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RESUMO

Elastébmeros com resisténcia quimica e mecanica elevada em altas temperaturas
tém sido utilizados em Bombas de Cavidade Progressiva (BCP) para
levantamento artificial de petréleo e o uso de fibras aramidas é uma alternativa
promissora para modificacdo da performance destes materiais. O objetivo deste
estudo é avaliar o efeito de fibras aramidas nas propriedades da borracha
Nitrilica (NBR) e da borracha Nitrilica Hidrogenada (HNBR). Os pré-dispersos de
fibra de aramida, Rhenogran® P91-40/NBR e Rhenogran® P95-50/HNBR foram
incorporados nos elastdbmeros em misturador aberto e fechado em condicdes
usuais de preparacao de compostos de borracha. Os compostos nitrilicos com
fibra aramida foram avaliados com relacao as propriedades reométricas, fisico-
quimicas, mecanicas, dinamicas, térmicas e morfologicas. Os materiais
apresentaram aumentos significativos nos valores de modulo elastico e
resisténcia ao rasgo, em relacdo aos compostos de referéncia. Pela andlise
dindmico-mecanica, verificou-se que 0 processamento dos compostos nitrilicos
reforcados influencia na orientagdo da fibra na matriz elastomérica e nas
propriedades dos compdsitos. Tanto a analise morfoldégica quanto a analise
dindmico-mecanica revelou que houve boa adesdo mecéanica entre a fibra
aramida e as matrizes elastoméricas NBR e HNBR. Este estudo demonstrou que
0 uso da polpa de aramida em baixos alongamentos cria um novo campo de

aplicacao para a concepc¢ao de materiais com alta resisténcia.
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ABSTRACT

Elastomers with high chemical resistance and mechanical properties at high
temperatures have been used in Progressive Cavity Pumps (PCP) for oil artificial
lifting applications and aramid fibres may be an alternative route to rich reinforced
material with better performance. The aim of this study is to improve the Nitrile
Rubber (NBR) and Hydrogenated Nitrile Rubber (HNBR) properties by using aramid
fibers. The aramid fibers masterbatches Rhenogran® P91-40/NBR and Rhenogran®
P95-50/HNBR were dispersed in these elastomers in open and closed mixer under
usual process conditions of the rubber compounds. The fiber-reinforced composites
were evaluated regarding their rheometric, physico-chemical, mechanical, dynamic,
thermal and morphological properties. The materials showed significant increases in
elastic modulus and tear strength values, compared to the reference compounds.
The dynamic mechanical behavior of the reinforced nitrile composites showed that
the process influences the fibers orientation in the elastomeric matrices and on the
final properties. Both morphological and dynamic-mechanical analyzes showed that
there was a good mechanical adhesion between aramid fibers and NBR/HNBR
elastomeric matrices. This study demonstrated that the use of aramid pulp at low
elongations creates a new application field for the materials design with high

strength.
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INTRODUCAO

1 INTRODUGCAO

O bombeio de fluidos por cavidades progressivas (BCP) tem sido o método de
maior expansao na industria do petréleo em nivel mundial. Este tipo de bomba,
instalada no fundo do pogo, é o método de elevagao artificial mais indicado na
producao de 6leos altamente viscosos ou portadores de grandes teores de areia ou,
ainda, em ambientes muito corrosivos. O elemento de transporte da bomba é
constituido por um estator, que € um tubo de ago revestido internamente com
elastdbmero, e um rotor helicoidal [1]. A Figura 1 apresenta um desenho esquemético
do sistema de levantamento artificial de petréleo utilizando BCP.

Figura 1: Desenho esquematico do sistema de levantamento artificial de petréleo
utilizando Bomba de Cavidade Progressiva.

Em pocos operados com sistemas BCP, parte das falhas ocorridas se atribui
a incompatibilidade do elastdmero a fluidos agressivos e altas temperaturas ou
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pressoes de operacao. A borracha nitrilica (NBR) é o elastémero mais utilizado nesta
aplicacdo em funcdo da sua elevada resisténcia a déleos e a combustiveis, no
entanto este elastbmero apresenta limitacbes em aplicagdes dindmicas e em
temperaturas elevadas [2]. A borracha nitrilica hidrogenada (HNBR) também é
utilizada nestas aplicacdes, por possuir menor grau de insaturacdes apresenta maior
resisténcia a temperatura, além de maior resisténcia ao ataque por H2S. No Brasil, a
utilizacdo de bombas tipo BCP iniciou em 1982 no campo de Fazenda Belém, no
Ceara, fabricadas pela empresa Irmaos Geremia, sendo esta fornecedora exclusiva
da Petrobras durante muitos anos, tornando-se em seguida fornecedora mundial.
Atualmente a empresa Geremia faz parte da multinacional Weatherford, instalada
em Sao Leopoldo/RS, havendo ainda outra fornecedora local, a Netzsch de

propriedade de um grupo alemao.

O uso de fibras curtas como reforco em elastdbmeros tem como finalidade
melhorar o comportamento elastico do composto final, por conferir ao mesmo a
resisténcia e rigidez da fibra [3-6]. Nos ultimos anos, as fibras aramidas tém sido
muito utilizadas em aplicacbes especiais como, por exemplo, na construcdo de
barcos, onde se requer maior rigidez e leveza. Quando comparada com outros
materiais, elas mostram uma resisténcia especifica (resisténcia/densidade) superior
a de qualquer outro tipo de fibra disponivel no mercado, sendo cinco vezes mais
resistente que o0 ago e duas vezes mais resistente que o vidro. As fibras aramidas se
diferenciam de outras fibras sintéticas, e se assemelham mais as metélicas, sendo
elastica em baixas deformagdes e quase perfeitamente plastica em altas
deformacdes. Também apresentam elevada resisténcia mecénica e quimica em
altas temperaturas, além de excelente estabilidade dimensional [7]. Dependendo da
orientacdo das fibras, estas sao capazes de conferir alto nivel de reforco,
especialmente em baixos niveis de deformacéo. A alta elasticidade destes materiais
confere aumentos significativos no mdédulo eldstico do composto, mesmo quando
utilizadas em baixa concentracao [8]. As propriedades dos compdésitos reforgcados
com fibras curtas dependem da boa aderéncia ou interagdo destas com a matriz
elastomérica. O aproveitamento em potencial das caracteristicas da fibra aramida s6
acontece se a “polpa” for uniformemente dispersa no composto de borracha, ou seja,
todas as fibrilas devem estar envoltas pelo polimero. O uso de fibra aramida pré-
dispersa em masterbatch torna mais facil e eficiente a sua dispersdao e
processamento do composto. A ancoragem mecéanica da polpa da fibra na rede

2
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polimérica confere alta resisténcia mecanica sem a necessidade de uso de

promotores de adesao [8].

No presente trabalho foi realizado um estudo referente a incorporacao da fibra
aramida, na forma de pré-disperso, em compostos de NBR e HNBR para aplicacao
em estatores de bombas BCP. Este estudo foi motivado pela necessidade de
aumentar a resisténcia mecénica e dinamica destes compostos elastoméricos em

aplicacbes agressivas, como por exemplo, no levantamento artificial de petrdleo.
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2  REVISAO DE LITERATURA

O uso de bombas de cavidade progressiva (BCP) para elevacao artificial de
petr6leo em pocos de baixa e média profundidade esta se tornando mais comum na
industria do petréleo devido, dentre outras caracteristicas, a sua habilidade em
bombear 6leos pesados, produzir 6leo com grandes concentragdes de particulas
solidas, e tolerar grandes fragdes de gas livre [9].

Os elastbmeros utilizados na fabricacdo dos estatores de bombas de
cavidade progressiva, para aplicagcdo na area de 6leo e gas, necessitam de alta
performance para resistir a fluidos quimicamente agressivos com alta concentracao
de soélidos e em altas temperaturas e pressdes. Os elastdbmeros nitrilicos atendem a
maioria das aplicacbes, contudo ainda apresentam algumas limitacbes em
aplicagdes dindmicas e em temperaturas elevadas, onde a resisténcia mecanica

acaba sendo comprometida [10].

A aplicagdo de novos materiais compoésitos incentiva o crescimento de novos
mercados em varios setores como: transporte, construcao, infra-estrutura, elétrico,
aeronautico e aeroespacial. As vantagens de usar materiais compdositos incluem:
resisténcia mecanica elevada, leveza, resisténcia a corrosdo, flexibilidade e
durabilidade.

Durante muitos anos as fibras curtas tém sido usadas para reforgar varios
tipos de borrachas e elastémeros termoplasticos. Estas fibras curtas proporcionam
ao formulador de borracha e ao fabricante de componentes um potente ingrediente
para expandir a performance dos produtos de borracha em suas aplicagdes usuais.
A performance dos artefatos de borracha pode ser melhorada pela adicdo de
pequenas quantidades dessas fibras, que seria praticamente impossivel com cargas

de particulas convencionais.

As fibras aramidas sao fiadas a partir de poliamidas aromaticas e a exceléncia
das propriedades mecanicas obtidas se deve ao alinhamento da cadeia polimérica
com o eixo das fibras e a alta rigidez dos nudcleos aromaticos. Devido a baixa
densidade, o grande atrativo das fibras aramidas se deve ao alto valor das
propriedades especificas (mddulo e resisténcia divididos pelo peso especifico),
sendo cinco vezes mais resistentes que o aco. Também pela sua alta resisténcia ao

impacto sao utilizadas principalmente em balistica e seguranca pessoal [11].
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2.1 Bombas de Cavidade Progressiva

O bombeio por cavidades progressivas € um método de elevacgao artificial em
que a transferéncia de energia ao fluido é feita através de uma bomba de cavidades
progressivas. A bomba de cavidades progressivas foi concebida no final da década
de 1920 por Rene Moineau, a qual consiste de um rotor no formato de uma helicoide
simples externa que, quando gira dentro de um estator moldado no formato
helicoidal que produz uma acado de bombeio. Os primeiros aperfeicoamentos da
bomba se deram no estator, revestido inicialmente de borracha natural, sendo na
década de 40 substituida pela borracha sintética.

A bomba de cavidade progressiva € uma bomba de deslocamento positivo
constituida de dois elementos principais, o rotor e o estator. Ela € similar as bombas
de parafuso, mas, neste caso, o deslocamento do fluido é realizado através do
movimento excéntrico do rotor. Por esse motivo essas bombas também sao
conhecidas como bombas de parafuso excéntrico [10]. A Figura 2 apresenta uma
imagem da bomba BCP e desenho ilustrativo da regido do estator em corte. A Figura
3 apresenta os dois elementos constituintes de uma BCP de um lobulo: estator e
rotor e o conjunto bombeador em corte onde pode-se observar a ampliagcdo na

regido de interferéncia entre o rotor e o elastémero.

(d)

(a) (b) (0

Figura 3: Estator (a) e rotor (b) de uma BCP, conjunto bombeador em corte (c) e
ampliacao da regiao de interferéncia entre o rotor e o elastomero (d).
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O estator e o rotor sdo concéntricos € 0 movimento do rotor € combinado,
rotacional sobre o seu proprio eixo e rotacional ao redor do eixo do estator (em
direcdo oposta ao seu proprio eixo). A geometria do conjunto € tal, que forma uma
série de cavidades idénticas e separadas entre si. Quando o rotor gira no interior do
estator estas cavidades se movem axialmente desde o fundo do estator (sucgao) até
a descarga, gerando desta maneira, o bombeio por cavidades progressivas. Devido
ao fato das cavidades estarem seladas hidraulicamente entre si, o tipo de bombeio,

€ de deslocamento positivo.

A capacidade da bomba BCP para vencer uma determinada pressao é dada
pelas linhas de selo hidraulico formados entre rotor e estator. Para obter essas
linhas de selo, é preciso que haja uma interferéncia entre rotor e estator, ou seja,

uma compressao entre as partes [9].

A bomba de cavidade progressiva, no inicio, foi usada para transferéncias de
fluidos em geral e somente a partir de 1970 houve aplicacdo desta na industria do
petréleo. Em pocos de baixa profundidade e vazao apresentam alto desempenho,
obtendo-se grande sucesso nos campos de producdo de fluidos com altos teores de
areia. Com o avanco da tecnologia ao longo do tempo, péde-se aplicar este sistema
em pogos mais profundos e de maiores vazdes. No fim da década de 70, apds os
bons resultados obtidos com o uso de bombas BCP, como sistema de elevacdo em
campos de petrdleo, os fabricantes buscaram desenvolver avancos em termos de

eficiéncia e elevacao de 6leo e da resisténcia do elastébmero.

A BCP apresenta limitacdes a determinadas condi¢des de operacéo, as quais
podem provocar danos aos seus componentes, principalmente ao elastbmero do

estator. As principais limitacbes encontradas neste sistema de elevacgao artificial sdo:
v Limite da capacidade de volume produzido, maximo 500 m*/dia;
v Altura maxima da elevagao, maximo 2000 m;

v Temperatura maxima de operacao (sensibilidade do elastémero), maxima
150°C;

v' Teor admissivel de hidrocarbonetos aromaticos e de H,S (incompatibilidade
do elastdmero com alguns fluidos);

v" Teor de gas na bomba;

v" Bombeamento a seco (queima do elastémero).
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2.2 Elastomeros

Os elastbmeros sdo a base do sistema BCP em que estd moldado o perfil
helicoidal do estator. Da sua correta determinacdo e interferéncia com o rotor
dependem a vida util da bomba. Propriedades requeridas para os elastémeros

utilizados em bombas BCP:

v Resisténcia a fadiga de até 500.000.000 de ciclos acumulados de deformacao

ciclica;
Resisténcia ao descolamento que depende da adesao borracha-metal;
Resisténcia ao rasgamento;

Resisténcia a abrasao e ao desgaste;

AN N RN

Resiliéncia que afeta a velocidade de recuperacao da forma original, e assim

voltar a selar as cavidades;

v' Baixa Permeabilidade o que evita a descompressao explosiva, em pogos com

gas livre na succao da bomba;
v Elevada resisténcia térmica;
v Elevada resisténcia quimica ao fluido de transporte.

A metodologia de selecado de elastébmeros para estatores BCP contempla trés
niveis de selecao. O primeiro nivel esta relacionado com a selecao do tipo genérico
de elastdbmero de acordo com as condi¢cbes de operagado. O segundo nivel envolve a
pré-selecao dos sistemas comerciais que se consideram apropriados levando em
consideracao as propriedades particulares de cada material. O terceiro nivel
contempla a validagdo do comportamento dos elastdmeros mediante testes de
compatibilidade simulando as condi¢des de operacao [10]. Os principais elastémeros
utilizados nos estatores BCP sdo NBR, HNBR e Fluorelastdmero. Dos trés materiais,
o elastdmero nitrilico é a alternativa de maior uso para aplicacées em BCP. O uso
dos fluorelastdmeros é bastante limitado devido o material apresentar baixo

desempenho mecanico, dificil processamento e alto custo.

Dentre os materiais poliméricos, os elastbmeros se distinguem pela sua
caracteristica Unica de permitir grande alongamento, seguido instantaneamente de
quase completa retracao, especialmente quando estes possuem cadeias reticuladas.
Este fenébmeno foi observado na borracha natural e passou a ser conhecido como

7
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elasticidade [12].

Os elastdmeros, também conhecidos como borrachas, sdo macromoléculas
poliméricas possuindo grande mobilidade e movimento quando submetidos a acao
de uma forca ou deformacéao [13]. Estes materiais possuem caracteristicas proprias
Unicas, como a elasticidade, que é a capacidade que certas estruturas quimicas
possuem de sofrer grandes deformacées mesmo quando submetidas a baixas
tensdes, que quando removidas, retornam quase que instantaneamente a condicao
inicial, sem perda significativa de forma e dimensdes, em um processo reversivel.
Apos sofrerem baixo grau de reticulagéo, as cadeias poliméricas ficam imobilizadas
e impedidas de escoar, o que diminui a deformacao permanente, conferindo as
caracteristicas elastoméricas acentuadas ao material. A reacdo de reticulagdo das

cadeias promovida pelo enxofre recebeu 0 nome de vulcanizagao [13].

Quando a borracha é estirada, sem sofrer ruptura, o material se deforma e
esquenta. Quando cessa a acdo da forca, o material retorna a situacao inicial e
resfria. Esse comportamento termomecéanico € explicado pela ocorréncia de dois
efeitos: o efeito Joule, entrépico, e o efeito Histerese, friccional. O efeito Joule é a
mudanca da condicdo desordenada das macromoléculas, devido as vibracdes
térmicas, para a condicao de ordem parcial por estiramento, com perda de energia
sob a forma de calor. O efeito histerese € a perda de energia mecéanica sob a forma
de calor, causada pelo atrito entre as macromoléculas ao serem estiradas a apos,
sofrerem retracao espontanea. Assim, diferentemente de outros materiais, como por
exemplo, 0 aco, a borracha revela um comportamento Unico: ao ser estirada

esquenta: ao retrair, esfria [12].

Os elastdmeros tém performance elastica limitada quando aplicados sob uma
grande faixa de temperatura. Baixas temperaturas aumentam a rigidez dos mesmos,
sendo que, abaixo de sua temperatura de transicdo vitrea, o material perde
completamente a capacidade de deformar-se e perde sua elasticidade, torna-se

fragil e quebradico.

Os materiais elastoméricos apresentam uma ampla faixa de propriedades,
dependendo da formulacdo do composto e ndao somente do tipo de elastdmero
utilizado. Propriedades essenciais, tais como dureza e alongamento, resisténcia a
ruptura, resiliéncia e rigidez sdo obtidas através da utilizacdo de aditivos como

cargas de reforco, plastificantes e agentes de cura.
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2.2.1 Elastomeros Nitrilicos

A primeira referéncia a borracha nitrilica foi no ano de 1931 num documento
de patente francés descrevendo a polimerizacao de butadieno e acrilonitrila para
obtencdo da mesma [14]. A borracha nitrilica pertence a classe das borrachas
especiais resistentes a 6leo sendo um copolimero de butadieno e acrilonitrila, obtida
por um processo em emulsao, podendo ser realizado a quente ou a frio [15].

A producdo de NBR em escala industrial iniciou em 1934 em Leverkusen
Alemanha [16] tendo o primeiro tipo de NBR o nome de Buna N e, mais tarde,
Perbunan N. Os diferentes graus (ou tipos) de NBR distinguem-se pelo teor de
acrilonitrila (ACN) o qual varia em geral de 18 a 51 % e pela viscosidade [14-18]. Na
producdo de NBR muitos parametros podem ser variados originando uma grande

diversidade de tipos comerciais de borracha. Alguns desses parametros sao [16]:

v' Teor em acrilonitrila que influencia diretamente na resisténcia ao 6leo e a

gasolina, bem como a flexibilidade a baixa temperatura;

v" Modificador da cadeia que causa diferencas na viscosidade Mooney e no

processamento;

v’ Estabilizador que origina diferencas na cor e na estabilidade durante a

armazenagem.

A borracha nitrilica (NBR) oferece um bom balanco entre resisténcia a baixa
temperatura (entre -10°C e -50°C), a 6leo, e a solventes, resisténcia essa que é
funcdo do teor de acrilonitrila. Estas caracteristicas combinadas com uma boa
resisténcia a alta temperatura e a abrasao, tornam a borracha de NBR adequada
para uma grande variedade de aplicacdes. Apresenta também boa resisténcia a
fadiga dindmica, baixa permeabilidade ao gas e a possibilidade de ser misturada
com materiais polares como o PVC [17].

A borracha Nitrilica Hidrogenada (HNBR) é obtida pela reacao de hidrogenacgao
da NBR, deixando um baixo grau de insaturacao no polimero — 0,8 a 6%. Durante a
hidrogenacao, as insaturacdes (ligacdes duplas carbono-carbono) sao reduzidas,
eliminando o problema de oxidacdo e gerando um elastémero com melhores
propriedades quimicas, e conseqlientemente, maior desempenho e qualidade. Desta
forma, a HNBR passa a ter excelente resisténcia ao calor e a oxidacdo. Os graus

com menos de 3,5% de insaturacao sdo curados com perdxidos, enquanto os outros
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podem ser vulcanizados também com enxofre. As principais propriedades da HNBR
sdo: a resisténcia a 0Oleos, resisténcia ao calor até 150°C e resisténcia ao 0zbénio. Da
mesma forma que a borracha nitrilica convencional, a resisténcia aos
hidrocarbonetos das nitrilicas hidrogenadas depende do conteudo de acrilonitrila
presente no copolimero [16].

2.2.2 Propriedades dos Vulcanizados de NBR

A resisténcia ao 6leo é a propriedade mais importante da borracha nitrilica. A
grande maioria das propriedades dos vulcanizados de NBR depende do teor em
ACN e do tipo e quantidade de plastificante usado na formulacdo. Uma maior
resisténcia ao 6leo, a benzina ou a qualquer outro liquido, traduz-se num menor
aumento de volume (menor inchamento) dos corpos-de-prova de NBR quando
mergulhados nos liquidos referidos. O aumento de volume ou inchamento da
borracha de NBR é maior quanto maior for o conteido aromatico do éleo ou do
combustivel no qual o vulcanizado de NBR é mergulhado. Deve-se considerar que a
maioria dos plastificantes usados para melhorar a resisténcia a baixa temperatura é
extraivel, o que pode influenciar no inchamento, o qual depende também da
densidade de reticulagdo do vulcanizado [14-18].

A borracha de NBR combinada com cargas reforcantes, negro de fumo ou
silica, permite a obtencdo de vulcanizados com excelentes propriedades fisicas,
sendo que as propriedades mecéanicas dependem da temperatura de vulcanizacéo
[16]. A resisténcia a deformacdo por compressdao depende principalmente do
conteudo em ACN do tipo de NBR usado e do sistema de vulcanizacdo escolhido,
conseguindo-se obter excelentes valores para esta propriedade [14-18]. Quanto
maior for a resisténcia a deformacao por compressao, menor sera, obviamente, o

valor obtido nos ensaios de DPC.

A resisténcia a abrasdo dos vulcanizados de NBR formulados com cargas
reforcantes € cerca de 30% superior a de vulcanizados comparaveis de NR e cerca
de 15% superior a de vulcanizados comparaveis baseados em SBR [16]. Por outro
lado a dureza dos vulcanizados de NBR com baixo e médio teor em ACN, mantém-
se constante num largo intervalo de temperatura (70°C a 130°C) enquanto a tensao
de ruptura diminui significativamente com o aumento da temperatura [17]. Embora
seja superior a da borracha natural (NR) a borracha nitrilica tem uma fraca

resisténcia ao 0zbnio, ao envelhecimento e a intempérie.

10
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2.3 Materiais Compdésitos

Compésitos sdao materiais multifasicos que possuem propriedades
diferenciadas com relacdo a cada uma das fases de forma isolada. As fases deste
material devem ser quimicamente diferentes e devem estar separadas por uma
interface distinta. Muitos materiais compdsitos sdo formados por duas fases; sendo
uma a matriz, que é continua e envolve a segunda fase dita dispersa. As
propriedades dos compédsitos dependem das propriedades das fases constituintes.
O reforgo adicionado a matriz muda suas caracteristicas como: aumento da
resisténcia mecanica, diminuicdo da fragilidade, protecdo contra degradacao,
aumento da condutividade térmica e diminuicao de custos [19-23].

As propriedades mecanicas de um compésito (fibra e matriz) dependem da
concentracao e orientacao das fibras, distribuicao das fases de fracdo volumétrica
(razdo entre o volume ocupado por uma fase e o volume total do compésito),
geometria (forma e tamanho) [24-26], além da adesdo entre matriz e fibra [27]. O
comportamento mecanico do compdsito reflete a interacdo entre as varias fases, e
se nao houver ligacéo entre os dois componentes, seja quimica ou fisica, a resposta
do material, para pequenas deformagbes, sera como se a matriz tivesse
descontinuidades em tamanhos idénticos as dimensbes do reforco. Se houver
adesdo entre as duas fases, o reforco ira compartilhar a tensao e, fazendo isso,
agira como um agente de reforco [28]. Se a interface entre os componentes é muito
rigida por causa da forte interagdo, existe uma possibilidade de aumento de
deterioracdo de algumas propriedades que requerem alguma flexibilidade da
interface, a fim de dissipar o excesso de energia, como a tenacidade a fratura.

No caso de fraca adesao entre os componentes de um compdsito, 0 processo
de fratura destaca as fibras da matriz, enquanto para forte adesdo ha um menor
arrancamento da fibra. Certas propriedades, como a resisténcia ao impacto, séo
favorecidas por uma baixa adesado interfacial, uma vez que o processo de
arrancamento da fibra pode absorver certa quantidade de energia. Outras
propriedades, como resisténcia transversal do compdsito, melhoram com uma

melhor adesao interfacial [29].

Segundo Levy Neto [11] os compdsitos poliméricos podem ser divididos em
naturais e sintéticos. Os diferentes tipos de compdsitos apresentam caracteristicas

bem diversas entre si, e 0s seus usos, em diferentes aplicacdes, dependem de

11
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fatores, tais como desempenho estrutural, preco e disponibilidade de matérias-
primas, meios de fabricacdo, entre outros. Os reforcos para compdésitos podem se
apresentar na forma de fibras continuas, fibras picadas e na forma de particulas. As
fibras ou filamentos sdo o elemento de reforco que suportam o carregamento

mecanico [30].

As fibras se constituem em um meio efetivo de reforco porque apresentam
menor nimero de defeitos que em sua forma massica. A medida que se tornam mais
finos, os materiais tendem a apresentar defeitos menores que possam induzir a
falhas e, dessa forma, a resisténcia tende a se aproximar da resisténcia teorica do
material, representada pela resisténcia coesiva das camadas adjacentes de atomos
[31]. As fibras, de uma maneira geral, podem ser divididas em sintéticas (rayom,

aramidas, vidro, etc.) e naturais (juta, fibra de coco, sisal, bambu, etc.).

2.4 Fibra Aramida

A fibra aramida é uma fibra sintética encontrada sob diversas formas e com
diferentes secdes transversais. Sua designacao decorre da juncdo de ambos termos
da sua denominacdo de poliamida aromatica, que expressa sua cOmposicao
quimica. A definicao fibra de Aramida dada pela “Federal Trade Commission” (EUA)
€ que esta é uma fibra manufaturada cuja substancia componente é formada por
uma longa cadeia de poliamida sintética, com pelo menos 85% de ligacées amida (-

CO-NH-) ligadas diretamente a dois anéis aromaticos.

As Poliamidas aromaticas foram introduzidas pela primeira vez em aplicacoes
comerciais no inicio dos anos 1960, com uma meta-aramida produzida pela DuPont
com o nome “Nomex”. Esta caracteriza-se pela sua excelente resisténcia ao calor,
uma vez que ndo derrete, nem inflama em niveis normais de oxigénio. E
amplamente utilizada na producdo de vestuario protetor, filtragem de ar, isolamento
térmico e elétrico, bem como um substituto do amianto. As Para-Aramidas séo
utilizadas em muitas aplicagdes “High-Tech”, como aplicacbes aeroespaciais,

militares, de balistica, em armaduras corporais e em coletes a prova de bala.

Com base em pesquisas anteriores da Bayer e da Monsanto, uma para-
aramida com muito maior tenacidade e modulo elastico também foi desenvolvida na
década de 1960 e 1970 pela DuPont e pela Akzo Nobel, beneficiando ambas dos
seus conhecimentos de processamento de poliéster, Nylon e Rayon. A DuPont foi a

12
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primeira a introduzir uma para-aramida com o nome Kevlar no mercado em 1973.
Uma fibra semelhante chamada Twaron com aproximadamente a mesma estrutura
quimica foi introduzida pela Akzo em 1978. A Twaron € atualmente detida pela

empresa Teijin [32].

As fibras de aramida séo fornecidas em diversas formas fisicas, tais como
fios, segmentos curtos, polpa, tecidos e nao tecidos, como mostrado nas Figuras 4,
e a principal diferenca entre elas € a forma fisica que visa sua finalidade ou

aplicagao.

(d) (e)

Figura 4: Formas fisicas da fibra aramida comercializadas: (a) polpa, (b) segmentos e
(c) flocos (d) (e) tecidos [32].

Os tecidos sao utilizados principalmente na confeccdo de vestimentas
13
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resistentes a impactos e ao fogo. Sao também empregados na laminagcdo de
estruturas como raquetes, capacetes e pranchas de windsurf, A fibra de aramida na
forma de polpa é usada para melhorar o desempenho de elastbmeros e resinas,
principalmente quando resisténcias a altas temperaturas sao requisitadas. Os
segmentos de fibra, obtidos do corte de filamentos mais longos, com comprimento
de pelo menos 6 mm, sao utilizados na formacao de fios torcidos de alta resisténcia
ao desgaste ou na fabricacdo de feltros e nao tecidos, com o intuito de criar
elementos de isolamento acustico ou de amortecimento de vibracdes. Ja a aramida
na forma de floco apresenta um comprimento inferior ao da forma de grampo em
torno de 1 mm. E utilizada para aumento da resisténcia sem afetar significativamente

a viscosidade do sistema [32].

De acordo com SALAVERRIA e colab. [33], as fibras de aramida apresentam
resisténcia a tracdo em torno de 3.150 MPa, médulo elastico de 125.000 MPa e
nenhuma resisténcia a compressao. Tipicamente, a aramida é usada como reforco
de pneus e de artigos mecéanicos em borracha. Os raios UV solares degradam e
decompde a aramida, logo raramente € utilizado no exterior sem que tenha protecéo

contra a luz solar.

Rhenogran® P91-40/NBR e Rhenogran® P95-50/HNBR sao produtos de uma
série de pré-dispersos da Rhein Chemie. Nestes masterbatches a polpa da fibra
curta aramida Twaron® foi incorporada a matriz elastomérica (NBR e HNBR) com o
objetivo de melhorar a mistura e a qualidade da dispersdo da fibra no composto
elastomérico. Twaron®, conforme mencionado anteriormente, é uma fibra sintética
feita a partir de poliamidas aromaticas de alta cristalinidade. Em Rhenogran® P91 e
P95 todas as bobinas de fibras estdo completamente abertas e, dessa forma, podem
ficar homogeneamente dispersas no composto. Podem ser utilizados em varios

sistemas de vulcanizagao como enxofre, perdxido e outros [8].

A aramida (poli(p-fenileno tereftalamida)) é obtida pela polimerizagédo de dois
mondmeros, o p-fenileno diamina e o dicloreto de tereftaloilo, conforme representado
na Figura 5. O processo de fabricagdo dos pré-disperos consiste nas seguintes

etapas:

1) A fibra aramida é obtida a partir de uma solugdo de acido sulfarico com
obtencdo de fios longos trefilados, conforme estrutura microscépica da fibra

mostrada na Figura 6;
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p-phenylene diamine terephlhaloyl dichloride
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polyparaphenylene terephthalamide
(aramid)

Figura 5: Representacao quimica da obtencao da fibra aramida [8]

Figura 6: Estrutura microscopica da fibra aramida [8]

2) A partir destas fibras continuas, as fibras curtas séo obtidas cortando-as
para o comprimento necessario (fibras picadas ou grampo);

3) A polpa da fibra é entdo produzida a partir das fibras curtas (picadas) por
meio de um processamento mecéanico especial. A Figura 7 mostra a estrutura
microscopica da polpa da fibra e na Figura 8 € apresentada a fibra aramida dispersa
no elastbmero [8]. A Tabela 1 mostra as propriedades estruturais das fibras

aramidas dispersas no elastémero.

»

Figura 7: Estrutura microscoépica da polpa da fibra aramida [8]
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Figura 8: Fibra aramida dispersa no elastémero — Rhenogran® P91-40/NBR [8].

Tabela 1. Propriedades estruturais da fibra aramida

Parametro Valores médios
Comprimento da Fibra 1a2mm
Diametro (centro/fibrila) 10 um/100 pm

Area Superficial Especifica Aprox. 14 m%g

2.5 Elastomeros reforcados com fibras

Poucos trabalhos tém reportado o uso ou incorporacao de fibras curtas em
elastdmeros com o objetivo de melhorar propriedades mecanicas em pecas como
mangueiras e correias [34-39]. O uso de fibras curtas em compostos elastoméricos
depende de varios fatores, como, relagdo de aspecto estrutural e orientacdo das
fibras, forte interacao interfacial entre as fibras e a matriz polimérica, dispersao
adequada e equilibrio entre capacidade de processamento, rigidez e flexibilidade
[34]. O reforco mecéanico obtido em compostos fabricados em escala laboratorial,
nem sempre é observado ou reproduzido em sistemas de produg¢do convencionais
[40].

Em uma tentativa para aumento da resiliéncia e reducédo da perda de energia em
pneus, fibras de vidro e de carbono e areia, foram estudados como possiveis
reforcos em bandas de rodagem de borracha natural e sintética contendo negro de
fumo ou silica como cargas. Foi verificado que a areia € um promotor de resiliéncia
eficaz, particularmente no caso da matriz de borracha natural com negro de fumo ou
silica, e os trés materiais de reforco aumentaram tanto o moédulo quanto a dureza

Shore A do composto. O coeficiente de atrito em pavimento seco e a resisténcia ao
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desgaste foram melhorados com a adicdo dos refor¢os considerados [41].

Pesquisas em compdsitos de borracha tém buscado entender a relagdo quimica
e fisica que afeta a tracao, resisténcia ao desgaste e resisténcia a rolamento em
pneus [42]. Em estudo, no qual parte do negro de fumo foi substituido por fibras
aramidas curtas, a maior fonte de dissipacdo de calor em composto de borracha,
revelou haver baixa histerese quando usado em pneus de caminhao, no entanto o
efeito direto da fibra de aramida nas propriedades viscoelasticas desses compostos
sem a reducéao do negro de fumo, ndo foi avaliado. Neste estudo, foram comparadas
as fibras Twaron®, Conex® e Technora® e foi concluido que baixos niveis da fibra
curta permitem modificagdes nos compostos que melhoram as propriedades de
fadiga durante a flexao, resisténcia a abrasao, histerese e desenvolvimento de calor
[43].

As propriedades mecanicas e dindmico-mecéanicas de um composto tipico de
banda de rodagem de pneu, reforcado com fibra aramida curta, foram investigados
por Kashani [44], a fim de verificar o efeito da adicao das fibras sobre o desempenho
dos pneus, nos ensaios de resisténcia ao rolamento e tracdo. O processamento da
borracha, incluindo mistura e extrusdo, foi realizado em escala industrial. A
orientacao das fibras, resultante do processo de extrusao, foi avaliada quantitativa e
qualitativamente utilizando anisotropia mecanica no inchamento e microscopia
eletrbnica de varredura, respectivamente. O ensaio de tracdo unidirecional revelou
maior mdédulo, mas a tensao de ruptura e o alongamento diminuiram levemente para
0s compositos alongados na direcdo longitudinal e transversal (orientagdo) quando
comparado com o composto de referéncia isotrépico sem adicdo da fibra aramida.
As andlises termo-mecanicas e dinamicas mostraram que valores relativos do
moddulo de perda para os compdsitos longitudinal e transversal e os compostos de
referéncia dependem do estado de polimero no estado vitreo ou borrachoso.
Portanto, um alto fator de perda (Tan d) em mais baixas temperaturas e um baixo
fator de perda em altas temperaturas revela uma melhoria equilibrada na resisténcia
ao rolamento e na tracdo de bandas de rodagem, como resultado da adi¢cao da fibra.
O desenvolvimento de calor e os ensaios de abrasdo mostraram que a adicao de
fibra ndo prejudica outras propriedades nas bandas de rodagem dos pneus. A Figura
9 mostra as micrografias de MEV da superficie de fratura do composto tipico de
banda de rodagem reforgado com fibra aramida. As imagens revelaram que houve

orientacao das fibras no sentido longitudinal e o arrancamento da fibra na superficie
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da fratura ou falha do compdésito. Este mecanismo de falha foi atribuido a maior
resisténcia das fibras de aramida em comparagdo com a forga de ligacdo entre a

borracha e as fibras revestidas [44].
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Figura 9: Micrografias de MEV das seccoes transversais do composto reforcado com
fibra aramida na direcao longitudinal (a,b) e direcao transversal (c,d) com ampliacao
de 100x e 1000x respectivamente [44].

Em outros trabalhos, fibras curtas de Nylon foram empregadas em diferentes
matrizes elastoméricas, como borracha natural (NR), acrilonitrila-butadieno (NBR) e
estireno-butadieno (SBR) [45-47]. Foi mostrado que o médulo, a resisténcia ao
rasgamento e a resisténcia a abrasdo aumentam com a adigdo da fibra curta,
enquanto que o desenvolvimento de calor diminui. O alongamento na ruptura na
direcdo uniaxial diminui em todos os casos, o que tem sido considerado uma
indicagao de que a fibra esta aderida na matriz de borracha [35-48]. Também o grau
de inchamento do extrudado diminui significativamente com a adi¢c&o de fibras [49], 0
qual pode ser usado como uma medida confidvel da adesdo entre a matriz
elastomérica e as fibras curtas [50]. No entanto, o aumento da resisténcia a tracao
depende da matriz elastomérica e da quantidade de fibras utilizada, sendo que para
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a borracha natural, verificou-se que a resisténcia a tracado aumenta com o teor de
fioras de Nylon [45]. Uma diminuicdo da resisténcia a tragdo para baixas
concentragdes de fibra aramida (aproximadamente 5% em peso) foi observada em
compostos de SBR, cujo comportamento foi atribuido a diluicdo das particulas de
carga de reforco usada nos compésitos [34,51].

Além das fibras sintéticas, outras fibras naturais, como celulose, vidro,
carbono, coco, sisal e bambu tém sido empregadas em compostos de NR, SBR
utilizados em pneus [52-59]. O reforgo mecanico da borracha observado com as
fibras sintéticas também foi observado nos compésitos com fibras naturais, porém
para promover uma melhor adesdo fibra-matriz, faz-se necessario o uso de
modificadores de superficie. Compdésitos de borracha natural reforcados com fibra de
bambu incorporada em diferentes concentragbes foram estudados com e sem
agente de adesdo. A adesao entre a fibra de bambu e a borracha natural foi superior
com o uso do agente de adesao, conforme visto na superficie de fratura a tracao dos
compésitos analisada por microscopia eletrénica de varredura (Figura 10). O agente
de adesdo também acelerou a velocidade de cura e melhorou as propriedades
mecanicas dos compdésitos. [39]

Figura 10: Micrografias de compdésitos de borracha natural reforcados com fibra de
bambu com 10 phr de fibra sem (a) agente de adesao e com (b) [39].

Em estudo comparativo, fibras curtas de vidro, aramida e celulose foram
adicionadas aos elastomeros NR, SBR e EPDM, e melhores resultados nas
propriedades mecénicas, como resisténcia a tracdo e mddulo, dureza, resisténcia ao
rasgo e a abrasao foram obtidos para altas concentracdes de fibras aramidas (10% e
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20%). No entanto, a elasticidade destes compostos, especialmente daqueles
carregados com fibra aramida, diminuiu. Este comportamento levou a reducédo da
resiliéncia e elevagao da deformacgédo permanente a compressao destes compdsitos
[60]. O mesmo estudo mostra que elevadas concentragcdes de fibras curtas,
especialmente aramida, diminuem o tempo de seguranca e o tempo de cura, devido
a maior taxa de cura do composto na presenca de fibras. O grau de orientacdo das
fibras tem um efeito importante sobre as propriedades dos compdsitos, com maior
ganho em compdsitos contendo fibras orientadas longitudinalmente quando existe
ligacao interfacial apropriada entre a fibra e a matriz elastomérica (62,63).

Andlises dinamico-mecéanicas de fibras curtas incorporadas em elastdmeros
mostraram que tanto o mdédulo de armazenamento quanto o moédulo de perda dos
compdsitos sdo superiores aos compostos nao carregados, e este efeito € mais
pronunciado na direcao da orientacdo das fibras [48,52,55,63,64]. Entretanto, a
extensdo do aumento destes mdodulos e seus valores relativos, como fator de perda
(Tan 3), dependem do tipo e forca de ligacao entre a fibra e a borracha. Foi mostrado
que a fraca ligacao interfacial no compdsito tende a aumentar o pico do fator de
perda, enquanto que a forte adesao da fibra na matriz diminui este fator [54,64,65].

Shirazi e Noordermeer investigaram o efeito da incorporacdo de fibras
aramidas nas propriedades mecénicas e viscoelasticas de compostos a base de NR
e EPDM. As fibras aramidas foram submetidas a dois diferentes tipos de tratamentos
superficiais, acabamento padrdao (Stf) e resorcinol-formaldeido latex (RFL) —
revestimento que resulta em diferentes interfaces matriz-fibra. Com relagcdo ao
revestimento da fibra e ao sistema de cura, a base de per6xido ou enxofre,
diferentes mecanismos de reforgo foram observados, onde a combinacdo do EPDM
curado com peroéxido e sistema RFL de tratamento da fibra de aramida foi o Unico
caso onde apareceram sinais claros de adesao quimica, conforme pode-se observar
no grafico de tensdo versus deformacado (Figura 11). Em todas as outras
combinacdes estudadas houve somente interacdo mecanica das fibras com as
matrizes, devido a flexdo/deformacao das fibras e rugosidade da superficie devido

ao revestimento RFL [66].
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Figura 11: Tensao x deformacao de compostos de NR com enxofre (A) e EPDM com
peroéxido (B) com 5 phr de fibra aramida, na direcao longitudinal da orientacao da fibra
(WF: sem fibra; Stf: acabamento padrao; RFL: resorcinol-formaldeido latex) [66].
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3 OBJETIVO

O objetivo geral deste estudo foi melhorar a performance de compostos de
borracha Nitrilica e Nitrilica Hidrogenada em Bombas de Cavidade Progressiva,
utilizadas no levantamento artificial de petréleo.

Os objetivos especificos do trabalho foram aliar a resisténcia quimica a 6leos
e fluidos agressivos da borracha Nitrilica a resisténcia mecénica e rigidez conferida
pela fibra aramida curta ao composto, bem como avaliar o efeito do tipo de
processamento na qualidade da dispersao da fibra na matriz elastomérica.
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4 EXPERIMENTAL

4.1 Materiais

Neste estudo foram escolhidos elastdmeros nitrilicos com alto teor de ACN,
por se tratarem dos tipos normalmente utilizados nos compostos para fabricacdo de
estatores de BCPs. Borracha nitrilica (NBR) contendo 45% de ACN, fornecida pela
Nitriflex S.A e Borracha nitrilica hidrogenada com 43% da ACN, fornecida pela
Lanxess. Masterbatch de NBR com 40% da fibra aromatica curta (Rhenogran® P91-
40/NBR e Masterbatch de HNBR com 50% da fibra aromatica curta (Rhenogran®
P95-50/HNBR), fornecidos pela Rhein Chemie-Lanxess. Os demais ingredientes
utilizados nos compostos de NBR e HNBR (Vide Tabelas 1 e 2) foram adquiridos no

mercado e pela empresa Weatherford.

4.2 Equipamentos
Neste trabalho foram utilizados os seguintes equipamentos e dispositivos:
Misturador interno Banbury (Copé);
Misturador aberto cilindro (Babbini);
Prensa Hidraulica (FKL);
Redmetro de cavidade oscilante MDR (TechPro);
Microscépio  Eletrébnico  Varredura (MEV) (JEOL Modelo JSM-6060)
(UFRGS/LAPOL);
Analisador Termogravimétrico (TGA) (Q500 da TA Instruments) - (UFRGS/LAPOL);
Analisador Dinamico-Mecanico (DMA) (Modelo 2050 da TA Instruments) -
(UFRGS/LAPOL);
Calorimetro Diferencial de Varredura (DSC) (Modelo 2010 da TA Instruments) -
(UFRGS/LAPOL);
Durémetro (Parabor);
Estufa de ar circulante (Quimis);
Dispositivo para teste de deformacéao permanente (Weatherford);
Dinamémetro (Comten);
Abrasimetro (Heckert);

Vazadores de corpos-de-prova de borracha padrao ASTM (Weatherford).
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4.3 Preparacao dos compostos elastoméricos

As Tabelas 2 e 3 mostram a composicdo das formulacbes elastoméricas
sendo as NBR e HNBR as formulagdes dos compostos de referéncia atualmente

utilizados na fabricagdo de estatores para bombas de cavidade progressiva.

Tabela 2. Formulacoes utilizadas na preparacao dos compostos em NBR

Quantidades (phr)
Ingredientes Referéncia 5P91 10P91 5P91
(NBR) MA MA MF
NBR (45% de ACN) 100 100 100 100
Negro de Fumo 60 50 40 50
Ativadores 6 6 6 6
Auxiliar de processo, antioxidante e antiozonante 5,2 5,2 5,2 5,2
Plastificante 10 10 10 10
Aceleradores 1,5 1,5 1,5 1,5
Enxofre 1 1 1 1
Rhenogran® P91-40/NBR - 10 20 10
Total 183,7 183,7 183,7 183,7

Tabela 3. Formulacoes utilizadas na preparacao dos compostos em HNBR

Quantidades (phr)
Ingredientes Referéncia 5P95 10P95 5P95
(HNBR) MA MA MF
HNBR (43% ACN) 100 100 100 100
Negro de Fumo 55 46,8 38,6 46,8
Oxido de Zinco 5 5 5 5
Auxiliar de processo, antioxidante e antiozonante 13,5 13,5 13,5 13,5
Plastificante 10 10 10 10
Agentes de Cura (Cura Peroxidica) 8 8 8 8
Rhenogran® P95-50/HNBR - 8,2 16,4 8,2
Total 191,5 191,5 191,5 191,5

MA: Misturador Aberto; MF: Misturador Fechado
P91 e P95 = // P91 = Pré-disperso de NBR // P95 = Pré-disperso de HNBR

Foram preparados quatro compostos sendo dois para cada tipo de elastémero
(NBR e HNBR), com 2% e 4% de fibra aramida (FA) dos pré-dispersos Rhenogran®
P91-40/NBR e Rhenogran® P95-50/HNBR, identificados como 5P91, 10P91, 5P95 e
10P95, respectivamente. Os compostos foram preparados em misturador aberto de
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dois rolos segundo formulacdes padrdo, especificadas e em condicdes usualmente
empregadas na preparacdo de compostos de borracha. Foram também produzidos
compostos de NBR e HNBR com 2% de FA em misturador fechado tipo Banbury. Os

compostos foram laminados em cilindro apds o processamento da mistura.

4.4 Obtencao dos corpos-de-prova
Os corpos-de-prova utilizados para os ensaios foram obtidos a partir de
placas dos compostos vulcanizados a 170°C durante 30 min em prensa hidraulica

sob 200 kgf/cm? de pressao.

4.5 Caracterizacao dos Compostos Elastoméricos
4.5.1 Caracteristicas de cura

Para determinar as caracteristicas de vulcanizacdo, as medidas foram
realizadas em um rebmetro de cavidade oscilante, equipamento MDR, modelo
Rheotech MD+ da marca TechPro, de acordo com a norma ASTM D 2084 [67]. Os
parametros de cura, tais como, torque minimo e maximo, tempo de seguranca (isy),
e tempo 6timo de cura (190) foram avaliados. Os ensaios foram realizados sob uma

temperatura de 170°C por 10 min.

4.5.2 Caracterizacao Morfologica

A morfologia dos compostos foi avaliada por Microscopia Eletrénica de
Varredura, as amostras foram obtidas por fratura criogénica e ap6s recobrimento
com ouro. A voltagem de operacdo foi de 10 kV. As imagens obtidas foram
analisadas com o auxilio de um software analisador de imagem (Image Tool) com o

objetivo de avaliar a distribuicdo e a adesao das fibras na matriz elastomérica.

4.5.3 Caracterizacao Térmica

A estabilidade térmica dos compostos elastoméricos foi avaliada através de
termogravimetria de 23°C a 1000°C sob taxa de aquecimento de 20°C/min e
atmosfera de N, Acima de 550°C utilizou-se atmosfera de oxigénio para combustéao
completa do negro-de-fumo. A temperatura de decomposicdo maxima e as perdas

massicas correspondentes foram determinadas.
A temperatura de transicao vitrea (Tg) foi determinada por DSC no intervalo
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de temperatura de -100°C a 100°C, sob taxa de aquecimento de 10°C/min e

atmosfera de nitrogénio.

4.5.4 Analise Dinamico-Mecéanica (DMA)

A analise dinamico-mecanica (DMA) tem como um dos principais objetivos
relacionar as propriedades macroscépicas, tais como as propriedades mecanicas, as
relaxac6es moleculares associadas a mudancas conformacionais € a deformacgdes
microscépicas geradas a partir de rearranjos moleculares [68]. Para avaliar
comparativamente a dispersdo da fibora aramida nos compostos, preparados em
misturador aberto e fechado e o reforco no sentido da orientagdo das fibras nos
compostos de NBR e HNBR, foi realizado ensaio de tensdo-deformacao por DMA
utilizando rampa de forga de zero a 18N a 2 N/min.

Devido ao maior interesse da industria nas borrachas nitrilicas, pois
proporcionam o melhor custo-beneficio, somente os compostos de NBR, com e sem
a fibra aramida, foram avaliados quanto aos mddulos de perda e de armazenamento
e valor Tan 8 em uma varredura de deformacéo de 0 a 4%, freqiéncia de 20 Hz e
temperatura de 30°C. O moddulo de relaxagdo de tensdo também foi determinado
para estes compostos através de varredura no tempo de 0 a 2 h, com deformacao
de 5,5% e temperatura de 100°C.

4.5.5 Ensaios Fisico-Mecanicos

O ensaio de dureza Shore A foi realizado conforme norma ASTM D2240 [69]

com auxilio de durémetro analégico da marca Parabor.

As propriedades de tensao-deformacao foram determinadas através de testes
realizados a temperatura ambiente em dinam6metro utilizando célula de carga de
5000N e velocidade de afastamento das garras de 500 mm/min. Foram analisados 3
corpos-de-prova para cada amostra e foram avaliadas as propriedades de tenséo de
ruptura, alongamento, modulo a 100% e resisténcia ao rasgo. Os ensaios foram
feitos conforme normas ASTM D412 [70] e ASTM D624 [71] (corpo-de-prova rasgo
tipo Trouser). O resultado reportado € o valor médio das amostras testadas.

Figura 12 mostra o dispositivo utilizado no ensaio de deformac¢do permanente
sob compressao, realizado de acordo com a norma ASTM D395 [72]. A temperatura
utilizada nos ensaios foi de 100°C para NBR e 150°C para HNBR e o tempo de
deformacao foi de 70 horas.
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Figura 12. Desenho esquematico do dispositivo utilizado para o ensaio de deformacao
permanente sob compressao.

O ensaio de resisténcia a abrasdo dos compostos foi realizado de acordo com
a norma DIN ISO 4649 [73] utilizando borracha padrdo da marca Bann Quimica. A
abrasdo mede a capacidade de resisténcia dada de uma composicao de borracha
ao ser submetida ao desgaste pelo contato com uma superficie abrasiva.
Geralmente € medida sob condi¢cbes definidas de carga e velocidade e comparada

com uma composicao conhecida.

4.5.6 Ensaios de Resisténcia Quimica

Foram realizados testes de compatibilidade com os fluidos: agua, 6leo padrao
IRM903, 6leo padrdo ASTM N<°01 e Diesel. Os corpos-de-prova ficaram imersos
durante 168 horas a 100°C. Foram medidas as variagcbes percentuais nas
propriedades de Tensdo de Ruptura (TR), Alongamento (AR) e Volume antes e apés
a imersao dos corpos-de-prova. As variacées de dureza foram expressas na unidade
de dureza Shore A e os ensaios foram realizados de acordo com a norma ASTM
D471 [74].

Os 6leos ASTM e IRM sao 6leos de referéncia a base de petroleo e tém seu
ponto de anilina préximo ao do éleo com o qual se espera que o vulcanizado entre
em contato. O ponto de anilina de um Oleo de petréleo caracteriza a acédo de
inchamento deste 6leo na borracha vulcanizada. Em geral, quanto mais baixo for o
ponto de anilina, mais severa sera a agao de inchamento pelo 6leo. Analisando em
particular o aumento de volume da borracha de NBR, podemos referir que quanto
maior for o conteldo aromatico do 6leo ou do combustivel, no qual o vulcanizado de

NBR € mergulhado, maior sera o inchamento (variagcdo de volume) por ele sofrido.

Na Tabela 4 estdo especificados os 6leos que cobrem um intervalo de ponto
de anilina comumente encontrado em Gleos lubrificantes [75].
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Tabela 4: Especificacoes e propriedades tipicas dos oleos de referéncia ASTM e IRM

[75].
| 4 .

Propriedades ASOT:I?IIOnQ AsOes  IRM 902 IRMg03  Rioco

Especificas
Ponto de Anilina, °C 124 115 93 70 D611
Grau API, 16°C 19,0-21,5 21,0-23,0 D287
Zc')sncs‘::'r‘ftz‘)’e (gravidade 0,860-0,870  0.875-0,885  D2140
Ponto de chama COC, °C 243 min 243 min 240 min 163 min D92
Nafténicos, Cn (%) 35 max 40 max D2140
Parafinicos, Cp (%) 50 max 45 max D2140

Tipicas

Ponto de Fluidez, °C -15 -12 -31 D97
Cor ASTM L1.0 L2.5 L0.5 D1500
indice de Refragao 1,4808 1,5105 1,5026 D1747
Absorbancia UV, 260 nm 4.0 2.2 D2008
Aromaticos, Ca (%) 4 12 14 2140
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho foram objetos de estudo os compostos NBR e HNBR, cujas
formulacdes de referéncia ja sao utilizadas atualmente na fabricacao de estatores de
bombas de cavidade progressiva. Para melhoria das propriedades foi avaliado 0 uso
de fibra aramida curta na formulacdo desses compostos. Para se verificar a
viabilidade de fabricacdo dos compdsitos em escala industrial foram utilizados os
dois métodos de processamento de compostos de borracha, misturador aberto e
misturador fechado, uma vez que o método de fabricacdo € de extrema importancia

para analise da viabilidade econdmina no desenvolvimento de um novo material.

Foram preparados compostos de NBR e HNBR contendo 2% e 4% de fibra de
aramida (FA), sendo que o composto com 4% foi preparado somente em misturador
aberto para referéncia. A fibra aramida na forma de masterbatch foi dispersa nos
elastdmeros em misturador aberto e fechado e os compostos de NBR e HNBR com
e sem a adicdo da FA foram avaliados quanto as propriedades reométricas, fisico-
quimicas, mecanicas e dinamicas. Analise morfolégica (MEV) e térmica (DSC e
TGA) foram realizadas somente nos compostos NBR e HNBR contendo 2% da FA,
preparados em misturador aberto, uma vez que os compostos com este teor de fibra

aramida apresentaram melhores propriedades mecanicas.

5.1 Avaliacao do comportamento reométrico dos compostos

As fibras aromaticas utilizadas nos compostos de NBR e HNBR provocaram
alteracoes nas propriedades reologicas dos materiais, conforme pode ser observado
nas curvas reométricas dos ensaios realizados a 170°C, cujos dados se encontram
na Tabela 5.

O tempo de pré-cura (Tsp) referente a vulcanizacdo prematura, ou seja, a
reticulacdo da composicdo durante o estagio de processamento foi superior ao
observado para a amostra referéncia para todas as composi¢cdes. Um maior Ts;
significa menor plasticidade da composicdo o que interfere na operacdo de
moldagem do produto final. Um maior tempo de pré-cura indica maior tempo
disponivel para a moldagem do artefato antes do inicio da vulcanizacdo, em uma
dada temperatura. O tempo 6étimo de cura (Tgy) foi superior ao da amostra
referéncia, indicando a necessidade de um tempo maior para a vulcanizacao de uma

dada quantidade de ligagdes cruzadas que permita se alcancar valores de
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propriedades dentro do nivel desejado. O maior valor de Tgo mostra que a fibra
aromatica tende a retardar o processo de cura, efeito este também confirmado pelo
aumento do tempo de seguranca ou parametro Ts,. Este efeito foi observado tanto
nos compostos curados com enxofre (NBR) quanto nos compostos curados com
peroxidos (HNBR).

Tabela 5. Parametros reométricos dos compostos de NBR e HNBR

NBR
Parametros Reométricos Referéncia 5P91 MA 10P91 MA 5P91 MF
MH (torque max.), lb.in 5,16 4,02 3,19 3,59
ML (torque min.), Ib.in 0,96 0,79 0,59 0,80
T90, min 1,10 1,79 1,40 1,34
TD (Tan Delta)@MH 0,24 0,27 0,20 0,29
Tsp, min 0,87 1,02 1,30 1,16
HNBR
Referéncia 5P95 MA 10P95 MA 5P95 MF
MH (torque max.), lb.in 16 12,41 11,15 11,67
ML (torque min.), Ib.in 1,08 1,05 0,88 0,73
T90, min 5,14 9,00 7,64 6,68
TD (Tan Delta)y@MH 0,27 0,22 0,22 0,22
Tsp, min 0,74 0,96 1,13 0,83

MA: Misturador Aberto; MF: Misturador Fechado

O torque minimo (M.) relacionado com a viscosidade ou plasticidade da
composicao nao vulcanizada e o torque maximo (My) relacionado com densidade de
ligacbes cruzadas ou, indiretamente, com o estado de cura foram reduzidos pela
presenga da fibra curta na matriz elastomérica. A diferenca entre os torques maximo
e minimo pode ser relacionada com o grau de cura do elastdbmero, nota-se que a
diferenca entre eles apresenta um valor menor do que os compostos de referéncia

(NBR e HNBR), evidenciando uma melhor processabilidade e menor grau de cura.

O efeito da fibra aramida nas propriedades de cura dos compostos nitrilicos
foi diferente do efeito relatado para compostos de NR, SBR e EPDM, para os quais
os tempos de cura e de seguranca diminuiram com o aumento do teor de fibra no
composto [61,62].

Os compostos de NBR e HNBR com 2% de FA (5P91 e 5P95) preparados em
misturador aberto ou misturador fechado apresentaram valores de torque maximo,

Tso e Tgp diferenciados, sendo mais evidente para os compostos em HNBR. Este
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comportamento pode ser atribuido a melhor dispersao da fibra no composto quando
preparado em misturador fechado.

De um modo geral, a fibra aramida melhorou o processamento dos
compostos de NBR e HNBR, visto que, diminuiu a plasticidade dos mesmos com o
aumento do Ts; e diminuicdo dos torques maximo e minimo. A desvantagem deste
efeito esta na necessidade de um maior tempo de vulcanizagao (Tqo) para atingir as

propriedades em um nivel desejado.

5.2 Propriedades Fisico-mecanicas

A Tabela 6 contém os valores das propriedades fisico-mecéanicas dos
compostos de NBR e HNBR, a partir dos quais se nota que a adicao da fibra
aramida nos compostos proporcionou de um modo geral, efeito significativo nas
propriedades especialmente no moédulo elastico 100%, em relacdo aos compostos

de referéncia.

Tabela 6. Propriedades fisico-mecanicas dos compostos de NBR e HNBR

Propriedades Fisico-Mecanicas NBR
Referéncia 5P91 MA  10P91 MA  5P91 MF

Dureza Shore A (ASTM D2240) 74 80 79 77

Modulo 100% (MPa) (ASTM D412) 3,8 10,7 13,9 9,4
Tenséo de Ruptura (MPa) (ASTM D412) 21,5 15,3 13,9 15,5
Alongamento na Ruptura (%) (ASTM D412) 650 450 140 530
Rasgamento Trouser (kgf/cm) (ASTM D624) 19,4 31,1 40,8 31,6
Rasgamento a quente (150°C) (kgf/cm) 5,0 6,2 10,0 5,8
Abrasao (mm?) 144 146 165 133
DPC (100°C; 70 h) (%) (ASTM D395) 36 39 53 47

HNBR
Referéncia 5P95 MA 10P95 MA 5P95 MF

Dureza Shore A (ASTM D2240) 74 80 81 79

Modulo 100% (MPa) (ASTM D412) 4,6 9,0 11,3 9,2
Tenséo de Ruptura (MPa) (ASTM D412) 20,8 18,7 15,1 16,0
Alongamento na Ruptura (%) (ASTM D412) 460 380 370 370
Rasgamento Trouser (kgf/cm) (ASTM D624) 14,2 16,9 19,7 19,1
Rasgamento a quente (150°C) (kgf/cm) 4,2 4,6 4.8 4,4
Abrasao (mm°) 120 153 162 119
DPC (100°C; 70 h) (%) (ASTM D395) 74 80 81 79
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A fibra aramida ocasionou um aumento na dureza e consequente diminuigao
do alongamento na ruptura dos compostos NBR/FA e HNBR/FA. O alongamento na
ruptura na dire¢ao uniaxial diminuiu em todos os casos, o que tem sido atribuido a
uma boa adesao entre a fibra e a matriz elastomérica [35,48]. Houve uma diminuigéao
do valor de tensao de ruptura em todos os compostos com FA, o que caracteriza um

comportamento tipico de compostos reforcados com fibras curtas.

A resisténcia ao rasgo dos compostos NBR/FA e HNBR/FA a temperatura
ambiente e a quente apresentou melhora significativa, indicando que a fibra exerce
um efeito reforcante mesmo quando em baixas concentragdes (2%). A Figura 13
mostra um comparativo da propriedade de resisténcia ao rasgo a temperatura

ambiente dos compostos de NBR e HNBR com e sem a FA.
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Figura 13: Resisténcia ao rasgo dos compostos de NBR (P91) e HNBR (P95) em
funcao do teor de fibra aramida ( 5 e 10 phr) e tipo de processamento (MA =
misturador aberto; MF = misturador fechado).

A Figura 14 mostra comparativamente os valores de médulo elastico em
funcdo da concentracdo de fibra aramida no composto e tipo de processamento
utilizado na preparacao deste.

Nota-se, avaliando os graficos, que a fibra aramida exerce um efeito
reforgcante que tende a aumentar com o teor de fibra no composto. O modulo elastico
aumentou consideravelmente com o aumento do teor de fibra aramida e este
comportamento aconteceu tanto para os compostos de NBR quanto para os
compostos de HNBR. Por outro lado, o efeito reforcante na propriedade de

resisténcia ao rasgo foi mais significativo nos compostos de NBR.

O teor de 4% de FA foi utilizado para extrapolagdo dos resultados, o alto
custo do masterbatch poderia inviabilizar a sua utilizagdo em escala industrial.
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Conforme esperado, 0 aumento do teor da fibra aramida provocou um declinio nas

propriedades de DPC e resisténcia a abrasao.
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Figura 14: Moédulo elastico dos compostos de NBR (P91) e HNBR (P95) em funcao do
teor de fibra aramida ( 5 e 10 phr) e tipo de processamento (MA = misturador aberto;
MF = misturador fechado).

As propriedades mecéanicas de tensao e alongamento na ruptura, abrasao e
DPC tendem a reduzir significativamente com aumento do teor de FA, entretanto
com 2% de fibra estes valores alteraram pouco, ou seja, houve uma melhoria nas
propriedades de moddulo e resisténcia ao rasgo com a adicao das fibras, sem

prejudicar a performance dos compostos de referéncia.

Em funcdo desta reducdo nas propriedades com aumento do teor de FA,
somente as amostras contendo 2% foram analisadas por DMA, MEV, DSC e TGA.

5.3 Efeito do tipo de processo de mistura na orientacao das fibras aramidas

A habilidade que fibras curtas apresentam em proporcionar reforgo direcional
(anisotropia) em um composto € um dos principais beneficios do seu uso. Em muitas
aplicacOes, a propriedade das fibras em favorecer o alongamento do composto ao
longo do seu eixo tem sido explorada. A Figura 15 apresenta as curvas de tensao-
deformacgédo de corpos de prova cortados no sentido transversal e longitudinal do
processamento dos compostos de NBR/FA e HNBR/FA em misturador aberto e
fechado. Verificou-se que o composto no sentido longitudinal da orientacdo das
fibras aramidas apresenta maior resisténcia, o que pode ser atribuido ao efeito
reforcante da FA nos compostos. Pelo perfil das curvas tensao versus deformacéao e
valores das propriedades € possivel se observar que ha orientacdo preferencial da
fibra aramida na matriz elastomérica em funcédo do tipo de misturador utilizado, se

aberto ou fechado, o que induz um processamento diferenciado dos compostos.
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Figura 15. Tensao vs deformacao dos compositos NBR e HNBR no sentido transversal
e longitudinal do processamento em misturador aberto (a,c) e fechado (b,d).
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Quando o composto NBR/FA é preparado em misturador aberto, se observa
que ha um maior reforco do composto no sentido da laminagédo ja que a curva de
tracdo-deformagao do composto no sentido longitudinal se deslocou para maiores
valores de tensdo comparativamente ao composto de NBR nao reforcado. Por outro
lado, pelas curvas de tensdo-deformacdo dos materiais no sentido transversal ao
processamento verifica-se que praticamente ndo houve reforco neste sentido,
levando a uma piora da resisténcia da fibora em altas deformacdes, tanto para
NBR/FA quanto para HNBR/FA. Pode-se observar que a fibra aramida causa um
aumento do moddulo especialmente em baixas deformagdes e que este efeito é
anisotrépico. O significativo aumento anisotropico no modulo leva a um aumento
substancial nas forcas de tracdo e compressdao, sem limitar as propriedades
elasticas de pecas acabadas sob altas cargas dindmicas. Dependendo da
orientacdo dos feixes de fibra, a polpa da fibra aramida nos componentes
elastoméricos produz um alto nivel de reforco, em especial em baixos alongamentos
[8].

A Figura 16 mostra as curvas de tensédo versus deformagdo em misturador
aberto e misturador fechado e no sentido longitudinal do processamento dos
compostos de NBR e HNBR. Analisando a influéncia do tipo de processamento na
orientacdo das fibras com relacdo ao sentido longitudinal, verifica-se nas curvas
tensdo-deformagcao dos compostos de NBR/FA que em misturador aberto ha uma
dispersdao e orientacdo das fibras mais eficiente. O efeito do processamento em
relacdo ao sentido longitudinal ndo foi significativo no composto HNBR/FA, que

apresentou valores de tenséo similares tanto para MA como para MF.

5.4 Analise Dinamico-mecénica dos compostos de NBR e NBR/FA

A Figura 17 mostra os médulos de armazenamento e de perda versus
deformacdo do composto NBR com e sem FA determinados por DMA. As medidas
foram realizadas no modo de tracdo na direcao longitudinal da orientacdo das fibras
em temperatura ambiente. O composto com 2% de fibra aramida (5P91) apresentou
aumento significativo nos modulos de armazenamento (G’) e de perda (G”). A
orientacdo e a reducao da mobilidade molecular das cadeias macromoleculares na
direcdo longitudinal e a amplificacdo da tensao local na interface entre a matriz
elastomérica e a fibra podem ser consideradas a causa principal para o aumento do
maédulo elastico neste sentido [43].
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Figura 16: Curva de tensao versus deformacao no sentido longitudinal do
processamento dos compostos de NBR/FA (a) e HNBR/FA (b) em func¢ao do tipo de
processo. (MA = Misturador Aberto e MF = Misturador fechado)

Nos materiais reforcados com fibra, o médulo G’ representa a energia
mecanica armazenada pelo material, enquanto que o médulo G” representa a
energia dissipada na forma de calor por ciclo, devido ao movimento de segmentos
da cadeia principal, ou a relaxacées de segmentos laterais. A componente elastica
torna-se maior quanto maior for a interacdo entre a matriz e reforco, com
consequente ganho em rigidez, e a componente viscosa torna-se também maior
devido ao impedimento estérico que a fibra causa aos movimentos dos segmentos.
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Assim ha uma diminuicdo da deformacdo por escoamento e a energia é dissipada

na forma de calor.
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Figura 17: Modulos de armazenamento (a) e de perda (b) versus deformacao do
composto NBR com (5P91) e sem (NBR) 2% de FA.

A variacao relativa entre ambos os médulos é dada pelo valor de Tan & (=
G’/G”), como pode ser observado na Figura 18, na curva Tan & versus deformagao
do composto NBR/FA. Tan & ou fator de perda ou de friccdo interna, ou de
amortecimento expressa a capacidade do material em converter energia mecéanica
em calor, de grande utilidade na avaliagdo de sistemas poliméricos [77,78]. A
diminui¢cdo do valor de Tan & em todo o intervalo mostra que a fibra aramida torna o
composto mais rigido e elastico, melhorando a resisténcia e recuperacao elastica do
elastbmero de NBR. Em experimentos dindmico-mecanicos conduzidos

isotermicamente, quando a freqiéncia é variada, as cadeias poliméricas irdo
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absorver energia em faixas de freqUéncia caracteristicas. A absor¢cdo de energia
pelo material ocorrerd quando a escala de tempo do experimento, ditada pela
freqUéncia, for igual ao tempo necessario para que este sofra relaxacao, ou esteja

de acordo com o seu tempo de relaxagéo.
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Figura 18 —-Tan & vs deformacao do composto de NBR sem e com 2% de FA (5P91).

A absorcdo de energia mecénica de polimeros ocorre em uma faixa de
freqiéncia v (1/v=tempo), que significa que o material apresenta um tempo de
relaxacdo médio devido a relaxacdo de segmentos de cadeia em diferentes micro-
ambientes. O tempo de relaxacao depende da temperatura e diminui com o aumento
desta. Numa situagao hipotética, se o polimero é analisado a 10Hz, e o tempo de
relaxacao de um determinado grupo de atomos ou segmentos a uma temperatura de
1 s, esta relaxagdo nao sera observada, pois o tempo entre cada ciclo é de 0,10 s,
tempo este menor que o0 necessario para que a relaxagdo ocorra. Entretanto,
elevando-se a temperatura na qual os tempos de relaxacédo sejam da ordem de 0,10

s, a relaxagao ocorrera.

A Figura 19 mostra a variagdo do modulo de relaxagdo de tensdo do
composto de NBR com 2% de FA. A relaxacdo de tens@es resulta do alivio dos
esforcos internos do material quando sujeitos a uma deformagédo constante, devido
a mudancas conformacionais de grupos ou segmentos da cadeia polimérica pela
rotacdo destes em torno de ligacbes quimicas. O tempo de relaxacao mede a
mobilidade das cadeias e depende da estrutura em nivel molecular e da
temperatura. Desta forma a fibra aramida no composto de NBR retarda a mobilidade
dos segmentos de cadeia e consequentemente a relaxacdo do composto NBR/FA.
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Figura 19. Médulo de relaxacao vs tempo de decaimento do composto NBR sem e
com 2% da FA (5P91).

5.5 Analise Morfolégica dos compostos

A Figura 20 mostra as micrografias de MEV (amostras cortadas no sentido
longitudinal) do compostos NBR/FA em diferentes aumentos. Nota-se a presenca de

vazios nas imagens (a) e (b).

X188 188mm

Figura 20. Micrografias de MEV do composto NBR 2% FA. (a) 100x; (b) 370x; (c)1200x.
39



RESULTADOS E DISCUSSAO

A dispersdo e a adesdo das fibras na matriz elastomérica pode ser avaliada
qualitativamente em micrografias da superficie de fratura criogénica dos compostos
de NBR e HNBR com 2% de FA. A presenca de vazios indica que a fibra foi
arrancada da matriz devido a sua resisténcia elevada em comparacao com a forca
de ligagéo desta com o elastdmero [44]. A adesao das fibras a matriz de borracha
aparece melhor na imagem (c), observando que houve uma ancoragem mecanica
da polpa da fibra na matriz polimérica, sendo claramente visivel a aderéncia da fibra
na superficie do elastémero, o que mostra que houve boa adesao interfacial. Este
comportamento foi observado para ambos os compostos, NBR e HNBR, como pode-
se observar na Figura 21, que apresenta as micrografias de MEV para os compostos
HNBR/FA em diferentes aumentos.

- e
X1,888  18mm

Figura 21. Micrografias de MEV do composto HNBR com 2 % de FA. (a) 100x; (b) 500x;
(c) 1000x; (d) 1500x.

A disperséo das fibras ocorreu de maneira uniforme em ambos compostos de
NBR e HNBR e a laminacdo determinou uma orientacdo preferencial das fibras
curtas. A interagdo mecanica entre uma borracha e uma FA segundo Shirazi e

Noordermeer [66], € devido a rugosidade da superficie das fibras causada pela
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flexdo das mesmas, o0 que as torna asperas quando dobrada devido a estrutura de
camada altamente cristalina destas. A flexdo/distorcdo acontece varias vezes
durante a mistura, fazendo com que essa aspereza ocorra ao longo do contorno das
fibras. A segunda causa da boa interagcdo mecanica € devido a extremidades das
fibras que foram deformadas no processo de corte, visto pelo didmetro das fibras
individuais, sendo consideravelmente maior nas extremidades, em funcao do corte.
Assim as extremidades das fibras resistem ao arrancamento da matriz elastomérica,

por atuarem como ancoras.

5.6 Efeito da FA no comportamento térmico dos compostos NBR e HNBR

A Figura 22 mostra as curvas endotérmicas de DSC dos compostos de NBR e
HNBR com e sem a fibra aramida.
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Figura 22: Curvas endotérmicas de DSC dos compostos (a) NBR e NBR/FA e (b) HNBR
e HNBR/FA.

Verifica-se que o intervalo de temperatura relativo a transicao vitrea do NBR
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aumenta com a adi¢do da FA que mostra haver uma interagéo entre a fibra e certos
segmentos do elastébmero, modificando a mobilidade deste. Nota-se a presenca de
um pico proximo a 50°C em ambos os compostos, o que pode ser atribuido a
presencga de algum ingrediente na formulacao que apresenta baixo ponto de fusao.

A Tabela 7 apresenta o intervalo de temperatura da transicao vitrea e o valor
da Tg determinados por DSC. Observa-se que a fibra ndo causou a alteracdes
significativas na Tg dos compostos de NBR/FA e HNBR/FA, indicando que nao ha
perda significativa na flexibilidade da matriz elastomérica.

Tabela 7: Valores de Tg (DSC) dos compostos de NBR e HNBR com e sem FA

Teor de FA DSC (°C)
Amostra
(%) Tgi — Tgf* Tg
NBR 0 -16a-9 -13
NBR/FA 2 -18 a -11 -14
HNBR 0 -28 a -22 -23
HNBR/FA 2 -28 a -22 -25

*Temperatura no inicio (Tgi) e final (Tgf) do intervalo da Tg.

A Figura 23 mostra as curvas de TGA de perda de massa (a) e derivada (b)
dos compostos de NBR e HNBR sem e com FA (NBR/FA e HNBR/FA) obtidas em

atmosfera de ar e nitrogénio.

Observa-se que ha perda de massa no intervalo de 400°C a 420°C relativa
aos compostos de baixa massa molar como plastificantes, agentes protetores e
auxiliares de processo, utilizados na formulagdo. Quando analisados em atmosfera
de ar observa-se perda de massa relativa a oxidagdo e degradacdo do negro-de-

fumo a 700°C, em torno de 30 a 35%, conforme o tipo de composto.

Nota-se na curva derivada (b) dos compostos NBR/FA e HNBR/FA que ocorre
perda de massa em torno de 590°C. Este evento é relativo a decomposicao da fibra
aramida, conforme andlise termogravimétrica da mesma descrita na literatura [79]
(Figura 24), cuja perda de massa foi acentuada, de aproximadamente 50% do peso
inicial da FA, na faixa de temperatura de 500°C a 650°C.
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Figura 23: Curvas de TGA de perda de massa (a) e da derivada (DTG) (b) dos

compostos (A) NBR/FA e (B) HNBR/FA obtidas em atmosfera de ar e N,.
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Figura 24: TGA da fibra aramida [81]

A Tabela 8 apresenta comparativamente os valores de temperatura de
decomposicdo maxima (T) e percentual de perda de massa nesta temperatura, bem
como o residuo a 1000°C dos compostos com e sem a FA.

Tabela 8: Temperaturas DTG e perda de massa dos compostos de borracha nitrilica
por TGA em atmosfera de N, e ar.

Perda de Perda de Perda de Perda de
T2 T3 T4

Residuo a
massa, massa, massa massa,
(°C) (°C) (°C) (°C) 1000°C, %
% % % %
NBR 416 14 498 42 - - 672 35 9
NBR/FA 410 14 497 44 586 1,8 669 36 4,2
HNBR 411 9 507 53 - - 666 31 7
HNBR/FA 413 9 507 53,6 591 1,4 662 29 7

A perda de massa das amostras e o residuo na atmosfera de ar sintético, nos
intervalos de temperatura analisados, foram coerentes com a formulacdo de cada
composto. Nos compostos NBR/FA e HNBR/FA, ambos com 2% de fibra aramida, a
perda massica na temperatura de decomposicao da fibra foi de 1,8 % e 1,4 %,
respectivamente, uma vez que além da oxidagao ocorre a carbonizacao da fibra, o

que contribui na massa do residuo a 1000 °C.
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5.7 Influéncia da FA na resisténcia quimica dos compostos de NBR e HNBR.

A deterioracéo das propriedades dos compostos de NBR e HNBR com e sem
FA foi acompanhada através da variacdo do volume, da tensdo de ruptura, do
alongamento e da dureza, antes e apds imersao nos liquidos de teste. A Figura 25
mostra comparativamente a variacdo de volume dos compostos apds imersdao em
agua, nos o6leos IRM 903 e ASTM N° 01 e em diesel. Nota-se que a fibra aramida
nao afetou significativamente a variacdo dos compostos, ou seja, a FA néo interfere
no grau de inchamento das borrachas nitrilicas, nem mesmo quando o fluido trata-se

de agua, com a qual a FA pode formar ligacao tipo ponte de hidrogénio.
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Figura 25: Variacao percentual do volume dos compostos NBR/FA e HNBR/FA em
diferentes fluidos comparativamente aos compostos sem FA.

Determinados fluidos podem causar degradacédo dos elastdmeros e com isso
comprometer o desempenho das bombas BCP. A deterioracao das propriedades do
elastdmero dos estatores durante a exposi¢ao nos liquidos afeta a performance dos
mesmos e pode ocasionar falha. A resisténcia ao 6leo é uma das propriedades mais
importantes a ser avaliada para a borracha nitrilica. A maioria das propriedades dos
vulcanizados de NBR depende do teor em ACN e do tipo e quantidade de
plastificante usado na formulacdo. Uma maior resisténcia aos éleos padrbes, aos
solventes ou a qualquer outro liquido, traduz-se num menor aumento de volume
(menor inchamento) dos corpos-de-prova quando mergulhados nos liquidos
referidos. Para as borrachas NBR e HNBR com alto teor de ACN, com relagcédo ao
aumento de volume, quanto maior for o conteddo aromético do d6leo ou do
combustivel maior sera o inchamento ou a variacao de volume [80, 81, 82]. O 6leo
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padrao ASTM n® 1 é o que apresenta a maior concentracao de aromaticos.

A Figura 26 mostra a variacdo da dureza dos compostos nitrilicos com e sem
FA apdés a imersdao nos liquidos avaliados. Esta propriedade nos compostos
contendo FA, apdés a imersdo nos fluidos de teste, em relacdo aos compostos
referéncias, foi diferenciada e dependeu do tipo de liquido. A variacdo de dureza do
composto NBR/FA foi menor em agua, no 6leo IRM 903 e em diesel, sendo que o
composto HNBR/FA apresentou menor variagao desta propriedade em contato com
agua, 6leo IRM 903 e 6leo ASTM N°01.

Variacao de Dureza, pontos

NBR NBR/FA HNBR HNBR/FA

mAgua ®OleoIRM 903 =Oleo ASTM 01 mDiesel

Figura 26: Variacao da dureza Shore A dos compostos NBR/FA e HNBR/FA apés
imersao em diferentes fluidos comparativamente aos compostos sem FA.

As Figuras 27 e 28 apresentam a variacdo da tensdo de ruptura e
alongamento dos compostos nitrilicos nos diferentes liquidos testados. Nota-se que,
em relacao a tensado de ruptura, o composto NBR/FA apresentou menor variacao
apos contato com o 6leo IRM 903, ja o composto HNBR/FA apresentou um leve
aumento da resisténcia a tensdo apds contato com todos os fluidos testados.Em
relacdo a variacdo do alongamento, verifica-se que o composto NBR/FA apresentou
melhores resultados apds contato com agua e o 6leo IRM 903. Para o composto
HNBR/FA houve uma diminuicao significativa do alongamento apds o contato com
agua, 6leo IRM 903 e diesel. Esta propriedade esta diretamente associada a
variacdo de dureza destes compostos, quanto mais rigido o composto, menor o

alongamento.
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Figura 27: Variacao percentual da tensao de ruptura dos compostos NBR/FA e
HNBR/FA apds imersao em diferentes fluidos vs os compostos sem FA.
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Figura 28: Variacao percentual do alongamento dos compostos NBR/FA e HNBR/FA
apos imersao em diferentes fluidos vs os compostos sem FA.
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6 CONCLUSOES

Os compostos de NBR e HNBR reforcados com 2% de fibra aramida curta
apresentaram incremento significativo nos valores de mddulo elastico e resisténcia
ao rasgo. O alto médulo da fibra aramida causou um grande aumento no médulo,
dos compostos mesmo utilizando-se baixo teor da mesma. O efeito da anisotropia
destes materiais pode ser confirmado pela andlise de tensdo-deformagéo por DMA
de corpos de prova recortados no sentido transversal e longitudinal da laminacéo
dos compostos de NBR e HNBR. A orientacdo das fibras aramidas nos compostos
NBR/FA e HNBR/FA foi mais significativa no sentido longitudinal, ou seja no sentido
do processamento.

A preparacao de compostos de NBR com fibra aramida na forma de pré-
dispersos mostrou ser mais eficiente em misturador aberto, uma vez que neste
houve orientagédo das fibras. A diminuigdo do valor de Tan & nos compostos de NBR
indicou também a formacdo de um composto mais flexivel com aumento da

resisténcia e recuperacao elastica do elastbmero.

A analise dindmico-mecanica e a morfologia dos compostos mostraram que
houve adesdao mecanica entre fibra e matriz elastomérica para a NBR e HNBR. Para
os compostos de NBR o intervalo de temperatura relativo a transicao vitrea
aumentou com a fibra aramida curta, o que indica uma melhor interagédo entre a fibra

e certos segmentos do elastdbmero, modificando a mobilidade deste.

A resisténcia quimica das borrachas nitrilicas nao foi afetada pela fibra aramida
ja que ndo houve variacdo de volume dos compostos em imersdo em diversos

fluidos, ou seja, a FA néo interfere no grau de inchamento das borrachas nitrilicas.

Na pesquisa realizada ndo foi encontrado outro trabalho na literatura que
abordasse o efeito de fibra aramida nas propriedades das borrachas nitrilicas. Neste
estudo se observou que a fibra aramida melhora as propriedades dindmicas e
mecanicas de compostos de NBR e HNBR e que estes podem ser aplicados na
fabricacdo de bombas de cavidade progressiva (BCP) para melhoria da performance
destas e durabilidade em campo.

O uso de fibra aramida possibilita nova aplicacdo dos compostos de NBR e
HNBR como materiais com alta resisténcia. A orientacdo uniaxial das fibras e a forca
anisotropica associada € ideal para o uso em aplicagdes que necessite médio a

baixo alongamento para altas cargas.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para melhor conclusdo a cerca da performance das fibras aramidas em
elastdmeros nitrilicos, alguns pontos devem ser melhor estudados, como, o efeito da
fibra aramida no composto em funcdo do tipo de sistema de cura e o efeito da
mesma no envelhecimento do elastdmero. A influéncia do tipo de processamento
também deve ser aprofundada, uma andlise mais completa pode ser realizada para

melhor entendimento das variacées nas propriedades mecanicas e reométricas.

O préximo passo para a conclusao deste estudo é a avaliacao da performance
destes materiais em campo. Em curto e médio prazo, os compostos de NBR e
HNBR com 2% de fibra aramida deverdo ser fabricados em escala industrial e
posteriormente utilizados na fabricagdo de estatores para bombas de cavidade
progressiva. Desta forma, poderdo ser avaliados durante os processos de injecéo e

vulcanizacao em autoclave.

Em longo prazo, sera necessério a avaliacao destes materiais em campo, onde
devera ser escolhida uma aplicacdo onde possa ser monitorada e avaliada a
performance e a vida Util dos compoésitos comparativamente aos compostos de

referéncia.
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