faz com este material seja mais sensivel a

temperaturas e, portanto, ao envelhecimento (Zanzi, 2022).

2.3 CRITERIO DE FALHA

Os trocadores de calor gaxetados possuem placas corrugadas intercaladas
por gaxetas elastoméricas que possuem a funcdo de vedar o sistema, logo, nestes
sistemas a falha estd associada com a perda de estanqueidade. As placas e as

gaxetas séo ligadas conforme a Figura 4.

Figura 4 - a) funcionalidade da gaxeta em trocadores de calor e b) conformacéo da gaxeta na placa.

Vazamento por fatha na
gaxeta de vedagdo

Vazamento por
fatha/defeito na placa

Gaxeta sob compressio

Fonte: Adaptado de Gasketed plate-and-frame heat exchangers (2021)

O critério de falha é caracterizado pelo momento em que fatores aos quais este
material esta exposto o levam a perder suas propriedades ao ponto de nao permitir

mais que sua funcéo seja executada, neste caso, que a estanqueidade do sistema
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seja preservada. Com o monitoramento dessas propriedades é possivel prever o
tempo de vida util (PLOTA; MASEK, 2020).

No caso de gaxetas operando em compressao durante a oxidacao, o material
sofre deformacdes permanentes devido a formacéo de ligagbes cruzadas entre seus
mondmeros (KOMMLING et al., 2020) as quais podem ser quantificadas através da
relacdo entre a altura inicial sob compresséao e a altura final apés os periodos de
oxidacao térmica, esta propriedade se chama compression set (ISO 815-1, 2019) que
€ proporcional a formacao de ligagbes cruzadas e a cisdo de cadeias, reagbes que
acontecem durante o envelhecimento termo-oxidativo do material, mas que ambas
resultam no aumento do CS.

Zanzi (2022) observou, através de experimentos praticos com bocais de
gaxetas, que a falha na vedacgéo de gaxetas de NBR ocorre quando o material atinge
um CS de 80%, neste ponto, a capacidade de vedacdo do material ndo € mais
garantida. Em alguns casos, como o de borrachas de EPDM, Li et, al. (2020) conclui
gue em altas temperaturas e sob compressao os aditivos da borracha podem se soltar
das cadeias moleculares, levando a falhas na estrutura molecular dos elastomeros,

pela alteracdo de sua integridade fisica.

2.4 PREVISAO DE TEMPO DE VIDA

Relacionando as propriedades fisicas e quimicas dos elastdmeros com a
velocidade em que essas caracteristicas sédo perdidas apos a exposicao a diferentes
condicBes de envelhecimento e o critério de falha de cada propriedade é possivel
prever o tempo de vida dos elastdmeros, ou seja, o tempo até que atinjam determinado
critério de falha (MOHAMMADI et al., 2020).

Ao se obter a taxa de variacdo de determinada propriedade com relacédo a um
determinado critério de falha pode-se construir através do método de Arrhenius,
regressdes logaritmicas que relacionam o tempo que o material iria demorar para
atingir a falha em determinada temperatura (PLOTA; MASEK, 2020)

Através do método de Arrhenius pode-se fazer a previsdo do tempo de vida, e
para isso devem ser tracadas curvas que relacionam as propriedades coletadas a
definicdo de um critério de falha. Quando o valor de compression set atingir o critério
definido faz-se uma regressao do tempo em funcao dos valores de CS calculados em

diferentes temperaturas e periodos. O método de consiste em uma funcao logaritmica
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gue prové a velocidade de reacdo em funcdo da temperatura em Kelvin e a partir da
plotagem dessa funcéo o tempo de vida do material pode ser estimado em diferentes
temperaturas (Elias et. al. 2022).

A definicdo do critério de falha se deu atraves da revisdo de outros trabalhos
na area, onde os autores identificaram que o valor de CS critico na vedacao € em
torno de 80% (ZANZI, 2022; KOMMLING et. al. 2019; NUMATA et. al. 2016;
MOSTAFA et. al. 2009).

Quando uma das isotermas nao atingir o critério de falha de 80 % é necessario
utilizar a técnica de superposicdo de tempo e temperatura (TTS), que consiste em
assumir que a temperatura e o tempo possuem a mesma tendéncia para diferentes
temperaturas, permitindo que as isotermas possam ser deslocadas ao longo do eixo
logaritmico do tempo até a superposicao das isotermas em uma Unica dispersao.
Entdo os valores necessarios para a construcdo do grafico de Arrhenius podem ser
obtidos do fator de deslocamento de cada isoterma até a superposicdo. O tempo para
a isoterma que nao atingiu o critério de falha serd dado pela divisdo do tempo da
isoterma de referéncia pelo fator de deslocamento da isoterma analisada (Elias et. al
2022).

2.5 ENVELHECIMENTO TERMO-OXIDATIVO

Os elastdmeros quando expostos a acidos, bases, solventes organicos e
outros fluidos agressivos, bem como longos periodos em altas temperaturas em
atmosferas oxidativas sdo passiveis de degradacdo (KOMMLING; JAUNICH; WOLFF,
2016; PATEL et al., 2019). Como elementos de vedacao, os elastdmeros da industria
de dleo e gas sdo constantemente utilizados em condi¢cdes desfavoraveis, portanto,
tendo conhecimento de tais caracteristicas podem ser encontrados diversos trabalhos
0s quais estudam a relacao de elastémeros de HNBR e NBR em aplicagfes como as
citadas anteriormente (KOMMLING et al., 2019; PATEL et al., 2019b; ZAGHDOUDI
et. al., 2019; PAN et. al., 2016).

A exemplo de Zaghdoudi et. al. (2019), que expos amostras de HNBR por 185
dias sobre compressao de 25% de seu tamanho inicial a 125 °C com objetivo de
monitorar a formacao de ligacbes cruzadas e relacionar estes efeitos a variacao da
forca de relaxacao da borracha. Kémmling et. al. (2019) utilizou amostras de HNBR e

EPDM para avaliar a vedagéo das borrachas durante o envelhecimento de 1,5 anos a
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temperaturas elevadas, para avaliar a permeabilidade do oxigénio no material e a
resposta das amostras ao envelhecimento. Uma das conclusdes apresentadas pelos
autores citados anteriormente e outros como Ranieri (2020) e Li et al. (2020) a melhor
propriedade para se avaliar o desempenho de elastdmeros utilizados para vedacéo é
0 compression set, por indicar a resiliéncia do material com relacdo a deformacéo
inicial, mas ainda assim, se faz necessario a avaliacdo de outras propriedades, como
modo de indentacdo do material, para entender o real estado de degradagéo do
material (ZANZI, 2022).

A degradacéo dos elastdmeros consiste basicamente de cisdo molecular que
€ responsavel por encurtar as cadeias moleculares e reticulacdo que ocorre pela
formacdo de ligagbes cruzadas, compactando a estrutura molecular do material
(GARBARCZYK et al.,, 2002). A Figura 5, ilustra o mecanismo de oxidagao de

elastomeros.

Figura 5 - Mecanismo de oxidacéo de elastdmeros.
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Fonte: Adaptado de Zanzi (2022).

Inicialmente, durante a oxidacdo, os elastomeros perdem aditivos
responsaveis por adicionar caracteristicas especificas no material, como efeito
antioxidante, estabilidade térmica e propriedades mecanicas (JANKOVIC et al., 2012;
LIU et al., 2017). Sem a presenca de aditivos, o0 material passa a sofrer modificacdes
irreversiveis por conta da oxidag&o no interior da matriz polimérica que da origem a
ligagBes cruzadas que diminuindo a mobilidade das cadeias, aumentando sua rigidez

e fragilidade ao mesmo tempo que a ocorréncia de cisdo das cadeias reduzem a
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guantidade de ligacdes cruzadas causando o efeito contrario, mas ainda assim,
perdendo propriedades elasticas (ANDREWS; TOBOLSKY; HANSON, 1946).

2.6 EFEITO DE DIFUSAO LIMITADA DO OXIGENIO (DLO)

O efeito de difusdo limitada do oxigénio € observado quando a taxa de
consumo de oxigénio dentro do material € maior que a taxa de oxigénio que
reabastece o interior do material por difusdo. Este efeito é mais presente em
temperaturas mais elevadas como demonstrado por Wise et. al. (1996).

Para polimeros, o DLO (Diffusion limited oxidation) pode ser um problema, por
conta da heterogeneidade de elementos em sua composi¢cao, geralmente os testes
sao feitos assumindo homogeneidade na composicéo dos elastdmeros, mas sabe-se

gue tais quantidades podem variar ao longo do corpo de prova (Wise et. al. 1996).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo estdo descritos os procedimentos experimentais e ferramentas
utilizadas para a medi¢édo das caracteristicas dos materiais estudados, bem como as
ferramentas utilizadas para a andlise dos resultados e monitoramento dos
experimentos. A Figura 6 ilustra a sequéncia de acfes para caracterizacdo dos corpos

de prova, desenvolvimento do experimento, andlise e coleta de resultados.

Figura 6 - Fluxograma sequencial de etapas do experimento.
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Fonte: Autor (2022)

3.1 MATERIAIS

As gaxetas utilizadas para a experimentacdo sdo provenientes de trocadores
de calor do tipo placas gaxetadas e a Tabela 1 mostra a quantidade de amostras por

tamanho de corpos de prova.

Tabela 1 - Caracterizacdo dos corpos de prova.

10 mm 70 mm
Materiais NBR e HNBR NBR e HNBR
Quantidade 144 54

Fonte: Autor (2022)

Os corpos de provas foram extraidos de gaxetas e foram divididas em duas

geometrias diferentes, 70 mm e 10 mm de comprimento, pois foi observado por Elias
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et. al. (2022) que amostras com essas duas geometrias apresentam resultados
diferentes de envelhecimento. A Figura 7 mostra a gaxeta de NBR completa junto com
a placa do trocador de calor, a regido destacada é a regido de extracdo das amostras

por apresentarem menores variagdo de espessura.

Figura 7 - Gaxeta de NBR posicionada na placa do trocador de calor.
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Fonte: Autor (2022)

3.2 ENVELHECIMENTO TERMO OXIDATIVO

Na literatura podem ser encontrados experimentos de envelhecimento termo-
oxidativos envolvendo diferentes temperaturas e gaxetas, a Tabela 2 apresenta as
diferentes condigbes combinadas para realizar o envelhecimento das amostras. A
Tabela 2 ilustra as diferentes combinacdes de corpos de prova e condi¢cdes de

envelhecimento.

Tabela 2 - Combinacdes de condicbes experimentais.

Geometria 10 mm 70 mm
Materiais HNBR e NBR HNBR e NBR
Periodos  [dias] 3,7,15,30,60¢€ 3,7,15,30,60¢€

180 180
Temperaturas [°C] 110, 140 e 170 110, 140 e 170

Fonte: Autor (2022)

Os ensaios foram realizados em estufas com circulagdo de ar e controle de
temperatura com objetivo de formar a atmosfera oxidativa. Utilizou-se dispositivos
formados de aco inoxidavel AISI 304 com 10 mm de espessura, com placas
confeccionadas por usinagem, retifica e polimento para garantir a precisdo das

dimensoes e correto alinhamento entre as placas de um mesmo dispositivo.
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Cada dispositivo era composto por 2 placas de aco inoxidavel e quatro duplas
de parafusos e porcas para que o alinhamento e compresséo entre as placas e as
amostras pudesse ser preciso, e o nivel do aperto era monitorado em cada dispositivo
com um paquimetro digital, o objetivo era que as amostras fossem comprimidas até
75% de sua altura média conforme recomendacdes da ISO 815-1 de 2019.

Cada dispositivo contava com oito amostras de 10 mm e trés amostras de 70
mm alocados de forma a permitir o fluxo de oxigénio entre as amostras. As 144
amostras de 10 mm e 54 de 70 mm foram distribuidas entre os diferentes periodos e
temperaturas. Cada temperatura possui um dispositivo com oito amostras de 10 mm
e trés de 70 mm por material, totalizando seis dispositivos por periodo. A Figura 8

ilustra a disposicéo das amostras no dispositivo.

Figura 8 - Arranjo dos dispositivos de ensaio.
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Fonte: Adaptado de Elias et. al, 2022

Para evitar que os corpos de provas e os dispositivos fossem grudados uns nos
outros era aplicado antes da disposicdo das amostras um lubrificante a base de
silicone sobre a superficie em contato com as amostras das duas placas. Conforme a
norma 1SO 815 indica, ao término dos periodos de envelhecimento os dispositivos
eram retirados das estufas e deixados para esfriar até a temperatura ambiente antes
de serem descomprimidos. Apoés um periodo de 24 horas em temperatura ambiente,
para que houvesse a coeréncia entre as medi¢des antes e depois do envelhecimento
das amostras (ZANZI, 2022), foram medidas as propriedades de dureza e

compression set apds envelhecimento dos corpos de prova.

3.3 CARACTERIZACAO DE PROPRIEDADES
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Apoés a extracdo das amostras da gaxeta, elas foram separadas em grupos
contendo oito amostras de 10 mm e trés de 70 mm, armazenadas em sacos plasticos
e demarcadas com canetdo permanente a temperatura e periodo as quais as
amostras seriam destinadas. Entdo recebiam uma marca¢cdo em nimeros romanos,
de | a VIII para as amostras de 10 mm e de | a lll para as amostras de 70 mm,
separando 8 amostras de 10 mm e 3 amostras de 70 mm por dispositivo.

Para medir a espessura da amostra antes e depois do envelhecimento, foi
utilizado um micrébmetro digital; para as amostras de 10 mm foram medidas a
espessura em trés pontos distintos no centro das amostras e para as amostras de 70
mm cinco pontos também no centro das amostras, micrometro era fixado a mesa e

entdo as medidas eram coletadas.

3.3.1 COMPRESSION SET

A distancia entre a base e o topo das gaxetas foi medida com auxilio de um
micrdmetro digital com incerteza de 0,002 mm para medi¢bes de até 7,000 mm a
temperatura ambiente. Com esses dados coletados, torna-se possivel quantificar o
compression set das amostras, ou seja, € possivel quantificar o quanto os corpos de
prova perderam de sua altura inicial, ou melhor, quanto de altura eles deixaram de
recuperar apés da descompressdo em relacdo a deformacéo inicial.

Calcula-se o CS das amostras por meio da Equagao (1):

ho — hy

0, =
CS(%) = 100 x e

(1

Onde h,, a altura inicial, h, altura do corpo de prova sob compressao (75% da
média das alturas iniciais de todos os corpos de prova em um mesmo dispositivo) e
h, a altura média do corpo de prova apds o envelhecimento. E esperado que o valor
de CS varie de 0%, significando total recuperacdo da altura inicial, e 100%,
significando que n&do houve recuperacao parcial da altura apos a compresséo. Caso
o valor de ultrapasse o0 100% significaria que a altura do material ficou menor que a
altura impressa pela compressdo das amostras, podendo significar o excesso de
formacdo de ligagbes cruzadas durante o envelhecimento ou até degradacdo do
material (ZANZI, 2022).
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Para os corpos de prova de 10 mm, obtiveram-se 3 valores de altura antes e
apos o envelhecimento, portanto 6 valores de CS, obtendo-se entdo a média desses
valores para cada condicao avaliada, a qual representa o valor final da propriedade
associada a um desvio padréo da mesma (ZANZI, 2022).

3.3.2 Dureza

Para obter a dureza das amostras, medi¢cdes foram feitas utilizando um
durédmetro digital Mitutoyo HH 336, do tipo Shore com indentador do tipo A, conforme
prediz a norma (ISO 7619-1, 2010), a exatidao do instrumento é de 0,5 Shore A e o
range de dureza vai de 5 a 100 Shore A. A Figura 9 exemplifica o sistema de medicao
de dureza.

Figura 9 - Sistema de medicdo de dureza via durdbmetro portatil. a) Haste com durdbmetro; b)
Alinhamento do

Durémetro

Fonte: Zanzi (2022)

Foram coletados 5 valores de dureza em 5 pontos distintos ao longo das
amostras de 70 mm e 3 pontos nas amostras de 10 mm, deixando de fora as
extremidades.

3.4 PREVISAO DO TEMPO DE VIDA
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Os tempos para que as amostras atingissem o critério de falha foram anotados
em uma planilha, juntamente com a temperatura analisada, em seguida foram
calculados o logaritmo natural do inverso do tempo, que sera o eixo das ordenadas
do gréfico, e também o inverso da temperatura em Kelvin, para o eixo das abscissas.
Cada tipo de material tera um grafico de Arrhenius com duas curvas, cada uma para
uma geometria, formada por um ponto para cada temperatura.

Para as isotermas que ndo atingiram o critério de falha, a técnica de
superposicao do tempo e temperatura (TTS) foi empregada, neste caso, para as
curvas de CS de 140 °C e 110°C das amostras de NBR de 70 milimetro. Entéo, a
isoterma de 170°C foi utilizada como parametro, e com objetivo de superpor as trés
isotermas, um deslocamento no eixo das abscissas foi variado para as isotermas
menores até que um fator R quadrado satisfatério fosse atingido. Ao obter os valores
desejados do fator de deslocamento, dividindo-os pelo tempo que as amostras de
170 °C levaram para atingir o critério de falha tem-se o tempo que as amostras das
demais isotermas atingirdo o critério de falha.

Desta maneira, teremos encontrado os pares ordenados para os pontos de

cada curva de Arrhenius, como mostra a Tabela do Apéndice A.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo serdo apresentadas os resultados e analises desenvolvidas neste

trabalho.

41 COMPRESSION SET

As figuras 10 a 13 a seguir representam o comportamento de compression set
dos materiais e diferentes geometrias ensaiadas. A linha tracejada dos graficos

representa o critério de falha de 80%.

Figura 10 - curva de CS do NBR das amostras de 10 mm
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Fonte: Autor (2022)

Figura 11 - Curva de CS do NBR das amostras de 70 mm
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Figura 12 - Curva de CS HNBR das amostras de 10 mm
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Fonte: Autor (2022)

Figura 13 - Curva de CS HNBR das amostras de 70 mm
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Fonte: Autor (2022)

Como pode-se observar a curva de CS cresce com o tempo, e de maneira mais
acentuada com o aumento da temperatura, resultado que ja era esperado conforme
mostra HAN et al. (2020). Isso ocorre por conta da formacao de ligacdes cruzadas
juntamente com o rompimento de cadeias moleculares. Ao comprimir 0 material, as
cadeias moleculares sao aproximadas umas das outras promovendo maior atracao
entre as cadeias poliméricas (ZANZI, 2022). Além disso, a atmosfera aquecida e
oxigenada promove a oxidacdo do elastbmero formando novas ligacbes cruzadas
alterando o estado de tenséo, por sua vez, neutro pela reticulacdo e cisdo de cadeias
poliméricas (HERZIG et al., 2017).

O rompimento das cadeias poliméricas é acompanhado do aumento da
deformacéo permanente da amostra visto que a estrutura molecular inicial do corpo
de prova da lugar a um novo arranjo com a formacao de novas ligacdes entre as

moléculas e um estado de menor energia com relacdo ao inicial, sob compresséo
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(ZANZI, 2022). Efeito proporcional ao aumento de temperatura pois quanto maior a
temperatura maior mais rapido reacgbes quimicas ocorrem (FOGLER, 2009;
LEVENSPIEL, 2007).

Para ambas as temperaturas ocorre uma taxa de aumento de CS maior para
0S primeiros periodos, depois essa taxa estabiliza e cresce com menor intensidade o
gue pode estar relacionado com a volatizacdo dos aditivos do material favorecendo a
alteracdo das propriedades (LOU et al., 2018b), este efeito também se mostra mais
acentuado com o aumento da temperatura.

Pode-se observar que o comportamento das amostras de 70 mm é diferente
das amostras de 10 mm, no caso das amostras de NBR de 70 mm observa-se que
ndo atingiram o critério de falhar nos periodos avaliadas para as duas isotermas
inferiores, diferentemente das amostras de 10 mm. Este fato esté associado ao efeito
de difusao limitado do oxigénio (DLO), que ocorre quando as reacdes de oxidacdo na
superficie do material sdo mais rapidas que a difusdo do oxigénio para o interior do
corpo de prova, levando um endurecimento acentuado nas camadas exteriores e a
preservacao de seu interior (HERZIG et al., 2017). Como demonstrado por Elias et.
al., (2022) as amostras com um maior comprimento possuem menores taxas de
difusdo do oxigénio para seu interior, consequentemente as reac¢des no interior das
amostras ocorrem com menor intensidade.

As curvas de CS das amostras de HNBR de 70 mm mostraram
comportamento diferente das demais, uma vez que a isoterma de 110 °C passou a
isoterma de 140 °C entre os periodos de 180 e 60 dias, a isoterma de 140 °C deveria
atingir o critério de falha antes das amostras de 110 °C. Este efeito pode estar
associado ao efeito DLO que se intensifica em maiores temperaturas, portanto, nas
temperaturas de 140 °C e 170 °C o nucleo das amostras pode ter sido preservado,
com uma menor taxa de oxidacdo, fazendo com que a variacdo do CS fosse
constante, enquanto que nas amostras de 110 °C a oxidacdo continuou acontecendo
com mais intensidade. Em estudos prévios de gaxetas realizados por Zanzi e Souza
(2022), foram observados via perfil de indentacdo uma heterogeneidade de oxidagéo
de amostras de NBR submetidas a temperaturas acima de 140 °C

Para correta validacao das curvas, um novo envelhecimento deve ser feito com
amostras de HNBR de 70 mm para as temperaturas de 110 °C e 140 °C para os
periodos de 180 dias, desta maneira, novos resultados podem ser obtidos para serem

avaliados.
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As figuras 14 a 17 mostram as curvas de variagdo da Dureza em funcéo do

VARIAGAO DE DUREZA %
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Figura 14 - Variacdo da Dureza NBR 10 mm

—4—170°C ——140°C —4&—110°C

—A
50 100 150
DIAS
Fonte: Autor (2022)
Figura 15 - Variacdo da dureza NBR 70 mm
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Figura 16 - Variacdo da Dureza HNBR 10 mm
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Fonte: Autor (2022)

Figura 17 - Variacdo da Dureza HNBR 70 mm
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Fonte: Autor (2022)

Podemos observar que o aumento percentual da dureza € proporcional a
temperatura, assim como nas curvas de CS.

As reacOes de reticulacdo que ocorrem durante a oxidacao restringem o0s
movimentos das cadeias poliméricas resultando em um aumento da dureza
(zanzi, 2022). Quando ocorre a cisédo de cadeias ocorre a reacomodacao das mesmas
e consequentemente uma reducdo da dureza pela diminuicdo das tensfes internas
(KOMMLING et al., 2017)

Para as curvas de HNBR de 70 mm pode-se observar 0 mesmo
comportamento apresentado pelas curvas de CS destas amostras, onde a curva de
110 °C apresenta uma taxa de variagdo maior do que a de 140 °C. Efeito inesperado,
considerando que a curva deveria ser proporcional ao aumento de temperatura. Este

fato, como dito anteriormente, esta associado a presenca do efeito DLO nas amostras
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das temperaturas superiores, mantendo um nivel de oxidac&o no nucleo das amostras

inferior ao das amostras de 110 °C, visto que este efeito € mais presente em altas

temperaturas.
4.3 PREVISAO DO TEMPO DE VIDA

Considerando as propriedades medidas e o critério de falha considerado para
0 compression set, realizou-se a previsao do tempo de vida usando a técnica de TTS
para calcular guando as amostras de 70 mm de NBR iriam alcancar a falha de 80%.
Entdo os graficos de Arrhenius foram gerados para as amostras de NBR de 10 e 70
mm, ja para o HNBR as amostras de 70 mm n&o foram consideradas, apenas as de
10 mm, visto que os resultados obtidos ndo foram coerentes com os demais. As Figura
18 e 19 ilustram os dados de CS em escala logaritmica para as temperaturas

ensaiadas.

Figura 18 - Grafico de Arrhenius para o NBR
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Fonte: Autor (2022)
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Figura 19 - Gréfico de Arrhenius para o HNBR
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Fonte: Autor (2022)

O efeito DLO presente no sistema pode influenciar nos resultados
apresentados pela curva de Arrhenius, visto que em altas temperaturas tal efeito se
faz presente. Para comprovacdo e qualificacdo da interferéncia deste efeito, seria
necessario fazer o modulo de indentacdo das amostras ensaiadas, esta técnica
permitiria avaliar a variacao da dureza ao longo da sec¢éo transversal das amostras.

Para a obtencdo da curva de 70 mm de NBR de a técnica de TTS foi
implementada selecionando a temperatura de 170°C como temperatura de referéncia
por ter sido a temperatura que atingiu o critério de falha. O fator de deslocamento
atingido para a superposicao foi o de 0,06 para a curva de 140°C e 0,0063 para a
curva de 110°C. A Figura 20 ilustra a superposi¢cdo das isotermas para as amostras
de 70 mm de NBR que através de iterag6es com diferentes fatores de deslocamento
para as curvas de 110 °C e 140 °C em relacéo a curva de 170 °C foi possivel chegar
no resultado. Por meio de itera¢Bes nos valores do fator de deslocamento, eles foram
modificados até que o maior fator R2 possivel fosse encontrado, neste caso em torno
de 78%. O fator R? representa 0 quao proximo os dados estdo da linha de regressao
ajustada, 0% indica que o modelo ndo explica nada da variabilidade dos dados de
resposta ao redor de sua média e 100% indica que o modelo explica toda a
variabilidade dos dados de resposta ao redor de sua média (DATA SCIENCE, 2019).
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Figura 20 - Sobreposicao das isotermas de NBR 70 mm
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Fonte: Autor (2022)

Com as curvas de Arrhenius tragadas, o tempo de vida de gaxetas de 10 e 70
mm podem ser estimados com base nas equacfes logaritmicas estabelecidas. De
acordo com a ISO 11346 (2014), a estimativa pode ser feita desde que a variacédo de
temperatura respeite o limite de 30-40 °C. Nesse contexto, as Tabelas 3, 4 e 5
mostram o tempo que as amostras respectivas iriam levar para atingir o critério de

falha em cada uma das temperaturas mostradas.

Tabela 3 - Previsdo do tempo de vida de NBR 10 mm

NBR 10 mm
T[°C] Previsdo do tempo de vida [dias]
70 1816,82
80 930,00
90 493,94
100 271,39
110 153,85
120 89,77
130 53,80
140 33,05

Fonte: Autor (2022)
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Tabela 4 - Previsdo do tempo de vida de NBR 70 mm

NBR 70 mm
T°C Previsao do tempo de vida [dias]
70 2144426
80 66022,4
90 21689,4
100 7563,4
110 2786,5
120 1080,1
130 438,8
140 186,2

Fonte: Autor (2022)

Tabela 5 - Previsédo do tempo de vida de HNBR 10 mm

HNBR 10 mm
T [°C] Previsao do tempo de vida [dias]
70 1545,0
80 877,4
90 514,0
100 309,9
110 191,8
120 121,7
130 78,9
140 52,3

Fonte: Autor (2022)

Podemos observar que para temperaturas de 70 °C tem-se maiores periodos
para atingir o critério de falha, significando um efeito termo-oxidativo mais lento para
temperaturas mais baixas, assim como o observado em outros experimentos (ZANZI,
2022; KOMMLING et. al. 2019; NUMATA et. al. 2016; MOSTAFA et. al. 2009).
Podemos observar mais uma vez uma discrepancia entre os resultados obtidos para
as amostras de 70 mm e de 10 mm de um mesmo material. Como demonstrado por
Elias et al. (2022) o comprimento da amostra influencia diretamente no contato com o
oxigénio do meio, variando assim o efeito DLO para amostras de comprimentos
diferentes.

Outro ponto interessante aparece ao compararmos os valores obtidos para as
amostras de HNBR e NBR de 10 mm, onde as amostras de HNBR se mostram mais
resistentes do que as amostras de NBR para temperaturas a partir de 100 °C. Este

efeito pode estar associado a presenca de hidrogenacdo, que possibilita maior
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resisténcia a degradacdo (CHAUDHRY et al., 2005). Ja a insaturacao na estrutura de
butadieno presente nas cadeias de NBR, torna tais amostras relativamente mais
sensiveis ao envelhecimento (QIAN et al., 2018).

Esses resultados sao importantes para previsdo do tempo de vida de gaxetas
dos materiais estudados, assim como melhor previsdo de manutencao preditiva e
selecéo de condicdes de operacao em trocadores de calor, evitando danos e maiores

custos operacionais com paradas de producao pela falta de vedagéao.
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5 CONCLUSAO

Este trabalho se propde a aplicar uma metodologia para previsao do tempo
de vida em servigo de gaxetas de HNBR e NBR utilizadas em trocadores de calor,
avaliando a resposta destes materiais em condi¢cdes termo-oxidativas.

Foram realizadas analises de CS de amostras de 70 e 10 mm de comprimento
e com esses valores puderam ser obtidas a relacdo de tempo e temperatura nos
materiais até que ocorresse a falha pela falta de vedacéo, baseando-se em um critério
de falha experimental observado na bibliografia. As isotermas de CS das temperaturas
analisadas em funcéo do tempo de envelhecimento.

Para as amostras de HNBR de 70 mm obteve-se resultados incoerentes,
portanto, o experimento poderia ser refeito para o periodo de 180 dias nas
temperaturas de 140°C e 110°C, para que haja a confirmacdo dos efeitos neste
periodo e a criacdo da curva de Arrhenius para essa geometria.

Espera-se que a metodologia empregada neste estudo possa servir para a
previsdo de tempo de vida de gaxetas em servico em trocadores de calor do tipo
placas gaxetadas, evitando perdas operacionais com falhas na vedacao e favorecer o
planejamento de manutencédo deste equipamento.

Recomenda-se para futuros estudos, estudar geometrias diferentes de
gaxetas, com comprimentos maiores, visto que o comprimento da gaxeta influencia
na penetragédo da oxidacao e, portanto, nos resultados finais de CS; recomenda-se
também fazer os experimentos em diferentes fluidos comuns para trocadores de calor
e também o estudo experimental de vedacao de bocais de HNBR como feito por Zanzi
(2022) para bocais de NBR.
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APENDICE A - TABELA DE CALCULO PARA ARRHENIUS

Tabela 6 - Tabela de célculo para Arrhenius

NBR - CS 80% - 10 mm

Temperatura Tempo -1 1/Tempo Ln (1/Tempo)
°C Dias 1/K 1/Dias
110 161,039 0,00261 0,00621 -5,08165
140 30 0,00242 0,03333 -3,40120
170 9,217 0,00226 0,10849 -2,22106

Fonte: Autor (2022)
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