UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

, ESCOLA DE ENGENHARIA ,
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA DE MINAS, METALURGICA E DE
MATERIAIS

MARCO ANGEL GABRIEL POLO

MONTAGEM E AVALIACAO DE UMA BANCADA PARA ENSAIOS
DE DESCOMPRESSAO RAPIDA DE GAS (RGD) PARA
QUALIFICACAO DE O’'RINGS ELASTOMERICOS

Porto Alegre
2017



MARCO ANGEL GABRIEL POLO

MONTAGEM E AVALIACAO DE UMA BANCADA PARA ENSAIOS
DE DESCOMPRESSAO RAPIDA DE GAS (RGD) PARA
QUALIFICACAO DE O’'RINGS ELASTOMERICOS

Dissertacéo de mestrado
submetida ao programa de POs-
Graduacdo em Engenharia de
Minas, Metalurgica e de Materiais
da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul requisito parcial a
obtencdo do titulo de Mestre em
Engenharia, modalidade
Académica.

Area de concentracdo: Ciéncia e

Tecnologia dos Materiais.

ORIENTADOR: Prof. Dr. Thomas Gabriel Rosauro Clarke

Porto Alegre
2017



MARCO ANGEL GABRIEL POLO

MONTAGEM E AVALIACAO DE UMA BANCADA PARA ENSAIOS
DE DESCOMPRESSAO RAPIDA DE GAS (RGD) PARA
QUALIFICACAO DE O’'RINGS ELASTOMERICOS

Esta dissertacao foi julgada
adequada para a obtencdo do
titulo de Mestre em Engenharia e
aprovada em sua forma final pelo
Orientador e pela Banca

Examinadora.

Prof. Dr. Thomas Gabriel Rosauro Clarke, UFRGS

Aprovado em: / /

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. Afonso Reguly — UFRGS
Doutor pela UFRGS - Porto Alegre, Brasil

Prof. Dr. Carlos Arthur Ferreira — UFRGS
Doutor pela Université Paris Diderot — Paris, Franca

Dr2 Thais Machado Farias - UFRGS
Doutora pela UFRJ — Rio de Janeiro, Brasil



Dedico este trabalho aos meus pais,
Verdnica Bustos e Marcos Polo pelo apoio
constante e incondicional, e por terem me

ensinado o precioso valor da educacéo.



AGRADECIMENTOS

A Universidade Federal do Rio Grande do Sul, pela educacéo publica e gratuita.

Ao Programa de Pés-Graduacdo em Engenharia de Minas, Metallrgica e de
Materiais.

Ao Laboratorio de Metalurgia Fisica por ter possibilitado este e tantos outros
trabalhos.

Ao professor Telmo Roberto Strohaecker, por ter confiado em mim para o
desenvolvimento deste trabalho.

Ao professor Thomas Gabriel Rosauro Clarke, pelas orientacdes recebidas.

Ao grupo de Tecnologia Submarina, pelo espirito de superacdo, em especial a
Manuel, Tiago e Facundo, pela amizade e suporte recebidos.

Aos meus colegas do grupo de Ensaios em Corrosdo, em especial a minha
companheira de ensaios, Elaine Marczynski, pelo companheirismo, orientacdo e
conselhos recebidos.

Especialmente aos meus irmaos, Mateo e Liliana, e os meus avos Angel e
Delia, pelo constante estimulo e acompanhamento.

Agradeco também a Patricia, Esteban, Andres e todos os funcionarios e
professores do LAMEF e da UFRGS, que direta ou indiretamente brindaram parte do

seu tempo para que a concluséo deste trabalho fosse possivel.



"Quantos mais motivos de interesse um homem
tem, mais ocasifes tem também de ser feliz e
menos esta a mercé do destino, pois se perder

um pode recorrer logo a outro.”

Bertrand Russell



RESUMO

A falha por descompresséo rapida de gas (Rapid Gas Decompression, RGD)
de o’rings elastoméricos assume a forma de trincas, bolhas e cisdes, apresentando-
se apos a queda da pressao a qual o selo esta exposto. A resisténcia a RGD tem um
papel fundamental nas especificacdes dos materiais elastomeéricos para a indastria do
petrdleo e gas. No presente trabalho foi desenvolvida uma bancada para ensaios de
qualificacdo de o’rings elastoméricos para testes de resisténcia por RGD seguindo a
norma ISO 23936-2. Para avaliar o desempenho da bancada, quatro ensaios foram
realizados utilizando o’rings comerciais com e sem certificado para RGD. A analise
das curvas de ensaio evidencia que os parametros de ensaio foram atingidos
satisfatoriamente. Além disso, taxas lineares de descompressao foram atingidas
utilizando um método manual, ndo obstante uma relevante proposta de melhora é

apresentada.

Palavras-chave: Descompressao rapida de gas, parame tros de ensaio de RGD,

processo de descompressao linear.



ABSTRACT

Rapid gas decompression (RGD) damage of elastomeric o’ring seals is the
structural failure in the form of blistering, internal cracking and splitting caused upon
the release of the pressure the seals are exposed to. RGD resistance plays a key role
in the specifications of these components for the oil & gas industry. During this work a
test bench was developed for qualification of o’rings RGD resistance according to well-
known international standard ISO 23936-2. In order to evaluate the test bench’s
performance, four tests were carried out using o’rings with and without RGD
qualification certificates. Analysis of test curves show that test parameters were
attained satisfactorily. Furthermore, adequate linear decompression processes were

achieved using a manual method, nonetheless a relevant improvement is proposed.

Keywords: Rapid gas decompression, RGD test paramet ers, linear

decompression processes.
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insaturada no grupo lateral.

Borracha fluoretada do tipo polimetileno contendo unicamente
um ou mais dos grupos monomeéricos alquil, perfluoroalkil e/ou
perfluoroalcoxy, com ou sem grupo lateral reativo.
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substituintes de fluor, alquil, perfluoroalquil ou perfluoroalcoxy
na cadeia polimérica, com ou sem grupo lateral.

Borracha de acrilonitrila-butadieno hidrogenada.

International Standard Organization.

National Association of Corrosion Engineers.

Borracha de acrilonitrila.

Norsk Sokkels Konkuranseposisjon (“the Norwegian shelf’s
competitive position™)

Borracha natural.

Partes por cem (do inglés parts per hundred).

Descompressdo Rapida de Gas (do inglés rapid gas
decompression).

Temperatura de transic¢ao vitrea.

1 Traducdo disponivel em https://www.standard.no/en/sectors/energi-og-klima/petroleum/norsok-

standards/#.Wb-xGNVSw1J.
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{ INTRODUGAD

1.1 O’rings elastoméricos

Devido a sua elasticidade, resiliéncia e habilidade de preencher superficies
rugosas, entre outras propriedades, os elastdbmeros sdo a primeira Op¢ao como
material de vedacdo em muitas aplicacfes na industria do petroleo e gas na forma de
o’rings. Esses elementos flexiveis de vedacdo sdo comumente utilizados para conter
fluidos em cavidades pressurizadas de diversos equipamentos. A versatilidade destes
componentes fica evidenciada na abundéncia de tamanhos, formas, condicfes as
quais sao submetidos em servico e as inovacgdes que tém sido desenvolvidas para a
aplicacdo desses materiais. S80 elementos fundamentais em turbo maquinas e
diversos tipos de valvulas, e a sua selecéo é um aspecto critico quando a falha desse
elemento supde riscos de magnitude consideravel a seguranca das instalacdes ou a
vida humana.

Na industria petrolifera, embora o seu valor elevado represente s6 uma fracao
do custo total de instalagdo e operacdo de um poco, 0s 0’rings e demais elementos
de vedacdo sdo basais para o éxito das operacdes de perfuracdo, completacdo e
producdo em pogos. O aumento na complexidade dos parametros de servico nos
quais as vedacOes elastoméricas devem ser utilizadas impulsionou tanto o
desenvolvimento de materiais com melhores propriedades quanto de técnicas
experimentais para sua caracterizacao e qualificacdo. A finalidade destas técnicas é
estimar o seu comportamento em servico antes de serem utilizados, verificar a
integridade e resisténcia em diferentes condi¢gbes e prevenir danos. (MAJOR et al.,
2006; MODY; GERRARD; GOODSON, 2013; SCHRITTESSER et al., 2016).

1.2 Dano por descompressao rapida de gas

Quando sé&o utilizados para conter fluidos sob presséo, os o’rings, absorvem
gas do meio na sua matriz polimérica. O termo RGD (do inglés Rapid Gas
Decompression) € o nome que recebe a queda rapida de pressao, acidental ou
planejada, em um sistema contendo fluidos pressurizados, o que pode levar a falha
estrutural do o’ring em diversas formas, como bolhas e trincas, dada pela expanséo
do gas absorvido. A diminuicdo da pressao do sistema resulta na expansao do gas
absorvido pelo o’ring, causando o dano no o’ring elastomérico. A quantidade de dano

e morfologia da falha dependera de muitos fatores, entre os quais podem-se citar as
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propriedades fisicas e quimicas do material, o perfil de temperatura no processo de
RGD, o perfil de pressdo e a natureza do meio gasoso permeado na matriz
elastomérica (BRISCOE; SAVVAS; KELLY, 1994; EMBURY, 2004; HO, 2006;
SCHRITTESSER et al., 2016).

A Figura 1 mostra as carateristicas do dano que o o’ring pode sofrer apés um
evento de descompressado rapida de gas, onde estdo apresentadas as morfologias
mais frequentes derivadas desse fendmeno: cisdes e bolhas (A), destruicdo e
segmentacao (B) trincas internas, externas e cisdes (C), bolhas superficiais (D) e

trincas externas (E).

Figura 1 - Dano em o’rings decorrente de descompresséao rapida

Fonte: Adaptado de ATKINSON, 2002 (A), EMBURY, 2004 (B e D), e CARMODY, 2015 (C e E)
1.3 Motivacgéo e objetivos

As normas internacionais ISO 23936-2 e NORSOK M-710, citadas
frequentemente na bibliografia junto com procedimentos de agentes privados,
estabelecem procedimentos de ensaio para qualificacdo de o’rings resistentes a
descompressao rapida de gas. Nesse contexto, laboratérios como o Akron Rubber
Development Laboratory (ARDL), Element® e fabricantes de borrachas reconhecidos
como a James Walker® tém se tornado referentes para a execucdo de ensaios de
RGD, atendendo a demanda da industria de duas formas: desenvolvendo materiais
gualificados para servigcos com risco de descompressao rapida presente, e realizando

ensaios normatizados para qualificagcdo de novos materiais.
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No entanto, a motivacdo deste trabalho deve-se ao desenvolvimento de
ensaios de RGD no Laboratério de Metalurgia Fisica da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul tornando essa unidade acreditada pela NBR ISO/IEC 17025 para a
execucao de testes de RGD para qualificacdo de o’rings elastoméricos seguindo a
norma ISO 23936-2. Sendo assim, o LAMEF sera pioneiro e ponto de referéncia
nacional no ensaio de descompresséo rapida de gas. O trabalho presente visa atender
a demanda da industria de qualificagdo de materiais elastoméricos e ser o ponto de
inicio de pesquisas na area no nivel nacional, ressaltando-se assim a importancia
deste trabalho em termos cientificos.

Para atender a motivacédo propdem-se 0s seguintes objetivos:

* Montar uma bancada de testes que permita realizar ensaios de
descompressdo em um range de pressdes e temperaturas que atenda
normas internacionais de ensaios de RGD, utilizando gases puros ou
misturas de diferentes gases.

* Realizar o teste de descompressao rapida em amostras que ja foram
gualificadas pelo fornecedor, aplicando a norma ISO 23936-2 anexo B,
para comparacgao de resultados.

» Fazer com gue os ensaios realizados fagcam parte de uma comparacao
intra-laboratorial de resultados, atendendo parcialmente os requisitos
para tornar o LAMEF acreditado pela NBR ISO/IEC 17025 para
execucao de ensaios de RGD.
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2 REVISAD DA LITERATURA

2.1 Elastbmeros

A borracha natural ja era conhecida pelos aborigenes na América desde antes
da chegada dos europeus em 1492. Sua extracao era obtida por coagulacéo de latices
de determinados vegetais, sendo o principal a Hevea Brasiliensis. Em 1735, a
borracha chegou na Europa, onde um dos primeiros usos deste material foi como
apagador. Os artefatos de borracha produzidos na Inglaterra a partir do comeco do
século XIX tiveram uma efervescente aceitagdo entre o publico, embora tivesse sido
observada uma resisténcia ao produto pelas alteracbes que os mesmos sofriam pela
influéncia das baixas temperaturas e a exposi¢cao ao sol. Em 1840 Goodyear descobre
acidentalmente a vulcanizagcdo, um processo evolvendo enxofre para a cura do
material. Na vulcanizacdo s&o criadas ligacdes entre as cadeias na matriz
tridimensional do elastbmero. Junto com a adicdo de outros agentes como patrticulas
de reforco e plastificantes, as propriedades da borracha sdo melhoradas
significativamente. Este processo fornece ao elastbmero propriedades de elasticidade
e resiliéncia, aumento da resisténcia a tensdo e desgaste, elevando suas
propriedades dinamicas (“UM POUCO DA HISTORIA DA BORRACHA”; DE; WHITE,
2001)

Os componentes principais de um material polimérico convencional sdo
cadeias moleculares compridas. Essas cadeias consistem em unidades estruturais
chamadas de unidades repetitivas, as quais sdo sucessivamente repetidas ao longo
da mesma. Com o aumento do comprimento das cadeias, maiores Sao 0S pesos
moleculares observados nos polimeros (CALLISTER, 2016), enquanto o
entrelacamento destas permitira a formacdo de um sélido elastico. Embora ainda
continuem em movimento apos o0 entrancado, terdo uma forma e volume fixos,
podendo assumir diversos arranjos no espaco. Assim podemos encontrar estruturas
poliméricas borrachosas amorfas, vitreas amorfas ou cristalinas, como mostrado na
Figura 2. A Figura 3 mostra diferentes respostas a tracdo de materiais polimeéricos,
enfatizando a diferenca entre as estruturas poliméricas. O ponto de ruptura esta
marcado com um X. As borrachas tém a principal propriedade de sofrer grandes
alongamentos sob tensé&o e retornar a sua forma original quando liberados das forcas

externas, como esté definido na norma ASTM D1566-15.
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Figura 2 - Estruturas poliméricas
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Figura 3 - Curvas tensao-deformacéo em polimeros
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Os polimeros borrachosos podem ser divididos em dois grandes grupos:
termofixos e termoplasticos. A diferenca entre eles é o tipo de entrelagcamento
existente entre as cadeias poliméricas. Nos polimeros termoplasticos ndo ha uniéao
quimica entre as cadeias, ao contrario do que acontece com o0s termofixos. As
mesmas estdo conectadas pelo agregado fisico de por¢cdes das moléculas em
dominios rigidos. Esse arranjo assimila-se ao surgimento de uma outra fase no

polimero. Na Figura 4 estdo mostradas, esquematicamente, as diferengas entre as
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estruturas com entrelacamentos quimicos e fisicos, a esquerda e direita
respetivamente. Os elastdmeros pertencem a classificacao de termofixos. Possuem a
capacidade de serem macios, altamente deforméveis e elasticos. Apos a aplicacdo de
grandes deformacgdes, aproximadamente umas 10 vezes a sua dimensé&o original,
retornam a posicao inicial, praticamente sem deformacdes residuais ou permanentes
(CALLISTER, 2006; ERHARD, 2006; DROBNY, 2007; GENT, 2012)

Figura 4 - llustracdo esquematica das estruturas de elastdmeros

Fonte: ERHARD, 2006
O processamento de elastdbmeros tem como objetivo atingir o nivel desejado
de propriedades mecanicas, térmicas e quimicas do material controlando o nimero
de ligacdes cruzadas entre as cadeias poliméricas. As propriedades da borracha
podem ser favoravelmente modificadas com a escolha correta dos componentes da
formulacdo. Alguns deles séo adicionados para facilitar a reticulacdo das cadeias,
outros para melhorar o processamento ou as propriedades fisicas da borracha
fabricada. Excluindo as particulas de carga para reforco com base mineral, estes
aditivos compreendem (DE; WHITE, 2001):
a) Agentes vulcanizadores, dentre os quais encontramos 0 enxofre,
peréxidos e Oxidos metalicos ja mencionados, como mais destacados.
b) Aceleradores de vulcanizacdo, como as sulfamidas, tiazoles,
guanidinas, bissulfeto de tetrametiltiuram, dictocarbamatos, ditiofosfatos
e outros;
c) Ativadores de vulcanizacdo, como acido estearico ou 6xido de zinco;
d) Retardadores e inibidores de vulcanizacao;
e) Antidegradantes, que podem ser classificados em antioxidantes e anti-
ionizantes;
f) Agentes anti-reversivos;
g) Plastificantes e amaciantes;

h) Agentes de expansao e agentes de ligacéo.
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A formulacdo para cada composto sera sO uma da grande quantidade de
combinacgdes possiveis de polimero base, refor¢co e aditivos. Essas combinacfes séo
na maioria dos casos, protegidas pelos fabricantes.

A industria do petréleo e gas travou estreita relagdo com os fabricantes de
materiais termoplasticos e elastoméricos. Atualmente a presenca destes materiais nao
se limita unicamente a o’rings, sendo muitos componentes de equipamentos
fabricados com estes materiais, como € exemplificado na Tabela 1.

Os ambientes de perfuracdo, completacdo e produgcdo em pocos sao
inerentemente agressivos. As operacfes comuns nesses cenarios demandam
trabalho em meios que contém lamas com bases oleosas, fluidos aquosos de
completacdo com altas concentragdes de sais soluveis, acidos tanto organicos quanto
inorganicos e gases contendo sulfeto de hidrogénio (H2S) e diéxido de carbono (COz)
junto com gas natural e petréleo cru, sem mencionar os niveis elevados de pressao e
temperatura que podem ser atingidos.

Sem nos limitar unicamente a indUstria petrolifera, qualquer erro ou omissao no
projeto e selecdo de vedagdes pode suscitar consequéncias tragicas. Para mencionar
um dos exemplos mais relevantes, o acidente do 6nibus espacial Challenger em 1986,
que se desintegrou no ar 73 segundos apos o seu lancamento, teve origem na falha
de um o’ring de vedacédo no lado direito do foguete impulsionador de combustivel
sélido. A perda da vedacéo foi causada pela baixa temperatura ambiente no momento
do langamento que enrijeceu o o’ring, impedindo-o de se expandir e fornecer uma
estanqueidade segura (BERGIN, 2007).

Diversas normas internacionais relatam o problema da selecéo e qualificacao
de materiais elastoméricos para numerosas aplicacdes. A norma ISO 14310 fornece
requerimentos para obturadores, constituindo uma ferramenta de qualificagcdo para
garantir que o comportamento do equipamento em servico ndo apresentara falhas. As
normas ISO 23936-2 e NORSOK M710 proporcionam 0sS requerimentos para
qualificacdo de materiais elastoméricos em ambientes de producéo de petréleo e gés,
abordando os ensaios de envelhecimento acelerado e descompressao rapida de gas
(HO, 2006; MODY; GERRARD; GOODSON, 2013).
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Tabela 1 - Aplicacdo de elastdmeros na industria de petréleo e gas

Equipamento Funcao Polimero Tamanhos tipicos
base
Preventores de Controle de po¢co NBR, NR, 100 a 200 kg
exploséo (Blow Out EPDM
Preventer)
Obturadores Controle de NBR, Até 50 cm de diametro
recuperaveis presséao e HNBR, externo, 1,25 -5 cm de
(Retrievable Packers) escoamento FEPM, FKM espessura
Obturadores inflaveis  Isolamento zonal, NBR, 4 - 20 cm de diametro
(Inflatable Packers) controle de HNBR, externo, 0,3 - 0,6 cm de
presséao e EPDM espessura, 3 m de
escoamento comprimento
Obturadores inchaveis Isolamento zonal, EPDM, NBR 10 - 20 cm de didametro
(Swellable Packers) controle de externo, 1,25-5 cm de
pressao e espessura, 3m de
escoamento comprimento
Tubulacéo de Controle de NBR, 10 - 20 cm de diametro
producéo a selo de presséao e HNBR, externo, 0,3 - 0,6 cm de
obturador: Vedagbes escoamento FEPM, FKM espessura, 10 cm de
elastoméricas e comprimento
metalicas ligadas
Tubulacéo de Controle de NBR, 1,25 - 13 cm de diametro
producgéo a selo de pressao e HNBR, externo, 0,3 - 0,6 cm de
obturador: vedacdes  escoamento FEPM, secao transversal
emV - selos FKM, FFKM
empilhados
Valvula de seguranga Controle de NBR, 1,25 - 13 cm de diametro
dindmica: O’ring de presséao e HNBR, externo, 0,3 - 0,6 cm de
selo/anel em V escoamento FEPM, secao transversal
FKM, FFKM
Selos dindmicos para Controle de HNBR 1,25 - 20 cm de diametro
brocas pressao e externo
escoamento
Estatores do motor Controle de NBR, HNBR 5 - 15 cm de diametro
para lama/ Estatores  presséo e médio, 0,3 - 1,25 cm de
de bombas de escoamento raio da secéo transversal
cavidade progressiva
(PCP pumps)
Bexigas de Separacgao de NBR, 5 - 15 cm de diametro
acumuladores de fluidos, HNBR, FKM externo, 0,3 - 1,25 cm de

compensacao de
pressdo

compensacao de
presséo

espessura

Fonte: Adaptado de MODY, GERRARD e GOODSON, 2013

Sendo evidenciada a variedade de aplicacdes

para componentes

elastoméricos na industria do petréleo e gas, é possivel afirmar que a descompresséo
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rapida de gas pode ocorrer em diversas aplicacfes. A busca por materiais com alto
desempenho como fluoroelastébmeros (entre eles o FKM) e borracha de acrilonitrila
butadieno hidrogenada (HNBR) demanda constantemente a melhoria das
propriedades desses elastomeros.

2.2 Elastdbmero de HNBR

HNBR é obtida a partir da hidrogenacdo da borracha de acrilonitrila butadieno
(NBR). Esse processo € a modificacdo quimica mais importante do NBR, e procura
eliminar a insaturacdo das cadeias de butadieno quase totalmente. O HNBR é
produzido por uma hidrogenacao por solugéo catalitica da insaturacéo do butadieno
no polimero. As estrututuras para NBR e HNBR estdo mostradas nas Figura 5 e Figura
6. Devido a grande saturacdo da cadeia, sdo melhoradas as resisténcias a alta
temperatura e envelhecimento, comparadas ao NBR. Como no caso do NBR, HNBR

com diferentes percentuais de ACN estéo disponiveis (DE; WHITE, 2001).

Figura 5 - Estrutura da borracha de acrilonitrila butadieno (NBR)

NBR
Butadieno Unidades de
. . acrilonitrila .
| : |
—— CH,— CH == CH— CH, —— CH, CH
C = N"

Fonte: WHITE, 2001

Figura 6 - Estrutura da borracha de acrilonitrila butadieno hidrogenada (HNBR)

HNBR
Butadieno supersaturado

|

Butadieno residual Etileno Unid_ad(_es_ de
acrilonitrila

+— CH, — CH=CH — CH, —— CH,— CH,— CH,— CH, =—— CH, — CH

N=C

Fonte: IISRP, acesso em 2016
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As propriedades do HNBR estédo principalmente determinadas pelo grau de
saturacao, que é responsavel pela resisténcia a temperatura, e percentagem de ACN,
que é variada nos elastdbmeros de HNBR entre 18% e 40% aproximadamente. Assim,
HNBRs de alto contedado de ACN terdo aproximadamente 40% deste copolimero. Os
conteudos “médio” e “baixo” terdo aproximadamente 30% e 20%, respectivamente. A
insaturacao residual presente no elastomero fornece um balanco favoravel entre a
reticulacé@o eficiente pelo sistema de vulcanizag¢do e acelerador e perda minima em
resisténcia quimica, a temperatura, 6leo e ozénio. O nivel de resisténcia ao Oleo e
hidrocarbonetos é determinado pela ACN ligada. Por outro lado, a borracha de HNBR
apresenta melhores propriedades mecéanicas que o NBR no range entre 30 e 40% de
ACN ((CHEREMISINOFF; CHEREMISINOFF, 1993; HO, 2006).

O aumento da dilatac&o volumétrica do material indica maior quantidade de gas
absorvido, o que esta associado ao surgimento de maiores danos no estabelecimento
do fenébmeno de despressurizacéo rapida (SCHRITTESSER et al, 2016). O conteudo
de ACN na borracha de HNBR tem pouco efeito na dilatacédo do elastémero quando é
imerso em CO2. Porém, o comportamento apés um evento de RGD mostra que quanto
menor a percentagem de ACN, € mais rapida a liberacdo do gas ao ambiente. Ver

Figura 7.

Figura 7 - Efeito da quantidade de ACN na descompressao rapida de gas do HNBR
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A densidade de entrelacamentos é uma funcdo da quantidade de agente de
cura e o grau de saturacdo do HNBR, sendo o parametro mais significativo para limitar
a dilatacdo p6s RGD. O tamanho das particulas de reforco tem um efeito similar,
guanto mais pequenas, menor a dilatacao observada, devido ao fato de apresentarem
uma maior relacao superficie/peso. Os efeitos da percentagem de ACN, concentracao
de agente de cura e tamanho e concentracdo das particulas de carga na dilatacédo do
elastbmero imerso em CO2 sdo mostrados na Figura 8. A influéncia destes fatores na
dilatacdo do material apés um evento de descompressao rapida € mostrada na Figura
9.

Figura 8 — Efeitos de diferentes fatores na dilatagdo volumétrica do HNBR imerso em CO:

Polimero phr Agente de cura Tipo de carga phr Carga

Dilatacéo volumétrica [%]

S &P F P PR
RN

Fonte: Adaptado de HERTZ Ill, 2014.
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Figura 9 — Efeito de diferentes fatores na dilatacao apés RGD do HNBR

Polimero phr Agente de cura Tipo de carga phr Carga

200
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Fonte: Adaptado de HERTZ Ill, 2014.

2.3 Elastdmero de FKM

A norma ASTM D1418 apresenta trés categorias para fluoroelastémeros: FKM,
FFKM e FEPM. Acima de 80% dos fluoroelastdmeros sao classificados na categoria
de FKM (“FLUORINE-CONTAINING ELASTOMERS”, HERTZ), sendo este designado
na ASTM D1418 como: “borracha fluorada do tipo polietileno que utiliza fluoreto de
vinilideno (VF2) como comondmero e possui grupos substituintes de fluor (Fluoro
groups), alquil (alkyl groups), perfluoroalquil (perfluoroalkyl groups) ou perfluoroalcoxy
(perfluoroalcoxy groups) na cadeia polimérica, com ou sem grupo lateral reativo (cure-
site monomer having a reactive pendant group).” Também segundo a norma ASTM
D1418, os FKM por sua vez séo classificados em cinco tipos:
* Tipo 1: Dipolimero de hexafluoropropileno (HFP) e fluoreto de vinilideno
(VF2);
e Tipo 2: Terpolimero de tetrafluoroetileno (TFE), fluoreto de vinilideno
(VF2) e hexafluoropropileno (HFP);
» Tipo 3: Terpolimero de tetrafluoroetileno (TFE), um éter vinil fluorado,
por exemplo o éter pefluoro metil-vinil (PMVE) e fluoreto de vinilideno
(VF2);
» Tipo 4: Terpolimero de tetrafluoroetileno (TFE), propileno (P) e fluoreto
de vinilideno (VF2);
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* Tipo 5: Pentapolimero de tetrafluoroetileno (TFE), hexafluoropropileno
(HFP) e fluoreto de vinilideno (VF2), etileno (E) e um éter vinil fluorado;

Entre os mondmeros mencionados acima, os monémeros de VF2, E e TFE sdo

utilizados em segmentos retos das cadeias, que favorecem a cristalizacdo. Os

mondmeros que formam grupos laterais volumosos e auxiliam na formacédo da

estrutura amorfa dos citados acima, sdo o HFP, P e o PMVE. A inclusdo desses

grupos laterais volumosos diminuira a rigidez do elastémero, favorecendo a relaxacao
junto com a recuperacao elastica e a diminuicdo da Tq (DROBNY, 2016).

As estruturas dos monémeros constituintes de elastomeros de FKM descritos

na norma ASTM D1418 sdo mostradas na Figura 10.

Figura 10 — Monbdmeros componentes do FKM

CH, —— CF, CF, —— CF CF, —— CF,
CF;
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e e ?
CF, —— CF CH, —— CH, CH, —— CH
@) CHs
CF;
Eter perfluormetilvinil Etileno Propileno

Fonte: Adaptado de CARMODY & KAMINSKE, 2015

Provavelmente, o FKM seja dentre os elastdbmeros utilizados na industria
petrolifera e em turbo maquinas o mais comum dos materiais de vedacao. Grandes
produtores (por exemplo DuPont) oferecem numerosos compostos que enquadram as
suas caracteristicas dentre estas cinco divisées. Levando este raciocinio a todos os

produtores de FKM, ndo é dificil entender que os compostos de fluorelastbmero
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disponiveis comercialmente ultrapassam, em quantidade, varias centenas
(CARMODY; KAMINSKE, 2015).

Anualmente, a utlizagdo mundial de FKM é de 8x10° toneladas
aproximadamente, correspondendo a 40% somente nos Estados Unidos, 30% na
Europa e o restante 20% ao Japao. Os setores com maior demanda deste elastdmero
sao o automotivo e o petroleiro (DE; WHITE, 2001).

Embury (2004, p. 08) afirma que “hidrocarbonetos gasosos néo polares sao
absorvidos em componentes de polaridade elevada como os FKMs a uma taxa menor
e em uma quantidade menor aquela alcancada em componentes de polaridade mais
reduzida, como o HNBR”, portanto, dada a polaridade da molécula de CO2, havera

uma maior absor¢cdo desse gas no FKM quando comparado aquela no HNBR.

2.4 Pressurizacao e descompressao rapida de gas ¢omeless

A falha por descompressado rapida de gas envolve expansdo de cavidades
contendo gas pressurizado e subsequente rompimento do interior e exterior do
elastdbmero, assumindo a forma de bolhas na superficie e trincas na matriz polimérica.
Ho (2006) adverte que o fenbmeno ocorre como consequéncia da seguinte sucessao
de eventos:

» Os materiais elastoméricos contém cavidades vazias e inclusdes rigidas,
as quais séo geradas durante a sua fabricacao.

* Os fluidos em contato com as superficies do material sdo absorvidos
dentro do material.

* O gas, estando sob presséao, € absorvido e difunde-se no polimero.

¢ Quando a pressao externa é reduzida repentinamente, o gas comprimido
nucleia nas cavidades vazias.

« O gas expande dentro do polimero, e 0s vazios aumentam 0 seu
tamanho, acarretando grandes deformacdes e tensbes de tracdo nas
paredes das cavidades.

* Se as deformagdes ou tensdes superam valores limites para o material
considerado, as trincas poderao iniciar e propagar.

* Em ciclos multiplos de compressao e descompressao, o fenémeno de
fadiga pode aparecer. Isto &, as trincas poderao iniciar em valores muito

inferiores a deformacé&o na fratura para o material.
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O processo pode ser descrito como acontecendo em duas etapas diferentes,
uma etapa de compressdo e outra de despressurizagdo do polimero. Na
pressurizagdo surge a acdo de pelo menos dois efeitos. Basicamente o gas absorvido
no polimero produz uma plastificacdo do material, mas a presséo externa do ambiente
impde um esforgo triaxial. Estas acdes produzem resultados opostos: enquanto o
material plastificado pela absorcdo de gas deixa mais espaco livre para 0 movimento
das cadeias moleculares, este movimento € restrito pelo estado triaxial de tensdes
imposto pela presséo externa. Como consequéncia, o volume mudara no elastémero,
que ira contrair ou expandir dependendo de qual fator seja o predominante para a
pressdo aplicada e o sistema polimero/gas envolvido. Também a solucao
polimero/gas formada serd caracterizada por propriedades mecéanicas e térmicas
Gnicas, as quais podem ser significativamente diferentes das propriedades do
polimero em estado livre. De uma forma geral a fase de compresséo leva a saturacao
do polimero com gas. Para meios gasosos presentes na industria do petrdleo e gas,
o CO2z encontra-se entre 0s gases gue compdem 0s sistemas polimero/gas com maior
difusdo e solubilidade. Por exemplo, sdo necessarios s6 60 minutos para que o CO:2
a 50 bar e 23 °C sature uma amostra de borracha de HNBR (HERTZ Ill, 2012). Sendo
todas as outras condi¢cdes constantes, um sistema polimero/gas saturado tendera a
sofrer um dano maior que aquele ndo saturado na queda da pressao externa. Estando
pressurizado, o elastdbmero ndo sofrer4 danos e o desempenho do elastémero nédo
sera comprometido. (BRISCOE; SAVVAS; KELLY, 1994; JAMES WALKER INC.,
2012; SCHRITTESSER et al., 2016)

Quatro mudancas no sistema sdo antecipadas quando se impde a pressao
externa de gas: absorcdo de massa gasosa, mudancas volumétricas e modificacdes
das propriedades tanto mecanicas quanto térmicas. A Figura 11 resume 0S processos

mencionados.
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Figura 11 - Efeitos da presséo externa em um elastdmero
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Fonte: Adaptado de Briscoe et al; 1994

A descompressao do sistema estabelece uma série de fendmenos dindmicos
que derivam em grandes tensdes suportadas pelo material. Schrittesser et al. (2016)
afirmam que a queda da presséo do sistema origina uma grande mudanca de volume
do material, sendo considerado um fendbmeno complexo. Os autores destacam trés
ideias que descrevem 0 processo:

* A despressurizacdo quase adiabatica esfria 0 ambiente durante a
descompressao, resultando na formagao de um perfil de temperatura
através da secdao transversal do o’ring;

« E estabelecido um perfil de propriedades fisicas e mecéanicas devido ao
gas dissolvido no material e o gradiente de temperatura;

* Os diferentes processos que ocorrem na descompressdo levam ao
surgimento de tensdes no 0’ring, as quais podem ocasionar a fratura do
mesmo.

A tensdao triaxial imposta na descompressao causa a expansao de cavidades
no material elastomeérico. A nucleacdo de trincas, seguido pelo crescimento das
mesmas e falha do material acontece quando o tamanho critico de cavidade é atingido
(BRISCOE; SAVVAS; KELLY, 1994; DERHAM; THOMSON, 2003; MAJOR et al.,
2006). Na etapa de descompressao, o valor da queda de pressao € um parametro
importante. Por exemplo, sera mais prejudicial uma despressurizacao de 150 bar até
50 bar do que uma queda de 200 bar até 150 bar, para iguais velocidades de
descompressao. A Figura 12 ilustra as decorréncias de um ciclo de pressurizagéao e

descompressao aplicado em um o’ring elastomérico.
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Figura 12 - Processos que ocorrem no o’ring durante as etapas de compressédo e descompressao
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Fonte: Adaptado de SCHRITTESSER, 2016

2.4.1 Absorcao de gas e dilatacdo volumétrica

A determinacado do alcance da absorcdo de CO2 em condi¢fes de equilibrio é
importante por dois motivos: primeiro, por estar correlacionada a magnitude da
plastificacdo da matriz polimérica e a degradacao das propriedades mecanicas do
polimero. Segundo porque determina o grau de saturacdo da solug¢éo polimero/gas e
a quantidade de gas saindo da solucdo. Este processo €, em parte, quem controla o
tipo e a extensao do dano sofrido na descompresséo rapida.

Alguns modelos sdo propostos na bibliografia para descrever a absorcao de
gas em elastébmeros. Por exemplo, a lei de Henry descreve o comportamento para

pressodes baixas:
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C=S*P (1)
Onde C é a concentracao, P é a presséo de gas no ambiente e S € o coeficiente
de solubilidade do gés no elastdbmero. J& o modelo de Flory Huggins, na sua forma
para borrachas reticuladas, é geralmente utilizado para predizer o comportamento da
sorcdo de gas em polimeros de elevado peso molecular, para pressdes mais

elevadas.

() =) stV () (45 ) @

7

Onde p € a pressdo do gas penetrante, p, € a sua pressdo de vapor
correspondente com a temperatura do gas, v, € a fragdo de volume do polimero, x €
o parametro de Flory-Huggins, V; € o volume molar do penetrante, v, € 0 niumero
efetivo de ligagBes cruzadas expressado em moles e V, € o volume do polimero seco.
A fracdo volumétrica do polimero é calculada a partir da concentracdo ¢ do gas

absorvido:

Vv
o415

\%1
¢ Y 50415+1
Onde vgq € a fracdo volumétrica de gas na solucdo polimero/gas. Para

3)

vp=1-vg=1-

temperaturas levemente superiores a critica, a pressao p, pode ser extrapolada a

partir da curva de equilibrio de vapor.

Quando o meio é uma mistura de gases diferentes, o qual é exigido na maior
parte das normas de ensaio de RGD, na equacao (1) devem ser consideradas as
concentracdes e as pressodes parciais para cada gas. Misturas multifasicas entram em
contato com materiais elastoméricos frequentemente em servico na industria do
petréleo e gas, porém nao sao consideradas pelas normas para ensaios de RGD como
meios para testes. A determinacédo do valor de pressao de um componente gasoso
em uma mistura multifasica recebe o mesmo tratamento que para misturas gasosas
Ou gases puros.

O CO:2 é exigido como componente ou gas puro do meio gasoso nas normas
de ensaio para descompresséo rapida de gas. Possui um ponto critico a 31,06°C de
temperatura e 73,8 bar de pressdo. Nesse estado, o volume critico especifico é de
2,137 dm®kg ou uma densidade critica de 0,468 kg/dm3. Em condicéo critica ou
supercritica, o fluido assume a propriedade de ter uma densidade maior, mas com a

mobilidade propria de um gas, o que aumenta significativamente a sua solubilidade.
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A dilatacdo € uma consequéncia da absorcao de gas, que surge como efeito
da matriz reticulada do polimero acomodando as particulas de gas que vém do meio
externo. Quando o gas tem uma solubilidade elevada no elastémero, a diltacdo do
mesmo prevalecera sobre o esfor¢o hidrostatico exercido pela pressédo do mesmo gas.
Em aplicacfes praticas isso pode ser vantajoso. Por exemplo, a dilatacdo de um o’ring
entre um 10% e um 15% do seu volume original favorece a capacidade do o’ring de
cumprir a sua funcdo de vedacgdo, porém valores maiores de dilatacdo tornam-se
indesejaveis. A absorcdo de CO2 em elastdmeros sem reforco ndo é uma fungéo do
médulo elastico do material, como é mostrado na Figura 13. E interessante de se
observar a auséncia de correlacéo entre os valores de dilatacédo e modulo elastico das
borrachas.(BRISCOE; ZAKARIA, 1991; BRISCOE; SAVVAS; KELLY, 1994;
BRISCOE; KELLY, 1995; HERTZ Ill, 2012).

Figura 13 - Relacéo entre médulo elastico e mudanca de volume sob pressédo de CO:2 ap6s 24 h para
alguns elastdbmeros.
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Fonte: HERTZ Ill, 2012

Schrittesser et al. (2016, p. 1750) mostraram que o HNBR com um conteudo
médio de ACN (36%) sofre uma dilatacdo mais pronunciada quando aumenta a
percentagem de CO2 no gas do meio e, adicionalmente, essa dilatagdo volumétrica
maxima € praticamente inalterada com o valor de temperatura, como ilustrado na

Figura 14.
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Figura 14 — Dilatacao volumétrica em funcao da concentracéo de CO:z para um cilindro de HNBR.
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Fonte: Adaptado de Schrittesser et al, 2016.

O valor maximo de dilatacéo volumétrica observado na Figura 14 difere daquele
mostrado na Figura 13 por se tratar de corpos de prova de diferente geometria e
diferentes niveis de pressdo. Também ndo é possivel afirmar que os materiais sejam
exatamente iguais, pois embora ambos sejam HNBR de conteddo médio de ACN, as
formulacbes, métodos de cura e existéncia de particulas de carga modificardo as
propriedades na absorcdo de gas. Para concentracfes menores ao 100% de COz2, 0s
dados foram obtidos com balanco em CHas, com o qual € observado um efeito mais

predominante da compressao hidrostatica sobre o material.

2.4.2 Mudancas nas propriedades fisicas do polimero

Mudancas nas propriedades mecadnicas do elastomero sob pressdo de gds

A plastificacdo ou compressdo da matriz polimérica alterard as propriedades
mecanicas do elastdbmero. De uma forma geral, a dissolu¢cdo de gas no polimero
originara mais espacos livres na estrutura, diminuindo o seu modulo elastico, mas se
a tensdo hidrostatica prevalecer, entdo € esperado um efeito contrario, um aumento
do médulo elastico. Os efeitos da plastificacdo ou compressdo da matriz polimérica
podem modificar as intera¢des entre os grupos funcionais das cadeias poliméricas, ou
podem estabelecer novas interacbes entre o gas dissolvido e a matriz, cujas

intensidades sejam funcéo da pressao aplicada.
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Briscoe e Zakaria (1991) evidenciaram a plastificacdo de um elastbmero sob
pressao de CO2 a mudancga de sinais transmitidos por ultrassom através do material.
A despressurizacdo de gas induz picos nos sinais transmitidos, evidenciando o rapido
inchaco e colapso das cavidades dentro da matriz. Briscoe e Kelly (1995) observaram,
na analise por FTIR, que a mudanca na banda de frequéncia do pico da ligacdo de N-
H no poliuretano cai em funcdo do aumento da pressao de CO2. Este comportamento
permite predizer uma queda no modulo elastico da borracha, evidéncia significativa
da plastificacdo do material pela acdo do gas. O efeito plastificante do CO2 é menos
dominante para pressdes maiores a 120 bar.

Davies et al. (1999) obtiveram curvas de tensdo-deformacéo para diferentes
elastdbmeros estando imersos em pressao de gas. Utilizando COz2, N2 e ar como meios
para 0s ensaios, 0s resultados evidenciaram perdas significativas de propriedades
mecanicas dos elastbmeros quando absorvem CO:2 Dos dados plotados para os
testes realizados em nitrogénio e ar, € destacavel que ndo existe uma diferenca
significativa entre os dois ambientes. Para as curvas obtidas em Nz, os valores de
tenséo de ruptura foram apenas maiores do que os valores para o ar. A Figura 15 e a
Figura 16 mostram os resultados para dois elastdbmeros analisados sob presséao de
N2.

Para os testes em COg, todas as amostras mostraram uma redugdo no modulo
elastico, resisténcia a tenséo significativamente menor e menor elongacao na ruptura.
Também, ha um aumento menos pronunciado das curvas quando comparadas as
obtidas para ar. Esse efeito pode ser devido a interacdo entre a borracha e as
particulas de carga. Similarmente ao que acontece com a dilatacdo de elastdmeros
em liquidos organicos, a plastificacdo da matriz pode levar ao rompimento da interface
entre a borracha e particulas de carga, podendo ocorrer também diminuicdo no
namero de entrelacamentos das cadeias, o qual faz com que o compartilhamento de
carga pelas mesmas seja reduzido. A Figura 17 e a Figura 18 mostram as curvas de

tensdo-deformacéo para dois elastdmeros sob presséo de COz2.
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Figura 15 — Curvas de tensdo-deformacao em ar e pressao de 40 bar de N2 para amostra de borracha
de fluorocarbono Shore 90
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Fonte: Adaptado de DAVIES et al; 1999

Figura 16 — Curvas de tensdo-deformacdo em ar e presséo de 40 bar de N2 para amostra de borracha
nitrilica Shore 60
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Figura 17 — Curvas de tensao-deformacao em ar e pressao de 40 bar de CO2 para amostra de
borracha de fluorocarbono Shore 80
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Figura 18 — Curvas de tensdo-deformacdo em ar e presséo de 40 bar de CO2 para amostra de
borracha nitrilica Shore 80
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Mudancas na T, induzidas pela pressdo de gas
Quando a plastificacdo da matriz € o efeito dominante durante a compressao

de um elastdmero, uma queda no valor da Tg acontecera, pelo contrario um aumento
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da Tg com o aumento da pressdo externa ocorrera se € a plastificacdo da matriz o
efeito que prevalece na compressao (Briscoe et al; 1994).

O fendbmeno deve receber consideracao quando estéo envolvidas temperaturas
baixas e altas pressdes. Nessas condi¢des, existirA uma potencial perda de
elasticidade do material (JAMES WALKER INC., 2012; MORGAN, 2014). A mudanca
na temperatura de transicao vitrea de um FKM tipo Ill, por exemplo, aproxima-se a +

1 °C/50 bar de presséo de Nz aplicada. Esse resultado é mostrado na Figura 19.

Figura 19 - Mudanca na Tg de um FKM tipo Il sob presséao de Na.
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Fonte: Adaptado de Morgan (2014)

2.5 Influéncia da temperatura na descompressao rapidasi

Inevitavelmente, com o aumento da temperatura os elastbmeros irdo sofrer
uma reducao nas suas propriedades mecanicas. Porém, as propriedades quimicas do
elastbmero ndo acompanham sempre as fisicas. Materiais com uma excelente
resisténcia quimica em temperaturas até aproximadamente 200 °C podem sofrer uma
queda significativa do modulo elastico, por exemplo, em temperaturas menores.

O risco de dano por RGD sera diminuido em temperaturas mais elevadas, pela
variacdo das propriedades de solubilidade e difusdo do gas no elastbmero. A
solubilidade e difusdo do gas definirdo a permeacdo do gas no sistema. Esses
parametros séo definidos a seguir:

Permeacéo (Q) é a quantidade de substancia atravessando uma membrana de

polimero de espessura unitaria, por segundo, por unidade de superficie e a uma
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diferenca de presséao unitaria. Esta relacionada a difuséo (D) e a solubilidade (S) pela
equacéao 4 (Ho et al, 2002 p. 06)
Q=D*S (4)
A difusé@o dos gases em elastdmeros pode ser considerado como um processo
termicamente ativado, expressado por uma equacdo do tipo de Arrhenius (VAN
AMERONGEN, 1964; HO et al., 2002; HO, 2006):

-Ep
D=Do*e( /re1) %)
Do e Ep séo constantes particulares para o gas e o polimero. Ep é a energia de
ativacdo necessaria para transportar uma molécula dissolvida a um outro “poco”.

Por outro lado, a dependéncia da solubilidade com a temperatura pode ser
descrita pela equagéo 6:

S:so*e(_DH/ ReT) (6)

Onde So € uma constante e Du a entalpia de solu¢do. Termodinamicamente, a
entalpia de solucdo € composta por dois fatores: a entalpia de condensacéo do gas e
a entalpia de mistura do gas condensado com o elastbmero.

Ho (2002) explica que “com gases tais como o He, H2 e N2, a entalpia de
condensacado é muito pequena, considerando-se assim que a entalpia da solugéo é
dependente principalmente da entalpia de mistura. A maioria das moléculas serdo
atraidas ao seu proprio grupo, assim o gas condensado e as moléculas do elastémero
permanecerdo desassociadas, sendo necessario 0 aporte de energia para trazer
umas junto com as outras. O aumento de temperatura elevara a energia disponivel
para a mistura, consequentemente a entalpia de solucao € positiva e a solubilidade
do He, H2 e N2 é incrementada”.

Em temperaturas mais elevadas o efeito do CO:2 na resisténcia do material é
menos significativo (EMBURY, 2004; HO, 2006; MORGAN, 2014). Ho (2002) concluiu
que “para moléculas de maior tamanho, como o CO:2 e outros hidrocarbonetos, o
contrario € verdadeiro. A solubilidade do gas é alta quando a condensacao do mesmo
ocorre rapidamente. A entalpia da solucao nesse caso € determinada pela entalpia de
condensacao do gas (um efeito exotérmico), enquanto a entalpia de mistura passa a
ser um valor de menor importancia. Com o aumento de temperatura a condensacéao
do gas nao ocorre tao facilmente. O valor de entalpia de solucdo € negativo e a

solubilidade do CO2 decresce com o0 acréscimo de temperatura”.
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A Figura 20 e a Figura 21 mostram as variacdes de solubilidade e difusividade

com a temperatura para duas borrachas diferentes.

Figura 20 - Variacdo da solubilidade do meio com a temperatura para um elastémero de HNBR
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Figura 21 - Variacdo da difusividade com a temperatura para um elastémero de FEPM
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Schrittesser et al. (2016) mostraram que para trés temperaturas diferentes a
mudanca de volume de um HNBR na descompressdo rapida de CO:2 cai
drasticamente. Mesmo para taxas de descompressao muito rapidas (100 bar/min)

essa mudanca no volume méaximo atingido vem acompanhada de menores
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qualificacBes de dano para os corpos de prova cilindricos, segundo a norma NORSOK
M710 (2001). A Figura 22 ilustra os resultados obtidos para as trés temperaturas
avaliadas.

No extremo contrario as altas temperaturas, em servicos de baixa temperatura
ou criogénicos o risco de RGD também esta presente. A selecédo do elastdmero deve
ser tal que em operacdo nédo atinja a sua temperatura de fragilizacdo, que encontra-
se um pouco acima da sua Tg (MORGAN, 2014). Dois efeitos deverao ser levados em
consideracdo nessa selecao: um é o aumento da Tg que 0 material sofre na presenca
de esforgos triaxiais compressivos. Outro é a queda da temperatura do sistema que
acontecera na descompressao adiabatica do gas do meio. Esses dois efeitos
causardo uma aproximacao do material a Tg , ponto no qual a fragilidade aumentada

podera impedir o mesmo de resistir os esfor¢cos gerados pela descompressao rapida.

Figura 22 — Dilatagao volumétrica na descompressao para um cilindro de HNBR em funcéo da

temperatura
60
—8—HNBR

g 50 -
g
ERETE —
25
D (T
T »n
g & 30 A
8 g
£38 201
)
of p = 150 bar
2z 10 1| taxa de descompressdo = 100 bar/min
= Gas = 100% CO,

0 T T T T T

60 70 80 90 100 110 120

Temperatura [°C]

Fonte: Adaptado de Schrittesser et al, 2016.

2.6 Falha dos elastdbmeros por carregamentos hidrastétativos

O processo de descompressdo gera uma diferenca de pressédo entre o
ambiente e o gas contido no elasttmero. No estabelecimento de uma tenséo
hidrostéatica negativa, dois fenbmenos serdo responsaveis pela falha do material: a
cavitacao (surgimento de novas cavidades) e expansdo de vazios (DIANI, 2001;
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DERHAM; THOMSON, 2003; MAJOR; LANG, 2010; BRISCOE; SAVVAS; KELLY,
1994; MAJOR et al., 2006; SCHRITTESSER et al., 2016).

A diferenca de pressao AP requerida para expandir a cavidade (r>ro) deveria
ser suficiente para vencer as forcas elédsticas e a tensdo superficial da matriz
polimero/gas, e podem ser estimadas considerando um modelo de uma cavidade em
um material neo-hookeano.

Assim, a diferenca de pressao critica (AP¢) que fard com que a cavidade
expanda-se até o infinito esta dada pela Equacéo 7 (GENT; LINDLEY, 1959):

AP.= 56/2 - 5E/6 %

Onde G é o moAdulo de cisalhamento do material e E € o mddulo elastico.
Estudos posteriores mostraram uma relacao entre o tamanho da cavidade e a pressao
critica para expandi-la. Para cavidades de raio inicial menor que 10 mm a presséo é
uma funcdo do tamanho inicial do defeito, como mostrado na Figura 23 (GENT,;
TOMPKINS, 1969).

Figura 23 - Presséo critica em funcéo do raio da cavidade
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Fonte: Adaptado de GENT e TOMPKINS, 1969

A Equacdo 7 descreve o0 processo de cavitagcdo satisfatoriamente para
materiais elastoméricos com e sem cargas de refor¢co que estdo submetidos a um
campo de tensdes uniforme. Os elastdbmeros contém micro cavidades com uma faixa
ampla de tamanhos, sendo que as maiores evoluem em cavidades visiveis no

estabelecimento de uma diferenca de pressao P = 5E/6.
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O processo de formacgéo de bolhas ndo é instantaneo, pois é governado pela difusdo
de gas para fora da matriz polimérica. O colapso revela que o mecanismo responsavel
pelo crescimento das bolhas tem uma configuracdo de duas cupulas opostas, com o
locus de falha na matriz polimérica (DERHAM; THOMSON, 2003). A
Figura 24 ilustra este processo, observado em um elastémero de silicone transparente
de baixo mdédulo de elasticidade e sem particulas de carga. Em materiais com estas
caracteristicas, a coalescéncia de cavidades ter4d mais facilidade para acontecer,
fazendo com que bolhas maiores cresgcam a custas das menores.

Figura 24 — a) Surgimento de bolhas em um elastdmero de silicone de baixo
modulo elastico apos descompressao rapida de gas; b) evolucdo do tamanho e
distribuicdo das bolhas criadas; c) bolha apds o colapso revelando o mecanismo de

crescimento.

(@) (b) (c)
Fonte: DERHAM e THOMPSON, 2003

A explicacdo da expansao de bolhas na matriz polimérica como resultado de
uma tracdo hidrostéatica foi amplamente aceita na literatura. Uma visdo do ponto de
vista da mecéanica da fratura de elastbmeros tem como premissa estabelecer um
critério de falha para estes materiais sob diferentes estados de tensdo. Essa
aproximagcdo ganhou muita relevancia no estudo de modelos para falha de
elastdmeros. Diani (2001, p. 154) estabeleceu que o limite de crescimento reversivel
para um defeito esférico contido em uma matriz elastomeérica pode ser determinado
utilizando o critério de fratura de Griffith para um material hiperelastico incompressivel.
Ja Lopez-Pamies et al. (2011, p. 1494) estenderam o estudo até chegar a uma
expressdo de uma superficie de inicio de cavitacado para materiais hiperelasticos com

vazios isotropicamente distribuidos. Ver equacéao 8:
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S(01,T1,72)=8(30,-T1-T2) (30, +2T71-T5) (30, +2T5-

11)-729u3w3(11,1,) + 1458p20,,,w?(14,T,)- 108p(902,-12- (8)

T5+T1 T, )W(T1,72)-216u3=0

Onde o, € uma medida do carregamento hidrostatico existente em um

determinado estado de tensfes, 1, € T, uma medida das tensdes cisalhantes e py o
moédulo do cisalhamento do material. A funcdo w(t14,T,) € uma funcédo da energia
armazenada ¢. A superficie S(o,,,71,T2) poSsui uma carateristica notavel: quando as
trés tensdes principais sao iguais, de modo que as tensdes cisalhantes 11 =1, =0, a

expressao 8 reduz-se a um ponto de inicio de cavitacdo P(o,):

5
P(cm)=8(0m,0,0):0m-7p =0 9)

Nota-se que a equacao 999 € idéntica & equacgdo 7, resultado classico de Gent
e Lindley (1959) para a cavitacdo simétrica radialmente de um material neo-hookeano

(LOPEZ-PAMIES; NAKAMURA; IDIART, 2011).

2.7 Fadiga

A repeticdo de ciclos de compressdo e descompressdo pode resultar no
surgimento de dano por descompressao rapida mesmo gue na ocorréncia de um unico
ciclo ndo tenha sido evidente. Isso indica que a fadiga é um mecanismo de dano
importante da falha por repeticéo de ciclos de RGD. Na observacdo das superficies
de falha de elastbmeros que sofreram varios ciclos de compressdo e
despressurizacao rapida € notavel o surgimento de anéis de fadiga. A técnica de
microscopia eletronica de varredura (MEV) permite identificar os pontos de iniciagao
das falhas, como mostrado na Figura 25. As cavidades e inclusbes na matriz
elastomérica sdo 0s pontos onde acontece a expansao de gas no primeiro ciclo, sendo
gue no segundo ciclo a cavidade alojara maior quantidade de gas, aumentando ainda
mais o seu tamanho na ocorréncia de uma nova despressurizagao.

Major et al. (2006, p. 08) documentaram o aumento na qualificacdo de dano
segundo a norma NORSOK M701 (2001) para o’rings de HNBR e FKM quando
submetidos a ensaios de RGD com repeticdo de ciclos. A maior extensdo de dano
encontrada nesses ensaios foi para amostras comprimidas radialmente segundo
exigido na norma NORSOK M701 (2001)

Multiplos ciclos de RGD tém evidenciado um segundo fenémeno relacionado

ao surgimento do dano no elastémero. Embury (2004, p. 09) determinou que o tempo
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decorrido entre ciclos de compressao e descompressdo, no qual o elastbmero é
mantido na pressdo ambiente. Entre ciclos esse patamar foi reduzido de uma hora a
trés minutos, em diferentes ensaios, para chegar na conclusdo de que permitir ao
o’ring a desgaseificacado por um espaco reduzido de tempo diminui significativamente
a extensao do dano posterior. Porém, a reproducdo dessas condicGes laboratoriais
pode ser imprecisa comparada aquelas encontradas na pratica. Ndo ha muitos
motivos para descomprimir repentinamente uma linha de presséo ou um equipamento
de pressurizagdo de fluidos e, mesmo se acontecer, é improvavel que a
repressurizacao do sistema aconteca em poucos minutos, podendo levar até semanas
ou meses para isso acontecer (EMBURY, 2004; HO, 2006).

Figura 25 — Falhas por repeticdo de ciclos de RGD: Cavidade em um elastdmero de TFE/P (A),
inclusdo em uma borracha de HNBR (B) e efeitos de fadiga e falha instantdnea combinados (C)

(] N
Fonte: Adaptado de EMBURY, 2004.

2.8 Ensaios normatizados de RGD para o'rings elastcoeri

Os ensaios de RGD para qualificacdo de o’rings elastoméricos podem ser
executados seguindo tanto as normas internacionais quanto procedimentos
desenvolvidos por agentes privados. A norma NORSOK M701 Rev. 02 (2001) tem
sido de mais ampla utilizacao na literatura que a norma ISO 23936-2 (2011). Ambas
apresentam rankings numéricos similares para classificacéo de dano, na fase final do
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teste, podendo também existir algumas diferencas nos procedimentos de ensaio
descritos. JA a versdo mais moderna da norma NORSOK M701 Rev. 03 (2014)
referencia diretamente a norma ISO 23936-2 (2011), unificando as duas normas
internacionais mais importantes para a realizacao de ensaios de RGD.

A norma NACE TM0192 é também uma norma internacional, porém néo é
mencionada extensamente na literatura. O procedimento TOTAL GSPVV142 é
mencionado em alguns trabalhos, mas por se tratar de um procedimento privado a
sua utilizacao é reduzida na difusdo de resultados experimentais.

O ensaio de RGD segundo a norma ISO 23936-2 consiste de oito ciclos de
compressao e despressurizacdo para quatro o’rings de cada material a ser avaliado.
Os o'’rings séo colocados em dispositivos com ranhuras usinadas conforme exigéncias
da norma, com o objetivo de atingir uma percentagem estabelecida de preenchimento
do alojamento para 0s 0’rings e uma compressao radial constante. Uma vez contendo
0S 0’rings, 0s dispositivos sao instalados na autoclave e a temperatura é elevada até
a temperatura de teste, sob qual todos os ciclos séo realizados. A descompressao
deve ser realizada a uma taxa de 20 bar/min. Um patamar de uma hora na pressao
ambiente deve ocorrer entre ciclos consecutivos.

Quanto ao meio gasoso utilizado nos ensaios, a norma é€ flexivel. Sugere uma
solucdo de 10% de CO2 com balan¢co em N2 ou CH4, podendo também ser acordado
entre as partes interessadas qual o gas a ser utilizado. Isso representa uma vantagem
técnica desta norma sobre as demais, pois permite avaliar meios diferentes sem sair
das especificagdes.

ApoOs serem retirados da autoclave e dos dispositivos de ensaio, € realizada
uma inspecdo visual dos danos externos, em seguida sao realizados cortes
transversais que permitem a observacdo da extensdo dos danos na sua segao
transversal. Posteriormente, € feita a comparacao das sec¢des obtidas com um padréao
de dano estabelecido pela norma, com o qual é atribuido uma qualificacdo numérica
a cada sec¢do obtida. A inspecao visual € um ponto de coincidéncia entre as normas
NORSOK M710 Rev. 02 e ISO 23936-2. Além de descrever metodologias similares
para classificacdo nas secdes transversais dos o’rings, ambas estabelecem que os
corpos de prova receberdo uma classificacdo de “aprovado” se nenhuma das secdes
transversais analisadas receber uma classificagdo maior de trés.

A Tabela 2 apresenta resumidamente os parametros seguidos pelas diferentes

normas internacionais para a realizacdo de ensaios de RGD. Nesse aspecto a
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inspecéo visual torna a qualificacdo mais imprecisa. A quantidade de cortes feitos nos
o’rings procura avaliar a maior extensao possivel, embora ndo se pode afirmar que as
secOes nao avaliadas n&o apresentem um dano significativo. Por outro lado, a
determinacdo do dano aceitavel para qualificacdo positiva do o’ring tem um carater
arbitrario. Uma das preocupacdes que ainda existem € o fato deles obterem uma nota
de “aprovado” tendo sofrido um dano que diminui a sua margem de seguranca em
condigdes de servico (ROGERS; WALKER, 2011).



Tabela 2 — Normas internacionais para ensaios de RGD

Norma internacional

ISO 23936-2 - 2011~

NORSOK M710 -2001 NACE TM0192 - 2012

TOTAL GS PVV 142

Corpo de prova

Compresséo radial

Preenchimento do alojamento

Quantidade de réplicas
Gés de teste

Temperatura de teste

Presséo de teste

Tempo de saturacao inicial
Duracéo dos ciclos

Taxa de descompressdo
Tempo a pressdo ambiente
Quantidade de ciclos
Desmontagem

Modo de inspecao

O’ring 312 (ISO 3601) ou O’ring 325 (ISO 3601) O’ring 325 (ISO 3601)

maior.
14,5+3 % 20% Corpo de prova livre
Entre 80% e 85% N&o definido (placas Corpo de prova livre
paralelas)
Quatro Trés Nove
90/10 CH4/CO2 Vol/Vol (%) 10/90 CO2/CHa4 Vol/Vol (%) 100% CO:z2

90/10 N2/CO2 Vol/Vol (%) 3/97 CO2/CHa Vol/Vol (%)

100% COz2

100 °C 100, 150, 200 °C 50, 100, 120, 150, 175, 200
°C
15 MPa 15, 20, 30 MPa 7,17, 28, 38 MPa
68 h 72 h Nao definido
6 and 12 h alternating 24 h 24 h
2 MPa/min 2-4 MPa/min 7 MPa/min
1h 1lh Nao definido
8 10 1

Retirar os corpos de prova
assim que chegarem a
temperatura ambiente.

Externa e interna. Aumento

minimo de 10X

24 h ap0s esfriamento a
pressdo ambiente.

Retirar os corpos de prova
assim que a pressao
ambiente é atingida.

Externa e interna. 4 cortes e

aumento de 10X dureza, diametro da secao

transversal, tenséo Ultima a

tracéo, elongacédo a ruptura,
modulo de elasticidade.

Interna e externa. Medicéo de

Minimo de 5 mm de CSD,
diametro interno minimo de
40 mm
5% a 15%

Nao definido

Cinco
80/20 CH4/CO2 Vol/Vol (%)

75°C

19 MPa
48 h

Maximo 90 segundos

5
Retirados do vaso de presséo
em até trés horas

Externa, aumento de 10X e
20X. Medicao de dureza,
peso, densidade, CSD e

diametro interno, resisténcia

a tracao, elongacao e modulo
elastico em 100% da
deformacéo.

*A norma NORSOK M710 Rev. 03 (2014) referencia diretamente a norma ISO 23936-2.

Fonte: Adaptado de HO, 2006
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A nivel mundial, podemos encontrar as seguintes empresas e unidades
académicas capacitadas para desenvolvimento de ensaios de RGD:
 ELEMENT - Element Materials Technology (Reino Unido);
* ARDL - Akron Rubber Development Laboratory, Inc. (Estados Unidos);
* PPE - Precision Polymer Engineering, Ltd. (Reino Unido);
* Grupo FREUDENBERG;
* Grupo JAMES WALKER,;
» Department of Polymer Engineering and Science — Materials Science
and Testing of Plastics, Montanuniversitaet Leoben (Austria);
* Department of Chemical Engineering and Chemical Technology,
Imperial College (Londres);
Para a realizacéo destes ensaios, séo utilizadas autoclaves para alta pressao
e temperatura, que permitem alojar os dispositivos que comportam 0s corpos de
prova. As industrias utilizam o termo HPHT testing (ensaios em alta pressao e alta
temperatura) para ensaios de RGD. A Figura 26 ilustra as autoclaves utilizadas pela

James Walker e Freudenberg para HPHT testing.

Figura 26 - Autoclaves para ensaio de RGD: a) James Walker Inc. b) Grupo Freudenberg

Essas unidades deram lugar a antecedentes relevantes na experimentagcao
com descompressao rapida de gas. Embury (2004, p. 08) conduziu ensaios na James
Walker utilizando 5 procedimentos diferentes na qualificacdo de trés borrachas
distintas. A avaliacdo dos materiais foi baseada na classificacdo numérica atribuida a
cada secéao transversal do o’ring, segundo a norma NORSOK M710 Rev. 02. Cada
o'ring recebera 4 digitos, os quais serdo ordenados de maior a menor. Segundo a

referida norma, se qualquer um desses digitos for maior que 3, 0 o’ring € classificado
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como reprovado no ensaio de RGD. Essa classificacdo de dano é similar a utilizada
pela norma ISO 23936-2, como sera visto na secao 4.2.

Os parametros utilizados para 0s ensaios e 0s resultados obtidos estdo
apresentados na Tabela 3. As conclusfes obtidas indicaram que o tempo de
desgaseificacdo entre ciclos tem um efeito mais prejudicial para os o’rings quanto
maior o tempo a pressao ambiente apOs a despressurizacdo. Para os procedimentos
indicados como A e Al, todos os parametros permanecem iguais, salvo o tempo de
espera entre ciclos que é reduzido de 60 para 3 minutos.

Os resultados mostraram que os trés o’rings foram reprovados no procedimento
A (60 minutos de espera entre ciclos) e foram aprovados no procedimento Al (3
minutos de espera), seguindo a classificacdo de dano segundo NORSOK M710 Rev
02. Também parecem concordar com a indicagdo da norma ISO 23936-2 que diz que
se um o’ring é qualificado como “aprovado” no ensaio de RGD, essa qualificacdo pode
ser extendida a todos os outros o’rings do mesmo material e secdes transversais
menores. Salvo o HNBR no procedimento B1, a extensdo de dano é maior no o’ring
quanto maior o diametro da sua secao transversal.

Major et al. (2006) desenvolveram um método que permite o monitoramento
dos corpos de prova durante a execucdo de processos de pressurizacdo e
descompressao rapida em tempo real. Os ensaios foram realizados na
Montanuniversitaet Leoben (Austria), utilizando uma autoclave que permite a
observacéo direta dos 0’rings na pressurizagao e na descompressao, por meio de uma
camera. Assim, pode ser estimada a dilatacdo volumétrica de o’rings montados com
e sem restricfes fisicas tanto nas etapas de compressao quanto de descompressao
com CO:2 puro ou metano. As taxas de descompressao atingidas no estudo foram
muito rapidas (~ 20 bar/s) e nado lineares. Os resultados mostraram variagdo no
comportamento entre os elastdbmeros de FKM e HNBR. O FKM atinge valores
maximos de dilatacdo na pressurizacdo e na despressurizacdo com CO2 de 16% e
160%, respectivamente. Os maximos para HNBR atingem valores menores, de 5% e
11% respectivamente, com nivel de presséo de 280 bar e temperatura de 100 °C. O
HNBR mostra que no periodo de pressurizacéo, a dilatacdo volumétrica maxima nao
permanece constante, como no caso do FKM. A queda do valor de 5% para 3% no
intervalo de 70 horas sob pressao evidencia um fenémeno que os autores atribuem a

relaxacdo do material. Por outra parte, a repeticdo de ciclos de pressdo e
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descompressao mostraram um aumento na extensédo do dano sofrido pelos o’rings.
Os autores nao acharam diferencas significativas no comportamento do FKM e HNBR
a descompressao rapida com esses parametros.

Na mesma linha de pesquisa, Schrittesser et al. (2016) observaram a influéncia
dos parametros de ensaio de RGD em uma borracha de HNBR. Realizando ensaios
variando as temperaturas de teste, a percentagem de CO2 do meio gasoso, a pressao

e, como novidade, a taxa de descompressao.
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Tabela 3 — Ensaios de RGD com variacao de parametros e resultados obtidos

53

entre ciclos

Restricdes de montagem*
Ciclos de descompressao
Tempo a pressdo ambiente
antes da remocao e inspecao
Resultados

Didmetro da sec¢éo
transversal do o'ring
Elastdmero

FKM tipo B

FKM tipo GLT

HNBR de meio teor (36%) de
ACN

20% DR - 80% PA

20% DR - 80% PA

14% DR - 83% PA

10% DR - 70% PA

14% DR - 83% PA

Condicao A Al B Bl C
Gas 10/90 CO2/CH4 10/90 CO2/CHa4 20/80 CO2/CHa4 20/80 CO2/CHa4 5/95 CO2/CHa4
Temperatura 100 °C 100 °C 75°C 75°C 100 °C
Presséo 150 bar 150 bar 193 bar 193 bar 150 bar
Diametro da secédo 5,33 mm 5,33 mm 5,33 mm; 6,98 mm | 5,33 mm; 6,98 mm | 5,33 mm; 6,98 mm
transversal do o'ring
Tempo de exposicéao inicial 72 h 72 h 48 h 48 h 72 h
Duracédo da descompressao 4 min 4 min 1,5 min 1,5 min <1 min
Tempo a pressdo ambiente 60 min 3 min 1 min 1 min 1 min

10 10 5 5 20
24 h 24 h 3h 3h 24 h
5,33 mm 5,33 mm 533 mm 6,98 mm|5,33 mm 6,98 mm |5,33 mm 6,98 mm
Resultados
5300 1000 0000 0000 1000 5500 0000 2100
3300 0000 0000 0000 0000 3200 0000 1100
4310 2100 0000 0000 4200 2100 0000 2110

Fonte: Adaptado de Embury, 2004

*DR: Deflexao radial. PA: Preenchimento de alojamento.
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Taxas maiores de descompressédo causam uma maior dilatacédo do elastbmero

no processo de descompressao, como mostrado na Figura 27. Além disso, conforme

mostrado na Figura 28, causam uma queda mais rapida no tempo inicial necessario

para observar mudanca de volume apds o inicio da descompressao.

Figura 27 - Mudanca de volume de uma borracha de HNBR em funcéo da taxa de descompresséao

Mudanca relativa de volume na
descompresséo [%]
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Gés = 100% CO,
T=90°C
p = 150 bar

0 20 40 60 80 100 120

Taxa de descompressao [bar/min]

Fonte: Adaptado de SCHRITTESSER et al; 2016

Figura 28 — Tempo inicial para observar uma mudanca de volume apds o inicio da descompressao,

Tempo inicial para mudanga de volume
s]

600
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300
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em funcdo da taxa de despressurizacéo

Gas = 100% CO, —8—HNBR
i T=90°C

p = 150 bar
0 20 40 60 80 100

Taxa de descompressao [bar/min]

Fonte: Adaptado de SCHRITTESSER et al; 2016
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3 PROJETO DA BANCADA PARA ENSAIOS DE RGD

3.1 Descricao geral
Foi projetado um sistema que permita a realizacao de ensaios de RGD segundo

as normas NORSOK M710 (2001) e ISO 23936-2 (2011). O sistema completo,
mostrado na Figura 29, é formado por:

e Compressor de gas;

» Autoclave;

» Dispositivo para acomodacéo de o’rings;

» Sistema de controle de temperatura;

» Linha de descarga;

» Sistema de aquisi¢cao de dados.

Figura 29 - Esquema de sistema para ensaios de RGD

% @ @@ .FfEC
X SISTEMA DE

COMPRESSOR AQUISICAO

SISTEMA DE g DE DADOS
AQUECIMENTO

DISPOSITVO PARA
ACOMODACAO DE E——
O'RINGS Y

TC

AUTOCLAVE /

LINHA DE DESCARGA /

CILINDRO DE GAS

RP: Registro de pressdo; RT: Registro de temperatura;
TC: Controlador de temperatura

Fonte: O AUTOR, 2017
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Compressor: A unidade de compresséo de gas é encarregada de levar o gas
de teste até a pressao requerida de ensaio. Foi selecionado para tal fim um booster
de gas da marca FLUTROL, com capacidade de pressurizagdo desde 15 bar até 300

bar, similar ao ilustrado na Figura 30.

Figura 30 — Compressor de gas

Fonte: FLUTROL, 2016

Autoclave: Foi projetada como uma autoclave de presséo vertical, com tampos
planos. O tampo superior € desmontavel, para colocacdo e retirada dos corpos de
prova, fixa-se em um flange tipo anel e possui 4 entradas com rosca NPT %". As
entradas sdo utilizadas para conexdo dos elementos de registro de pressao e
temperatura, e as linhas de pressurizacéo e descarga de gas. O tampo inferior € do
tipo de flange cego fixo, soldado, e ndo apresenta aberturas. O projeto da autoclave
foi baseado no Codigo ASME Secéao VI, Divisdo 1, com as orientagdes no livro Vasos
de Pressao (SILVA TELLES 1996). A vedacéao entre o autoclave foi desenhada como
junta metalica plana (“Trocadores de calor: Vedagcédo € uma questado de seguranca,
economia e protecdo ambiental.”, 2001) sendo usado para este fim um anel de
aluminio usinado com sulcos concéntricos em ambas faces. Foi escolhido este
sistema para eliminar qualquer probabilidade de falha de uma vedacéao elastomérica
por, precisamente, descompressao rapida de gas. Os sulcos usinados permitem
aumentar a pressdo de contato na junta, para esmagar a mesma com uma menor
aplicacdo de torque. Seguem as caracteristicas operacionais da autoclave projetada:

* Diametro interno: 135 mm

» Distancia interna minima entre fundo e topo: 120 mm
* Volume interno: 1,71 litro

* Pressédo nominal de operacéo: 150 bar

* Pressdo méaxima de trabalho: 200 bar
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* Presséo de projeto: 300 bar
* Temperatura normal de operacao: 100 °C

A Figura 31 ilustra a autoclave projetada e construida.

Figura 31 - Autoclave projetada para ensaio de RGD

Conexdes rosqueadas Junta metalica

Fonte: O AUTOR, 2017

Dispositivo para acomodacao de o’rings: Esses artefatos fornecem aos
corpos de prova as restri¢coes fisicas exigidas para o ensaio de RGD. O dispositivo é
projetado em fung¢do da norma a ser utilizada para ensaio de RGD e o tamanho de
corpo de prova a ser utilizado, e a quantidade de o’rings que podem comportar ndo
esta limitada. Dessa maneira, a Unica limitacdo para a quantidade de dispositivos a
ser utilizada em um ensaio € o volume interno da autoclave. Para os ensaios foram
fabricados quatro dispositivos, que suportam dois o’rings cada um. O esquema do

dispositivo esté ilustrado na Figura 32.

Figura 32 - Dispositivo para acomodacao de o'rings

Fonte: O AUTOR, 2016
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Neste trabalho, os dispositivos utilizados foram projetados para comportar
o’rings de tamanho 329 segundo ISO 3601-12 cujas dimens6es nominais sdo:
» Diametro interno: 50,17 mm);
» Diametro da secéao transversal (CSD): 5,33 mm.
A geometria dos o’rings utilizados como corpos de prova esta ilustrada na

Figura 33.

Figura 33 — Geometria do corpo de prova

@

5,33 mm

@

Fonte: O Autor, 2017

Ainda, as restricdes fisicas impostas nos corpos de prova conforme a norma
ISO 23936-2 séo:
» Compresséao radial: 14,5% * 3%;
* Preenchimento de alojamento: Entre 80% e 85%. Calculado como
relacdo entre secdes transversais do o’ring e do alojamento.

Sistema de controle da temperatura: O sistema de aquecimento esta
composto por um resistor elétrico em formato de coleira, um controlador de
temperatura de malha fechada funcionando em modo ON/OFF, um relé de estado
sélido e um termopar tipo T. O esquema do sistema de aquecimento € ilustrado na
Figura 34

2 1SO - I1SO 3601 Fluid Power systems - O’rings. Part 1: Inside diameters, cross-sections, tolerances
and size identification code
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Figura 34 - Sistema de controle de temperatura para ensaio de RGD

Controlador >

Valor
desejado  Comparador

)
)

___________

Sensor . ‘

Fonte: O AUTOR, 2017
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Durante os ensaios, a autoclave € isolada térmicamente por meio de uma
manta de fibra de vidro para diminuir a perda de calor ao ambiente.

Linha de descarga: A linha de descarga de gas deve possuir o elemento
adequado para permitir a descarga controlada de gas, a taxa exigida pela norma de
ensaio. Duas metodologias podem ser empregadas para essa finalidade:

* Manual;
* Automatica.

O controle manual exige a habilidade do operario para permitir a descarga do
gas acionando uma valvula de regulagédo de fluxo, que pode ser do tipo agulha ou
globo. Para respeitar a taxa de descompressao exigida, o valor de pressao lido
instantaneamente no sistema de aquisi¢cao de dados pode ser comparado com o valor
de presséao, variando, em um contador programado. Assim, para uma pressao inicial
de 150 bar, o contador serd programado para iniciar no valor de 150 (bar), e
programado para descontar deste valor 0,33 (bar) a cada segundo, o que é igual a 20
(bar) por minuto. Além da comparacéao entre valores instantaneos de pressao, a curva
de descompresséao ajuda visualmente no processo. A vantagem deste método é a sua
simplicidade, porém apresenta uma grande variabilidade.

A automatizacdo do sistema exige uma valvula de controle. Valvulas tipo globo

acionadas pneumaticamente com posicionadores eletropneumaticos e malha fechada
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de controle séo do tipo utilizadas, por exemplo, na ARDL Inc3. Para as condi¢des de
ensaio do presente trabalho, foi selecionada uma valvula da marca Fisher, modelo
24000SB, similar a ilustrada na Figura 35, que conta com um assento do tipo globo,
posicionador eletropneumatico com sinal de entrada de corrente 4~20 mA e

carateristica de fluxo linear.

Figura 35 — Vélvula para controle de taxa de descompresséo

Fonte: EMERSON, 2017

Sistema de aquisicdo de dados: As normas para ensaio de RGD exigem o
registro dos dados de pressao e temperatura de ensaio a um intervalo de amostragem
adequado. O minimo recomendado pela norma ISO 23936-2 é de 30 segundos, para
0s processos de compresséo e descompressao. Dois sistemas de aquisicdo de dados
tém sido utilizados para a avaliagcio do sistema:

* FieldLogger, da fabricante NOVUS (Brasil);
* MGCplus, da fabricante alema HBM (Alemanha).

Observou-se que ambos sistemas atenderam as especificacbes da norma de
ensaio. O equipamento MGCplus possui a vantagem de poder programar um canal
auxiliar de medicao que fornece o valor instantaneo da taxa de variacdo de presséo

em tempo real.

3 NUSS, D. Linear Decompression Rates RGD Valves [Mensagem pessoal]. Mensagem recebida
por <david_nuss@ardl.com> em 18 abr. 2016.
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Figura 36 - Bancada para ensaios de RGD

Aquisi¢ao de dados
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Fonte: O Autor, 2017
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais

Para a realizacdo de ensaios de RGD foram obtidos o’rings comerciais de
tamanho 329, de dois elastomeros diferentes (HNBR e FKM) de dois fornecedores
diferentes (A e B). Os o’rings obtidos do fornecedor A possuem certificacéo para RGD
segundo I1SO 23936-2, enquanto que alguns dos o’rings obtidos do fornecedor B
possuem certificado segundo outras normas e o restante ndo tem certificacéo prévia.

A Tabela 4 lista os materiais utilizados.

Tabela 4 - Especificacdes dos o'rings utilizados

Fornecedor Material Nomenclatura Dureza Certificado para RGD
ASTM D1414
A Al HNBR 90 Shore A ISO 23936-2 em 10/90

mol % CO2/N2

NORSOK M710 Rev. 02

em 3/97 mol % CO2/CHa
B Bl HNBR 90 Shore A’  NORSOK M710 Rev. 02

em 10/90 mol % COz CHa

TOTAL GS EP PVV 142

em 20/80 mol % CO2/CHa

B B2 HNBR 90 Shore A N&o possui
B B3 HNBR 75 Shore A Nao possui
B B4 FKM 90 Shore A N&o possui
B B5 FKM 75 Shore A Nao possui
B B6 FKM 90 Shore A°'  NORSOK M710 Rev. 02

em 10/90 mol % CO2/CHa
TOTAL GS EP PVV 142
em 20/80 mol % CO2/CHa

Fonte: O Autor, 2017
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4.2 Procedimento de ensaio de RGD

Segundo a metodologia estabelecida na norma ISO 23936-2, 0 ensaio de RGD

para cada material é realizado em quadruplicata, que compreende 0s seguintes

passos (0 esquema de procedimento é mostrado na Figura 37):

a)
b)

f)

9)
h)

)
K)
)

Medicdo do CSD dos o’rings e registro dos valores;

Montagem dos o’rings nos dispositivos de RGD, conferindo que os valores
estabelecidos de preenchimento de alojamento e compresséo radial sejam
atingidos;

Colocagéao dos dispositivos na cuba de ensaio;

Inicio da aquisicao de dados;

Inicio do sistema de controle de temperatura para aquecimento da autoclave
até a temperatura de teste (100 + 2 °C). A temperatura de teste sera mantida
constante durante todo o ensaio;

Uma vez atingida a temperatura de teste e estabilizada por no minimo 15
minutos, a autoclave é pressurizada até a pressao de teste (150 bar +10/-5)
com o gas de teste;

A temperatura e pressao de teste sdo mantidas por no minimo 68 h (ciclo 0);
Despressurizacao da autoclave a taxa de 20 + 2 bar/min e periodo de espera
a pressao ambiente e temperatura de teste por 60 min +10/-0 min (ciclo 1);
Pressurizagdo da autoclave a pressao de teste, sendo mantida por um minimo
de 6 h.

Repetir passo (h) (ciclo 2);

Pressurizacéo da autoclave a presséo de teste por um minimo de 12 h;

Repetir passo (h) (ciclo 3);

m) Repetir passo (i);

n)
0)
P)
q)

Repetir passo (h) (ciclo 4);
Repetir passo (K);
Repetir passo (h) (ciclo 5);
Repetir passo (i);
Repetir passo (h) (ciclo 6);
Repetir passo (K);
Repetir passo (h) (ciclo 7);
Repetir passo (i);
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v) Despressurizacao e periodo de espera a pressao ambiente e temperatura de
teste por minimo 12 h com a valvula de regulagem de descompresséo aberta
totalmente (ciclo 8);

w) Resfriamento da autoclave até temperatura ambiente;

X) Retirada da tampa da autoclave e remocéao dos dispositivos;

y) Desmontar os dispositivos para remocéo dos o’rings, partindo para avaliagcéo.

Figura 37 - Esquema de procedimento de RGD segundo ISO 23936-2
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Fonte: Adaptado de 1ISO 23936-2; 2011

Para o tamanho de o’ring utilizado no ensaio, a norma ISO 23936-2 exige que
sejam realizados 8 cortes. A recomendacéo € realizar os primeiros cortes através dos
danos externos visualmente observados. Os cortes restantes serdo realizados em
secdes equiespacados. Cada sec¢do transversal obtida é avaliada em uma lente ou
microscépio com aumento minimo de 10X, e recebe uma classificagdo numérica
segundo o dano apresentado. A classificacdo para cada secao € realizada com base
na Tabela 5 e na Tabela 6.

A classificacao geral de cada o’ring avaliado € obtida pelas numeracao de dano
para cada secao transversal em ordem circunferencial. O desempenho 1SO é obtido

selecionando as quatro maiores classificacdes de dano e ordenando estas de maior a
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menor. O critério de aceitacdo do material avaliado é o seguinte: recebera qualificacao
de “APROVADO” se nenhuma das sec¢des do o’ring avaliado receber classificacéo
maior que 3. Por exemplo, se o desempenho ISO de um o’ring for 2221, entdo sera
“APROVADQ". Pelo contrario, se receber 4000, sera “REPROVADO".

Tabela 5 — Representacdes esquematicas de classificacdes de dano

BDISK |
ol L

Classificagéo 0 Classificagéo 1

@

N | ”5 .g

Y
) @@
() O | XMIeN L
) D

Classificacao 4 Classificacdo 5

Fonte: Adaptado de 1ISO 23936-2 (2011) e ROGERS & WALKER (2011)
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Tabela 6 — Descricao das classificagcdes numéricas de dano

Descricdo do dano Classificacdo Aprovado/
Reprovado

A superficie exposta deve estar intacta. Nao deve

haver trincas, rachaduras ou buracos ou cisdes 0

(splits).

As trincas internas devem ser menores que 25%
do CSD e o comprimento total das trincas nao
deve exceder o valor do CSD. As trincas externas

devem ser <10% CSD. Néao pode haver splits.

Cada trinca interna deve ser menor que 50% do

_ _ B Aprovado
CSD e o comprimento total das trincas nao deve
exceder a 2X CSD. As trincas externas devem ser

<25% CSD. N&o pode haver splits.

Se houver duas trincas com comprimentos entre
50% e 80% do CSD. O comprimento total das
trincas ndo deve exceder 3X CSD. As trincas 3
externas devem ser <50% CSD. N&o pode haver

splits.

Se o0 comprimento total das trincas internas

exceder tamanho total de 3X o CSD;

Pelo menos uma trinca com tamanho individual

maior que 80% do CSD;

Trés ou mais trincas com tamanho individual 4

superior a 50% CSD; Reprovado
Alguma trinca externa de tamanho superior a 50

% CSD.

N&o pode haver splits.

Qualquer split independente do tamanho ou

localizacé&o.

Fonte: norma ISO 23936-2, 2011
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4.3 Testes preliminares

Ensaios preliminares de RGD foram realizados com o objetivo de avaliar o
funcionamento do sistema e a linearidade dos processos de descompressao
realizados manualmente. Foram utilizados o’rings dos materiais B2, B3, B4 e B5,
descritos na Tabela 4. Os ensaios foram executados seguindo o procedimento
descrito na norma ISO 23936-2, utilizando como gas de teste uma mistura de 30%
CO2 em balangco com N2. Os primeiros ensaios foram conduzidos sem compressor de
gas, motivo pelo qual foi necessario dispor de cilindros de gas com uma pressao maior
gue a de ensaio. A ampla disponibilidade dessa mistura de gas e seu baixo custo
foram fatores determinantes para a escolha desse meio.

Para os testes preliminares utilizou-se uma autoclave de 14 litros de volume
interno. O elevado consumo de gas necessério para a realizacdo de ensaios nessa
autoclave motivou a constru¢cdo de uma autoclave de menor tamanho, como a
mostrada na Figura 31, utilizada em ensaios posteriores. O consumo de gas foi
reduzido com a utilizacdo de massas metdlicas alocadas no interior da cuba para

reduzir o volume de gas necessario.

4.4 Ensaios de RGD

Foram realizados quatro ensaios com 0s seguintes compostos, utilizando 8
corpos de prova em cada um deles. O arranjo dos testes realizados apresenta-se na
Tabela 7.

Tabela 7 - Arranjo de testes realizados

Teste N° Corpos de prova
1 4 o’rings Al — 4 o’rings B2
2 8 o’rings Al
3 4 o’rings B4 — 4 o’rings B6
4 4 o’rings B4 — 4 o’rings B6

Fonte: O Autor, 2017

Os parametros de ensaio sao 0s seguintes:
* Gas utilizado: 10/90 mol % CO2/N2
* Pressédo: 150 bar
* Temperatura: 100 °C
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» Taxa de descompressao: 20 bar/min

* Restricbes fisicas: Preenchimento de alojamento 82% - Compressao
radial 14,5 %

4.5 MedicOes de verificacdo

As medidas sdo feitas com o objetivo de determinar se as propriedades do
material recebido concordam com as esperadas. Foram realizados 0s seguintes
testes:

 Ensaio de dureza Shore A segundo ASTM D1415-06 seguindo as
recomendacdes da norma ASTM D1414-15
* Ensaio de determinacao de densidade segundo norma ASTM D792-08.

O ensaio de dureza foi realizado em duas posi¢des do o’ring, como mostrado
na Figura 38. Utilizou-se um durébmetro Shore A manual ditigal da marca Insize. Para
as medicdes na direcdo transversal foram cortadas sec¢des transversais de espessura
aproximada de 1 mm.

Os ensaios de densidade foram realizados para por¢cées* de o'rings em uma
balanca digital da marca Mettler & Toledo.

Figura 38 - Posicdes para teste de dureza

O

Direcéo
Transversal

Direcao Axial

Fonte: O Autor, 2017

4.6 Geometria dos dispositivos de ensaio

Para garantir que sao atingidos os valores de preenchimento de alojamento
(PA) e deflexdo radial (DR), os dispositivos foram medidos em uma maquina de
medicdo por coordenadas Zeiss Contura G2. As dimensdes que foram medidas

ilustram-se na Figura 39.

4 Tercos e quartos de o’rings reaproveitados dos ensaios de dureza.
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Figura 39 — Determinacao de medidas do dispositivo de ensaio
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5 RESULTADDS E DISCUSSAD

5.1 Resultados dos testes preliminares

A variacdo de temperatura do sistema de controle causa uma variacdo da
presséao interna da autoclave, porém foi observado que os valores maximos e minimos
atingidos nédo ultrapassam os valores exigidos, com excec¢ao do ultimo ciclo do ensaio.
A pressao do gas no cilindro, insuficiente para a realiza¢éo do ultimo patamar, resultou
em uma média dos valores de pressdao de aproximadamente 145 bar e
consequentemente 0s picos minimos obtidos sairam fora da especificacdo. O
problema deve ser contornado aumentando a quantidade de gas disponivel.

Foi observado que a obtencao de curvas lineares de descompressédo demanda
uma operacdo minuciosa da valvula de descarga, especialmente no inicio do
processo. O fato da autoclave utilizada ter um volume interno consideravel é
vantajoso, pois a abertura da valvula deve ser maior para permitir um fluxo de gas que
torne perceptivel a queda de presséo. Isto faz com que o inicio do processo nao cause
uma queda brusca da pressdo. Nos testes preliminares foram obtidas curvas que
atendem a especificacao da ISO 23936-2 e outras que nao, lembrando que a taxa

exigida é de 20£2 bar/min.

Figura 40 - Curva de ensaio preliminar de RGD
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— Temperatura [°C] ——Pressao [bar]
Fonte: O Autor, 2017

Temperatura [°C] - Pressao [bar]

Para o teste ilustrado na Figura 40, apresentam-se a continuacéo as curvas de
descompressao obtidas para os ciclos 7 e 3. A Figura 41 apresenta a operacao
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executada para finalizacdo do sétimo ciclo de presséo, que respeita os 20 bar/min

satisfatoriamente.

Figura 41 — Taxa de descompressao para ensaio preliminar (ciclo 7)
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Fonte: O Autor, 2017

Ja a curva de descompressao apresentada na Figura 42 mostra que 0 processo
ocorreu mais rapido que o exigido pouco antes de 110 bar e também apds 70 bar,
porém o valor médio de taxa de descompresséao, o qual é considerado como a queda
total de presséo dividido pelo tempo total transcorrido, € apenas maior que 0 minimo
exigido pela norma. A norma nao estabelece claramente se as taxas instantaneas

calculadas no processo podem ou ndo superar o valor recomendado®.

6 A norma ISO 23936-2 diz: “As far as possible the gas pressure shall be released continuously via the
valve attached to the test cell. The depressurization rates shall be calculated from the pressure log and
the mean value included in the test report”.
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Figura 42 - Taxa de descompressao para ensaio preliminar (ciclo 3)
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Fonte: O Autor, 2017

As imagens das sec¢des transversais dos o0’rings, bem como a sua classificagéo
apresentam-se na Figura 43. Dos dois o’rings avaliados para cada material, foi
escolhido aquele com menor desempenho ISO. Por terem todos eles no minimo uma
secdo com dano maior que 3, foram reprovados. Embora o HNBR e FKM de dureza
90 Shore A sejam materiais considerados pela bibliografia como resistentes a RGD,
uma concentragdo de 30% de CO: € severa. Segundo Schrittesser et al. (2016, p.
1750) em um corpo de prova cilindrico a 90° C, 100 bar de mistura com 30% de CO2
causaria o dobro de expansao volumétrica do que uma mistura com 10% de COz,
como recomendado na norma I1SO 23936-2.

Também é importante destacar que a morfologia do dano é alterada
dependendo da dureza do material avaliado. Os o’rings B3 e B5 (ambos materiais com
dureza 75 Shore A) apresentam maior quantidade de pontos de falha, dando lugar a
mais trincas de comprimento reduzido que na regido central do o’ring podem coalescer
e formar uma fissura ainda maior. Ja as borrachas B2 e B4 (ambas com dureza 90
Shore A) apresentam uma menor quantidade de trincas, porém mais severas. Apenas
uma secdo do material B2 reprovou, apresentando uma unica trinca, e classificado
como dano 4. Quanto ao material B4, apresentou morfologia similar (poucas trincas,
porém longas) observada em diversas secfes sendo que sO uma secao avaliada no

o’ring sofreu um split (dano 5).

72



73

Figura 43 — Qualificac8es finais obtidas em teste preliminar para elastémeros de FKM e HNBR
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Fonte: O autor, 2017

4

5.2 Ensaio de densidade

Os resultados do ensaio de densidade sé&o listados na Tabela 8. Os valores
obtidos foram comparados com borrachas de HNBR dureza 90 Shore A de diferentes
fabricantes. Para o presente trabalho, as densidades medidas para os elastbmeros de
HNBR avaliados ficaram dentro da faixa esperada, entre 1,2 e 1,4 g/cm3. Para o
elastdmero de FKM avaliado a densidade média foi de 1,877 g/cm3.
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Tabela 8 - Resultados do ensaio de densidade

74

Composto Densidade [g/cm 3]

Média [g/cm 3] Desvio padrdo [g/cm 3]

Al

1,321
1,326
1,320

1,322 0,0032

B2

1,320
1,321
1,320

1,320 0,0005

B4

1,834
1,835
1,837

1,835 0,0015

B6

1,872
1,879
1,881

1,877 0,0047

5.3 Ensaio de dureza

Fonte: O Autor, 2017

Os resultados dos ensaios de dureza sao listados na Tabela 9.

Tabela 9 - Resultados do ensaio de dureza

Composto Axial Transversal
91,0 94,7
Al 90,3 94,0
91,2 92,2
Médias 90,9 93,4
Desvio padrao 0,47 1,29
86,2 90,9
B2 88,5 92,1
89,7 92,0
Médias 88,1 91,6
Desvio padrao 1,77 0,66
92,4 92,7
B4 88,2 92,9
95,7 93,1
Médias 92,1 92,9
Desvio padrao 3,76 0,20
91,2 95,4
B6 91,9 92,3
91,5 94,1
Médias 91,5 94,0
Desvio padrao 0,35 1,55

Fonte: O Autor, 2017
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Os valores obtidos de dureza ficaram dentro da faixa esperada de Shore A

9045, indicada pelo fabricante.

5.4 Geometria dos componentes

Os resultados das medicbes dos dispositivos de ensaio apresentam-se na

Tabela 10. A Figura 44 é inserida como referéncia para as equagdes 10 e 11.

Figura 44 — O’rings montados nos dispositivos de ensaio para RGD. Esc. 1:1
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Fonte: O AUTOR, 2017

Tabela 10 — Dimensdes para calculo de preenchimento de alojamento e compressao radial

Dispositivo  Diametro dl1 Diametrod2 hl[mm] h2[mm] Diametro d3

N° [mm] [mm] [mm]
1 50,9152 50,9317 59297 5,9723 60,0640
2 50,9250 50,9685 59561 5,9961 60,1037
3 50,9275 50,9245 59061 5,9305 60,0033
4 50,9237 50,9654 5,9538 5,9979 59,9837

Fonte: O AUTOR, 2017
As equacdes 10 e 11 foram utilizadas para o calculo dos paréametros de

preenchimento de alojamento e deflexao radial:

T*CSD?

4
CEVA

PA, (%)= *100 (10)
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CSD-(ds-d,)*0,5
DR, (%)= (C;DL) *100 (11)

O subscrito L indica a posicdo do o’ring considerada em cada dispositivo,

indicados como A ou B na Figura 44. Com as equac¢fesl10 e 11 é simples comprovar
gue o’rings com CSD 5,33 mm atingem os valores de PA e DR exigidos por norma,
para cada posi¢ao nos dispositivos, conforme apresentado na Tabela 11.

Tabela 11 - Resultados de célculo de parédmetros fisicos para dispositivos de RGD

Dispositivo N°  PAlado A[%] PAladoB[%] DRladoA[%] DR lado B [%)]

1 82,26% 81,82% 14,18% 14,33%
2 81,63% 81,47% 13,90% 14,30%
3 83,25% 82,88% 14,86% 14,83%
4 82,73% 82,50% 15,01% 15,40%

Fonte: O Autor, 2017

5.5 Resultados de ensaio de RGD

Para atingir os objetivos propostos neste trabalho, foram realizadas as
seguintes modificacdes em relagéo aos testes preliminares:

* Construcdo de uma autoclave de pressdo com capacidade para 4
dispositivos de ensaio, totalizando 8 o’rings.
» Ajuste da histerese do controle de temperatura.

Essas modificacBes permitiram um melhor aproveitamento do gés de teste, e
limitar a variagdo de temperatura aos limites estabelecidos pela norma. Isto é
evidenciado na menor variacdo dos picos de temperatura maxima e minima. Foi
possivel observar que a autoclave de pressdo com junta metalica permaneceu
estanque durante todo o ensaio. A curva completa do ensaio N°3 conforme Tabela 7
apresenta-se na . As taxas de descompressao para todos os ensaios foram obtidas
pelo método manual. Existe assim uma variabilidade nas taxas atingidas, além de
processos transitivos iniciais atribuidos a abertura inicial da valvula de agulha. As
curvas para o ensaio N°3 foram obtidas com uma frequéncia de aquisicdo de dados
de 1 Hz, que permite observar esses processos com uma resolugcdo adequada. A
Figura 45 evidencia uma queda de aproximadamente 10 bar, a uma taxa superior a
admitida pela norma. Porém, a liberacdo em sequéncia do gas restante respeita a
recomendagdo da ISO 23936-2. A influéncia desses primeiros instantes de

descompressao nos resultados de qualificacdo dos materiais pode ser considerada
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desprezivel levando em conta os resultados obtidos por Schrittesser et al. (2016, p.
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JA em outras etapas de descompressdo essa rapida queda inicial foi

contornada, como ilustrado na Figura 46.
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Figura 46 - Curva de descompresséao para ensaio N°4 (ciclo 8)
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Os resultados de qualificacdo de elastbmeros dos ensaios de RGD estdo
apresentados na Tabela 12. Para o elastomero Al, das 4 amostras ensaiadas no
ensaio N° 1 e das 8 avaliadas no ensaio N° 2, 100% foram reprovadas. Isto é
preocupante uma vez que o elastbmero Al ja possui certificado para RGD segundo
ISO 23936-2. Segundo Torgersen®: “existe divergéncia na qualidade das borrachas
de diferentes plantas e lotes para uma vasta quantidade de fornecedores da industria”.
Por este motivo, os resultados obtidos ndo devem ser descartados. Sao impactantes
pois sugerem que um material avaliado uma Unica vez ndo garante a persisténcia dos
resultados para ensaios posteriores, porém “representam a realidade da industria e
da estrutura da cadeia de suprimentos™. A hipétese de um erro ou troca no material
recebido ndo pode ser descartada totalmente, porém os resultados das medidas de
dureza e densidade ajudam a refuta-la.

O ensaio N°2 foi projetado para ser executado com o 100 % das amostras do
composto ja qualificado previamente, para descartar a possibilidade de que a posicéo
gue o0s 0’rings ocupam dentro dos dispositivos de ensaio tenha influéncia nos
resultados. A homogeneidade dos resultados obtidos para o elastbmero Al nos

ensaios N°1 e N°2 mostra que tal relacdo pode ser considerada como inexistente.

8 TORGERSEN, A. Linear Decompression Rates RGD Valves [Mensagem pessoal]. Mensagem
recebida por <alexandra@alexandratorgersen.com> em 21 abr. 2017.
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Tabela 12 — Resultados de qualificacdo de elastbmeros em RGD

Ensaio Amostra Composto Classificacdo Qualificacdo  Aprovado/Repro

N° N° geral final vado
1 Al 44333433 4443 REPROVADO
2 Al 34334344 4444 REPROVADO
3 Al 33434333 4433 REPROVADO
1 4 Al 32423343 4433 REPROVADO
5 B2 40002400 4420 REPROVADO
6 B2 00000000 0000 APROVADO
7 B2 40000000 4000 REPROVADO
8 B2 00000000 0000 APROVADO
1 Al 33435343 5443 REPROVADO
2 Al 44443334 4444 REPROVADO
3 Al 34334333 4433 REPROVADO
5 4 Al 34443333 4443 REPROVADO
5 Al 44434443 4444 REPROVADO
6 Al 43445444 5444 REPROVADO
7 Al 33444443 4444 REPROVADO
8 Al 34443444 4444 REPROVADO
1 B4 55555545 5555 REPROVADO
2 B4 55555555 5555 REPROVADO
3 B4 55555545 5555 REPROVADO
3 4 B4 55555555 5555 REPROVADO
5 B6 00000000 0000 APROVADO
6 B6 00000000 0000 APROVADO
7 B6 00000000 0000 APROVADO
8 B6 00000000 0000 APROVADO
1 B4 55555555 5555 REPROVADO
2 B4 55555555 5555 REPROVADO
3 B4 55555555 5555 REPROVADO
4 4 B4 55555555 5555 REPROVADO
5 B6 00000000 0000 APROVADO
6 B6 00000000 0000 APROVADO
7 B6 00000000 0000 APROVADO
8 B6 00000000 0000 APROVADO

Fonte: O Autor, 2017

Provavelmente existem diferencas nas metodologias entre os ensaios que
originaram o certificado de qualificacdo e os executados no presente trabalho. Uma

cuidadosa comparacdo dos procedimentos seguidos seria de interesse para
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esclarecer as desigualdades que existem nos resultados. O esclarecimento destas
diferencas pode levar ao conhecimento de metodologias exatas e potenciais perigos
que a industria deve entender. Alguns especialistas afirmam que a compreenséo
errada do desenho de dispositivo de ensaio tem uma influéncia decisiva nos
resultados®. Essa diferenca decisiva ndo esta nas restri¢cdes fisicas impostas ao selo,
mas na capacidade do dispositivo de permitir o gas do teste entrar em contato com
toda a circunferéncia do o’ring. A hip6tese de que um outro dispositivo (diferente do
desenvolvido para o presente trabalho) pode ter sido utilizado nos ensaios de
qualificacdo do composto Al sustenta-se no fato de que o certificado de qualificacéo
nao apresenta informacéo detalhada sobre esse instrumento.

O elastomero B2 apresentou qualificacdes de “aprovado” e “reprovado” no
mesmo ensaio, o N°1. Uma analise mais detalhada indica que, nos corpos de prova
que receberam a qualificacdo de “reprovado” a maioria das secdes transversais
analisadas nao apresentaram danos. Aparentemente, esse material apresenta boa
resisténcia a descompressao rapida, porém nao o suficiente para aprovar o ensaio
ISO. Provavelmente um controle mais estrito da formulagdo ou o processo de
fabricacdo para o elastbmero B2 resulte em uma melhoria da sua resisténcia a
descompressao rapida.

Os ensaios N°3 e N°4 apresentaram resultados conforme ao esperado,
apresentando repetibilidade nos resultados obtidos. Cabe destacar que os 0’rings
utilizados foram de FKM do mesmo valor de dureza que o HNBR. O elastémero B6,
embora a sua certificacdo para RGD seja pela NORSOK (Rev. 02) mostra uma
excelente resisténcia a descompressdo rapida no ensaio 1ISO, ndo apresentando
danos em nenhuma das secdes estudadas. O elastomero B4 n&do possui certificado
para RGD e o ensaio segundo a norma ISO causou danos severos, classificados com
a maior numeracao, em todas as secdes dos o’rings deste composto. Estes ensaios
apresentaram os mesmos resultados e confirmaram as informacdes de certificados
fornecidos por laboratérios independentes, servindo assim para validar o método
utilizado.

9 NUSS, D. RGD Tooling is an issue [Mensagem pessoall. Mensagem recebida por
<david_nuss@ardl.com> em 08 jun. 2017.

80



Figura 47 - Secdes transversais de o'rings obtidas em ensaios
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E CONCLUSOES

Foi projetada e montada uma bancada de ensaios de RGD, tomando como
base os parametros de ensaio da norma ISO 23936-2. O sistema € adequado para a
realizacdo de ensaios de descompressédo rapida de gas.

A aquisicdo de dados permite ter o registro das variaveis de teste para a
elaboracdo da curva de ensaio. A taxa de aquisicdo de 1 Hz permite apresentar a
curva com uma melhor resolucéo do que uma taxa de 1/30 Hz, o qual é vantajoso para
analisar as curvas dos processos de descompressdo, porém as diferencas entre
ambas taxas séo imperceptiveis quando € apresentada a curva completa de ensaio.

A operacdo manual da valvula permite a obtencdo de taxas constantes de
descompressao, dentre os limites exigidos pela norma.

Em ensaios preliminares, foi observado que a dureza do elastémero modifica a
morfologia do dano sofrido em RGD.

Dos materiais avaliados nos ensaios 1 a 4, o material B6 foi o Unico que recebeu
uma qualificacdo de “aprovado”, nos ensaios N°3 e N°4. O material Al, apesar de
possuir certificado para RGD segundo a norma ISO 23936-2 ndo recebeu a
qualificacdo de aprovado em nenhum dos ensaios realizados.

O elastdmero B2 apresentou, no mesmo ensaio, 2 o’rings reprovados e dois
aprovados. Segundo a norma ISO 23936-2, isto ndo é suficiente para o material obter
uma qualificacdo de aprovado, embora a sua resisténcia a descompresséo rapida
esteja proxima do aceitavel.

Os ensaios N°3 e N°4 fizeram parte de uma comparacéao intralaboratorial de
resultados como parte dos requisitos para obter a acreditacdo pela norma NBR
ISO/IEC 17025 no LAMEF. O processo de acreditacao teve um resultado positivo.

A configuracdo atual da bancada montada atende satisfatoriamente todos os
parametros de ensaio exigidos pela norma ISO 23936-2, mas nao a totalidade dos
parametros propostos pelas normas citadas na Tabela 2. Para atender as normas
descritas na Tabela 2, serd necessaria uma autoclave de maior capacidade, pois as

normas preveem niveis de pressao mais elevados.
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7 TRABALHOS FUTUROS

O seguinte trabalho sugere-se como continuacdo e melhora do equipamento
desenvolvido:
* Automagdo dos processos de compressdo e descompressao,
aprimorando a seguranca do ambiente de trabalho.
* Novas pesquisas na area que simulem condi¢des especificas de servico,
como variagado de pressado, temperatura, gases, objetivando simulagéo

das condi¢cbes mais severas encontradas na camada de pré-sal.
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