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RESUMO

O estudo do comportamento do material polimérico utilizado na composi¢cdo dos
isoladores de rede elétrica € de fundamental importancia para avaliar a vida util dos
mesmos, como também seu desempenho em diferentes condicbes ambientais. O
estudo em questdo avaliou o0 comportamento de isoladores poliméricos tipo pino (15kV)
em poli(etileno) de alta densidade (PEAD), sob condi¢des de envelhecimento acelerado.
Foram utilizadas trés camaras de envelhecimento, sendo duas de intemperismo artificial
(radiacdo, temperatura e umidade) e uma de estresse elétrico (tenséo e umidade), onde
essa Ultima constitui um produto desse trabalho. Para uma das camaras de
intemperismo, utilizou-se como referéncia a norma ASTM G155 e, para a outra, foram
estabelecidos parametros os mais préximos possiveis da condicdo de envelhecimento
natural na regido metropolitana de Belo Horizonte (ciclos de verdo e inverno). A fim de
avaliar o efeito do formato da amostra sobre o envelhecimento acelerado, utilizou-se
corpos de prova no formato gravata borboleta, placas e o préprio isolador (tal qual
usado em servico). As amostras foram envelhecidas por 200, 1.000 e 2.000h. O escopo
do trabalho incluiu o projeto, instalacdo e operacao da camara de estresse elétrico. As
amostras antes e ap6s envelhecimento acelerado foram caracterizadas pelas seguintes
técnicas: inspecao visual, medida de hidrofobicidade, medida de corrente de fuga,
reometria, espectroscopia de absorcdo molecular na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletrbnica de varredura (MEV) com
espectroscopia por dispersdo de energia de raios-x (EDS), termogravimetria (TG),
calorimetria exploratéria diferencial (DSC), ensaio mecéanico de tracdo e determinacéo
da rigidez dielétrica. Os resultados indicaram comportamento diferenciado das amostras
envelhecidas em funcdo do método de envelhecimento aplicado e do formato das
amostras. O estresse elétrico aplicado nha camara projetada para tal finalidade mostrou-
se efetivo. Ha fortes indicios que durante o envelhecimento acelerado, em todos os
métodos aplicados, houve migracdo de aditivos para a superficie das amostras.
Observou-se perda mais acentuada de hidrofobicidade nos isoladores a partir de 1.000h
de envelhecimento e perda total da mesma em 2.000h. Por reometria obteve-se indicios
da intensidade da degradacdo apontada por FTIR e, ainda, verificou-se mudanca de
comportamento reolégico de amostras submetidas ao envelhecimento a partir de
1.000h. As analises por MEV/EDS identificaram os elementos quimicos presentes na
superficie das amostras e as alteragbes em sua topografia em funcdo do tempo de
envelhecimento. Por TG foi possivel estimar o tempo de vida atil das amostras,
considerando apenas o efeito da temperatura e atmosfera inerte de nitrogénio. A analise
de OOT (temperatura onset de oxidagdo) por DSC indicou diferenca na estabilidade
oxidativa entre as amostras. Quanto a cristalinidade, dentro do intervalo de tempo
avaliado, apresentou-se pouco significativa na avaliagdo do envelhecimento acelerado.
Com relag&o ao ensaio de tracdo e de rigidez dielétrica, esses ndo pareceram indicados
para avaliar amostras cuja degradacdo ainda esteja ao nivel superficial. Dentre as
técnicas aplicadas, identificou-se aquelas com potencial para aplicacdo no estudo da
correlacdo entre envelhecimento natural e acelerado, sdo elas: medida de
hidrofobicidade, OOT, indice de carbonila e medida de massa molar média. Esse
trabalho traz como resultado inédito o projeto, a construgéo e operacdo de uma camara
de estresse elétrico para isoladores tipo pino ou pilar, executando e caracterizando
amostras sob envelhecimento acelerado em diferentes formatos, incluindo o isolador



como aplicado em servigo. Além disso, pela primeira vez, foram estabelecidos ciclos de
intemperismo (veréo e inverno) a fim de obter uma boa correlagéo entre as condicdes
do ambiente externo e o artificial, com base em dados meteorolégicos da regido
metropolitana de Belo Horizonte.

Palavras-chave: isolador polimérico, PEAD, envelhecimento acelerado, caracterizagdo
fisico-quimica, elétrica e mecénica.



ABSTRACT

The study of polymeric material behavior used in the composition of insulators of the
electrical system has a fundamental importance in evaluating their lifetime, as well as
their performance in different environmental conditions. The effect of polymeric
insulators pin-shaped (15kV) of high density polyethylene (HDPE) under accelerated
aging. Three aging chambers were used, two chambers of artificial weathering were
used (radiation, temperature and humidity) and one of electric stress (voltage and
humidity), where the last was projected and constructed in this work. The ASTM G155
was used as reference for one of the weathering chambers, and other parameters to
natural aging conditions were established considering the metropolitan area of Belo
Horizonte (summer and winter cycles). In order to evaluate the effect of accelerated
aging on the sample-shaped were used in the tests sample bowtie-shaped, plates and
insulator (as is used in service). The samples were aged at 200, 1,000 and 2,000h. The
scope of work included the design, installation and operation of electrical stress
chamber. The samples before and after accelerated aging, were characterized by the
following techniques: visual inspection, hydrophobicity, leakage current measurement,
rheometry, Fourier transform infrared spectrometry (FTIR), scanning electron
microscopy (SEM) with energy dispersive spectroscopy (EDS), thermogravimetry (TG),
differential scanning calorimetry (DSC), mechanical tests and determination of dielectric
strength. The results showed different behavior of the aged samples, due to the aging
method applied and the sample shape. The electric stress applied to the chamber
constructed was effective. There is strong evidence that during accelerated aging for all
the methods applied, there was migration of additives to the surface of the samples. The
loss of hydrophobicity in insulators with 1.000h of aging was more expressive and with
2.000h was total. Despite the leakage current measurement not shown significant results
until 1.000h of accelerated aging, it is possible that it can contribute significantly in the
evaluation from 2.000h, due to the loss of hydrophobicity. By rheometry was obtained
evidence of degradation intensity, too indicated by FTIR. This technique showed that
rheological behavior of samples subjected to aging with 1.000hs was altered. Analysis
by SEM / EDS to evaluate the effect of aging on the topography of the sample, and to
identify the chemical elements present on the sample surface. TG was used to estimate
the lifetime of the samples, considering only the effect of temperature and nitrogen
atmosphere. The OOT analysis (oxidation onset temperature) by DSC indicated a
difference between the oxidative stability of the samples. The crystallinity, within the
estimated time interval, showed insignificant in the evaluation of accelerated aging. The
mechanical and electrical tests were not appropriated to evaluate samples with
degradation still in superficial level. Among the techniques applied, those identified with
potential for application in the study of the correlation between aging natural and
accelerated are: measure hydrophobicity, OOT, carbonyl index and measure of average
molar mass. This work has as unprecedented result: project, construction and operation
of an electric stress chamber for insulating type pin or pillar, implementation and
characterization of samples under accelerated aging in different shapes, including the
insulator as applied in service. In addition, by first time, weathering cycles were
established (summer and winter) in order to get a good correlation between the



conditions of the natural and the artificial environment, based on meteorological data in
the metropolitan region of Belo Horizonte.

Keywords: polymeric insulator, HDPE, accelerated aging, physical-chemical, electrical
and mechanical characterization.
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INTRODUCAO

1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, os polimeros revolucionaram as nossas vidas. A diversidade
e a versatilidade dos polimeros facilitam a producdo de uma enorme variedade de
produtos que proporcionam avancos tecnologicos, conforto, economia e diversos
outros beneficios para a sociedade.

Hoje em dia, os materiais poliméricos sdo essenciais para a manutengédo da nossa
qualidade de vida. Os polimeros sao usados para confeccionar artefatos plasticos,
elastoméricos ou compostos, no vestuario, embalagens de alimentos, em meios de
transporte, de comunicacao, etc. [De Paoli, 2008; Kriston, 2010]. E dificil imaginar uma
atividade humana que ndo envolva o uso de polimeros. No entanto, esses materiais
tém uma durabilidade limitada, que € definida pelo seu processo de degradacéo,
muitas vezes mais curta ou mais longa do que o desejado [De Paoli, 2008].

O poli(etileno), com sua ampla faixa de propriedades fisicas, encontra aplicacdes
em uma extensa gama de produtos manufaturados. A chave dessa capacidade de
adaptacdo reside em sua morfologia semicristalina ajustavel, a qual pode ser
controlada pela manipulacdo de variaveis moleculares e de processamento.
Resisténcia mecénica, dureza, transparéncia e outras propriedades fisicas podem
ser reguladas por meio da alteracdo da massa molar média, tipo e teor de
comondmero, etc. Sob o ponto de vista econbmico, o baixo custo dessas resinas
proporciona uma vantagem em relacdo a outros materiais poliméricos e nao
poliméricos, que também se ajustam ao mesmo tipo de aplicacdo [Endres, 2004].

Dentre os vérios tipos de dielétricos poliméricos, o poli(etileno) de alta densidade
(PEAD) destaca-se como matéria-prima para producdo de isoladores, espacadores
e recobrimento de cabos condutores utilizados em redes de transmissdo e
distribuicdo de energia elétrica [Ueki & Zanin, 1997].

Os materiais dielétricos sdo definidos e conhecidos por possuirem a propriedade
fundamental de se polarizarem gquando sujeitos a um campo elétrico, ao passo que
0S materiais sdo ditos isolantes por apresentarem uma condutividade
suficientemente pequena, para serem empregados na separacdo de partes
condutoras submetidas a uma diferenca de potencial elétrico. Esses dois termos,
dielétrico e isolante, sdo muitas vezes empregados como sinbnimos, apesar do
termo dielétrico ser mais abrangente [Pinheiro, 2008; Fagundes, 2008].

A isolagéo elétrica € uma das mais importantes partes dos componentes de um
sistema elétrico e sua qualidade determina a confiabilidade dos diversos
equipamentos elétricos utilizados na geracao, transmissao e distribuicdo de energia
elétrica, tais como cabos, capacitores, isoladores, transformadores, geradores e
motores. Todo sistema de isolacdo elétrica é projetado para suportar diversos
estresses, aos quais fica submetido durante sua vida util. Esses estresses sao
normalmente classificados em quatro tipos, a saber: elétrico (tenséo, frequéncia de
operagdo e sobretensdes), térmico (temperatura de operacdo e gradientes de
temperatura), mecéanico (vibragéo e tor¢cdo) e ambiental (contaminacéo, corrosao), e
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podem agir sobre o sistema de isolacdo de forma individual ou combinada [Silva,
2005; Davi, 2008].

Isoladores tradicionais de vidro e porcelana (isoladores ceramicos) utilizados na
transmissdo de energia e sistemas de distribuicdo dominou o mercado até a
introducéo de isoladores poliméricos [Amin, 2007]. Os primeiros polimeros utilizados
como isoladores elétricos foram as resinas epOxi bisfenol e cicloalifaticas. Essas
foram introduzidas comercialmente em meados dos anos 1940 [Sharma, 2001].

Os isoladores poliméricos apresentam crescente aplicacdo em ambiente externo,
sendo aplicado tanto no nivel de transmissédo quanto de distribui¢cdo [Ehsani, 2004].

A crescente utilizacdo de materiais poliméricos isolantes em equipamentos e
acessorios para o setor elétrico, incluindo isoladores de linhas, para-raios, cruzetas
e ferramentas para manutencdo em linha viva, dentre outros, se justifica em virtude
de um conjunto de propriedades que os polimeros apresentam, particularmente
mecéanicas, elétricas e quimicas. Resisténcia a tracdo e ao impacto, alongamento
na ruptura, permissividade elétrica, resistividade elétrica, rigidez dielétrica,
permeacao de agua e estabilidade quimica estdo entre as diversas propriedades
responsaveis pela adequacdo dos materiais poliméricos a sua utilizacdo no setor
elétrico. Adicionalmente, os polimeros apresentam, em geral, baixa densidade,
baixo peso, facilidade de fabricacdo e de processamento, podendo ser produzidos
com propriedades ajustadas a aplicacdes especificas (customizacao).

Diante da crescente demanda no consumo de energia elétrica, se faz necesséria a
ampliacdo do sistema de geracao, transmissao e distribuicdo de energia elétrica
mundial. Em funcdo do maior nimero de linhas de fornecimento, a possibilidade da
interrupcao se torna cada vez maior, o que faz com que as companhias de energia
elétrica busquem medidas para reduzir essas inconveniéncias. Um dos fatores que
contribuem para a interrupcédo no fornecimento € a falha no isolamento [Tomazini,
2009].

O estudo do comportamento do material polimérico utilizado na composicdo dos
isoladores de rede elétrica é de fundamental importancia para avaliar a vida (util
desses produtos, como também seu desempenho em diferentes condigcbes
ambientais [Peacock, 2000].

Os isoladores elétricos estdo diretamente ligados a continuidade do fornecimento
de energia elétrica, pois sao de fundamental importancia tanto para a confiabilidade
guanto para a qualidade do servico e seguranca do sistema elétrico. A falha de uma
unidade de isoladores pode acarretar substanciais consequéncias técnicas,
econbmicas e sociais, apesar de representarem uma pequena porcentagem do
custo das linhas e subestacdes. Um exemplo de caso extremo das consequéncias
de falha em isoladores é a possibilidade de que uma falha na cadeia de isoladores
de transmissdo provoque eventos em cascata, ou seja, a retirada de operacédo da
linha na qual ocorreu a falha exige que outras linhas assumam o fluxo da que saiu
do sistema, 0 que pode sobrecarregar uma delas e tira-la também de operacéo,
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devido a atuacdo dos mecanismos de protecdo. Esses eventos em cascata podem
levar ao blecaute uma regido ou todo o sistema [Godoy, 2007].

Diversas técnicas de laboratério tém sido desenvolvidas para avaliar o
envelhecimento dos isoladores poliméricos, mas nenhum método disponivel até o
momento foi capaz de prever com preciséo a vida Util desses isoladores em servigo
[Habiballah, 2010].

Para fins de aplicagdo no sistema elétrico € fundamental que o material polimérico
ndo apenas apresente propriedades adequadas ao uso proposto, como também
preserve tais propriedades sob as diversas condi¢cdes de estresse, por um longo
periodo de tempo, correspondente a expectativa de seu tempo de vida util no
sistema.

A seguir sdo apresentados os objetivos, geral e especificos e na sequéncia, a
revisdo bibliografica da literatura referente ao presente tema, seguida pela
metodologia empregada nesse estudo, os resultados e discussées, finalizando com
as conclusodes.
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2.

OBJETIVOS

O estudo em questéo visa o0 entendimento do comportamento do isolador de PEAD do
tipo pino frente as condigbes de envelhecimento acelerado propostas neste trabalho. E
ainda, identificar as propriedades do material que apresentem potencialidade para
correlacéo entre envelhecimento acelerado e natural.

Os objetivos especificos desse trabalho séo:

v

Caracterizar e identificar os isoladores de PEAD, tipo pino, pelas seguintes
técnicas: determinacao da rigidez dielétrica, medida da corrente de fuga, medida
da hidrofobicidade, espectroscopia de absor¢cdo molecular na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), reometria, microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), termogravimetria (TG ou TGA), calorimetria
exploratdria diferencial (DSC) e ensaio mecéanico de tracao.

Projetar, construir e colocar em operacao camara de estresse elétrico;

Avaliar o comportamento do isolador polimérico antes e ap6s envelhecimento
acelerado sob condicdes de estresses ambiental e elétrico em trés camaras de
intemperismo, em condi¢cdes de operacao diferentes;

Investigar o impacto do envelhecimento acelerado sob amostras em formatos
diferentes, ou seja, no isolador de PEAD como aplicado em ambiente externo e
no formato de corpo de prova (gravata borboleta);

Estudar como se comporta o isolador polimérico antes e apds envelhecimento
acelerado sob condicdes de estresse ambiental seguido de estresse elétrico;

Comparar o efeito do envelhecimento acelerado proposto neste estudo e aquele
realizado segundo norma ASTM G155;

Obter curvas da variacdo das propriedades fisico-quimicas e elétricas das
amostras em funcdo do tempo de envelhecimento. Determinar aquelas que
melhor representem o efeito do envelhecimento acelerado, para futura aplicacéo
em modelo preditivo de correlagéo entre envelhecimento acelerado e natural.



REVISAO BIBLIOGRAFICA

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo abordados conceitos importantes para o desenvolvimento do tema
proposto, tais como: tipos e caracteristicas dos isoladores poliméricos, principais fatores
responséaveis pelo envelhecimento natural dos isoladores em servico, métodos de
envelhecimento artificial, técnicas de caracterizacdo dos isoladores e meios de
determinacdo da expectativa de vida util dos isoladores em sistemas elétricos. Para
sustentar o estudo, sera feita uma breve revisdo sobre o poli(etileno), tratando do seu
historico, propriedades moleculares, fisicas, térmicas e elétricas, além da apresentagao
dos diversos tipos de poli(etileno) e alguns de seus aditivos mais comuns. Atencéo
especial sera dada aos mecanismos de degradacédo do poli(etileno).

3.1.POLI(ETILENO)

O poli(etileno) € um polimero largamente utilizado devido as suas caracteristicas
estruturais e suas propriedades [Coutinho et al., 2003]. Os custos de material e
processamento colocam o poli(etieno) como uma alternativa economicamente
competitiva, quando comparado a outros materiais poliméricos [Munaro, 2000].

3.1.1. HISTORICO

Ha mais de um século, em 1898, o poli(etileno) foi obtido acidentalmente pela primeira
vez em laboratério por Von Pechmann. Entretanto, essa descoberta ndo teve valor
comercial e o mundo precisou esperar até 1933 pela segunda descoberta da histéria do
poli(etileno). Naquele ano Fawcet e Gibson descobriram que, em alta pressao
(1.700bar) e temperatura (170°C), o etileno polimeriza espontaneamente por meio do
mecanismo via radical livre, iniciado pelo oxigénio do ar, formando uma estrutura
ramificada chamada de poli(etileno) de baixa densidade (PEBD) [Endres, 2004]. O
poli(etileno) de baixa densidade foi o primeiro polimero de eteno a ser desenvolvido e
comercializado em escala industrial na década de 50, por empresas como a BASF, ICl e
a Union Carbide [Lage, 2007].

Aproximadamente vinte anos apds a descoberta do PEBD, o préximo capitulo na
histéria do poli(etiieno) foi a descoberta de que o etileno também poderia ser
polimerizado em baixas pressfes e temperaturas por meio do uso de catalisadores de
coordenagdo. Os produtos obtidos eram polimeros de cadeias lineares com alta
densidade. Desconhecendo os trabalhos uns dos outros e dentro de um espaco de
poucos anos, pesquisadores em trés diferentes laboratérios independentes, Standard
Oil of Indiana (abril de 1951 — Zletz), Phillips Petroleum (janeiro de 1953 — Hogan e
Banks) e Max Planck Institut for Kohlenforschung (novembro de 1953 — Ziegler, Breil,
Martin e Holzkamp), descobriram diferentes catalisadores efetivos na polimeriza¢éo do
etileno. A importancia comercial do processo Standard Oil sempre foi limitada, mas os
processos de baixa pressdo nos quais Phillips e Ziegler basearam-se foram e continuam
sendo licenciados em todo o mundo [Endres, 2004].
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Outros tipos de poli(etileno)s foram sendo desenvolvidos desde entdo, sempre na busca
de melhores propriedades de acordo com demandas especificas. Dentre esses
podemos citar o poli(etileno) de ultra-alto peso molecular (PEUAPM), normalmente
denominado pela sigla em inglés UHMWPE, também conhecido como poli(etileno) de
alto desempenho, é um termoplastico que comecou a ser produzido em escala industrial
na década de 50. Esse possui cadeias extremamente longas, com massa molecular
geralmente entre 2 e 6 milhdes. E um material com baixissima absorcéo de umidade e
possui coeficiente de friccdo muito baixo, sendo também altamente resistente a abraséo
(10 vezes mais resistente a abrasdo do que o aco carbono). Desde a década de 60,
esse material vem sendo utilizado para implantes ortopédicos [Lage, 2007].

A reticulagdo do poli(etileno) também foi promovida na tentativa de se alterar as
propriedades do material original. O poli(etileno) reticulado foi desenvolvido ainda na
década de 30, utilizando-se feixes de elétrons de alta energia que liberam radicais e
causam a reacao de reticulacdo. Entretanto, esse processo era muito caro para a época
e sO se tornou viavel somente na década de 70. As ligacdes cruzadas foram
introduzidas irradiando um tubo extrudado. Na década de 60, Engel reticulou o
poli(etileno) misturando peréxido com poli(etileno) de alta densidade (PEAD) antes da
extrusdo. As ligacbes cruzadas foram formadas durante a passagem do polimero
fundido pela maquina [Lage, 2007].

Vérios fatores levaram ao sucesso e a utilizacdo generalizada do poli(etileno). Em
primeiro lugar, € um polimero de custo baixo e produzido em grandes quantidades.
Apresenta facilidade de processamento e alta produtividade, pode ser processado em
praticamente todas as tecnologias de processamento de termoplasticos, incluindo a
extrusdo, moldagem por injecdo, moldagem por sopro, moldagem rotativa, etc., sendo a
extrusdo a mais aplicada [Kriston, 2010].

Analisando por tipo de resina, atualmente a demanda brasileira segue os padrdes
europeu e americano, sendo o poli(etileno) o mais consumido (2,3 milhdes de
toneladas), seguido pelo poli(propileno) (1,48 milhdes de toneladas) e depois pelo
poli(cloreto de vinila) (PVC) (1,12 milhdes de toneladas), conforme apresentado na
Figura 1 [Abiplast, 2011].
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Figura 1: Demanda brasileira por tipo de resina em 2010 [Abiplast, 2011].



REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.2. PROPRIEDADES MOLECULARES

O poli(etileno) € membro de uma série de compostos quimicos chamados poliolefinas,
sua estrutura molecular é constituida pela repeticdo do mero — (CH,), — e finalizado com
grupos CHj [Leguenza, 2003]. A estrutura quimica do poli(etileno) é apresentada na
Figura 2.

Figura 2: Estrutura quimica do poli(etileno) [Peacock, 2000].

De acordo com a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) (2002), os
polimeros sdo designados pelo prefixo “poli” seguido do nome da unidade repetitiva
colocado entre paréntesis. No caso do poli(etileno), de acordo com a IUPAC esse deve
ser designado como poli(metileno). No entanto, a IUPAC reconhece que um grande
namero de polimeros possui nomes comuns que se encontram fortemente enraizados
na linguagem. No presente trabalho adotou-se a nomenclatura poli(etileno), da mesma
forma que na grande maioria das publicacdes na area.

As resinas de poli(etileno) podem ser descritas por trés caracteristicas basicas que
influenciam enormemente a sua processabilidade e seu uso final: densidade, massa
molar e distribuicdo da massa molar. As propriedades fisicas e caracteristicas de
processamento de qualquer resina de poli(etileno) requerem uma compreensao das
funcdes desempenhadas por esses trés parametros [Chong, 2006].

O poli(etileno) € um material termoplastico, pois funde por aquecimento e solidifica por
resfriamento em um processo reversivel (os polimeros de estrutura linear ou ramificada
pertencem a esse grupo) [Lage, 2007].

As caracteristicas moleculares da resina de poli(etileno) controlam suas propriedades
reolégicas no estado fundido. Essas caracteristicas incluem a distribuicdo da massa
molar e o numero e tipo de ramificagdo (se houver) [Peacock, 2000]. O poli(etileno) é
ainda classificado como um material viscoelastico, com propriedades tanto de um sdlido
puro quanto de um liquido puro. Com alteragdes na temperatura, 0 comportamento
mecanico do poli(etileno) sofre alteracdo devido ao movimento das cadeias [Cheng,
2008, Erbetta et al., 2014].

3.1.3. PROPRIEDADES FiSICAS

As propriedades fisicas do poli(etileno) sélido sdo determinadas pela sua natureza
semicristalina [Peacock, 2000]. A relacdo estequiométrica entre elas é chamada de grau
de cristalinidade, que é expresso em porcentagem [De Paoli, 2008].
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A parte cristalina do poli(etileno) € constituida por moléculas regularmente organizadas
dentro de lamelas, que séo interconectadas por moléculas de interligacdo, as quais
formam pontes interlamelares que constituem as regies amorfas e a estrutura formada
cresce em direcao radial e em forma de esferulitos [Wolski, 2012] (Figura 3).

N g ) Plano lateral das
\\:\\\\\\. i I////,///' 2 lamelas
\\"7/
7

';1!?’:_/ Ia:nellae

Espessura
da lamela

Ligacdes
interlamelares

= =/ N ‘:- N Y
/ 7,‘ / \ A . L
) / lamelares 8
Esferulito

Ligaces
interlamelares

Cadeias

Figura 3: llustracao do esferulito e lamelas [Wolski, 2012].

O poli(etileno) € um polimero quimicamente simples, semicristalino, onde a fase
cristalina oferece integridade estrutural ao poli(etileno), enquanto a fase amorfa confere
propriedades elasticas. A natureza semicristalina do poli(etileno) lhe permitiu tornar-se
um dos polimeros mais utilizados no mundo [Cheng, 2008].

O grau de cristalinidade do polimero depende da estrutura quimica, massa molecular e
do tratamento fisico, incluindo temperatura e tempo de cristalizacdo e pode ser alterado
pelas forcas as quais o material venha a ser submetido no processamento e/ou ao longo
de sua vida uatil na forma de produto. E importante ter controle sobre o grau de
cristalinidade do polimero, pois quanto mais cristalino ele se torna, maior o seu ponto de
fuséo e sua resisténcia mecanica e menor a sua ductilidade [Lage, 2007].

Os fatores que governam a densidade de uma amostra de poli(etileno) sao aqueles que
influenciam seu grau de cristalinidade. Entdo a densidade é uma funcdo das
caracteristicas de massa molar, conteddo de ramificacdo e condi¢cdes de preparo.
Quando todos os outros fatores permanecem constantes, a densidade de uma amostra

irA aumentar & medida que o conteudo de ramificacbes, massa molar ou taxa de
cristalizagdo diminuirem [Peacock, 2000].

A linearidade das cadeias e, consequentemente, a maior densidade do PEAD fazem
com que a orientagdo, o alinhamento e o empacotamento das cadeias sejam mais
eficientes; as forgas intermoleculares (Van der Waals) passam a agir mais intensamente
e, como consequéncia, a cristalinidade é maior que no caso do PEBD [Coutinho, 2003].

As propriedades mecanicas do poli(etileno) sdo controladas pela sua histéria de
processamento dentro dos limites impostos pelas suas caracteristicas moleculares
[Peacock, 2000]. As propriedades mecénicas mostram uma forte dependéncia com a
temperatura. Dependendo da temperatura e das condi¢des de equilibrio termodinamico,
0 polimero pode apresentar os comportamentos tipicos de liquido viscoso, material
elastico ou vitreo. O comportamento viscoeldstico estd associado a processos
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termicamente ativados. Em temperaturas muito baixas, préximas a temperatura do zero
absoluto, a energia térmica do polimero ¢ minimizada. A medida que a temperatura
aumenta, a energia térmica é partilhada por todos os modos possiveis de movimentos
moleculares. As propriedades mecénicas sdo determinadas principalmente pelas
regides amorfas, nas quais ocorrem interacdes intermoleculares do tipo Van der Walls.
Os valores da temperatura de transicdo vitrea (T,) e temperatura de fusdo da fase
cristalina (T,) determinam o comportamento mecéanico do poli(etileno) em funcdo da
temperatura. Abaixo da T, o poli(etileno) se comporta como vidro, acima da T4 existe um
consideravel aumento da flexibilidade das cadeias e acima da T o poli(etileno) funde
[Leguenza, 2003].

O grau de cristalinidade é afetado pela histéria térmica do polimero. De fato, um
poli(etileno) resfriado lentamente do estado liquido até o estado solido serd mais
cristalino que o mesmo poli(etileno) resfriado rapidamente (témpera térmica). Esse
fendbmeno pode ser explicado pelo fato de que, em geral, a cristalizacdo dos polimeros é
um fendmeno cinético: no estado fundido todas as cadeias poliméricas estdo
desordenadas (amorfas) e necessitam de tempo para se organizar em regibes
ordenadas (cristalinas). Por outro lado, o grau de cristalinidade do poli(etileno) também
pode ser afetado por processos mecéanicos. Por exemplo, um estiramento mecéanico
permitira alinhar as cadeias poliméricas e assim aumentar o grau de cristalinidade. Ela
podera ser afetada também pelo reprocessamento, reciclagem, exposicdo a luz
ultravioleta (exposicdo ao sol), aquecimento (tanto no uso quanto na estocagem),
durante a fabricacdo da peca, etc. [Torres, 2007; Lage, 2007].

A difus@o de liquidos para o interior de um polimero depende da natureza quimica do
liguido e do polimero e da existéncia de volume livre na massa polimérica. O volume
livre também depende do grau de cristalinidade. Assim, o grau de cristalinidade vai
afetar a adsorcdo de liquidos pelo polimero e as formas de degradacdo que dependem
desse processo [De Paoli, 2008]. As zonas cristalinas apresentam um espaco
intermolecular (volume livre) menor que o das zonas amorfas. Entdo, a difusdo de um
liguido sera mais dificil nas regides organizadas. Assim, o efeito produzido pelas forcas
intermoleculares fard com que o poli(etileno) de alta cristalinidade tenha uma menor
sensibilidade aos solventes [Torres, 2007].

As reacdes de oxidagcdo sdo causadas por reagdo com oxigénio. Elas ocorrem
preferencialmente na superficie do polimero e em menor escala em seu interior. Para
gue ocorra oxidagdo em camadas mais internas tem-se que ter difusédo do oxigénio para
dentro da massa polimérica, até chegar aos sitios mais reativos. O coeficiente de
difusdo de gases geralmente é maior na fase amorfa dos materiais poliméricos do que
na fase cristalina. Dessa maneira, é facil entender que polimeros com baixo grau de
cristalinidade serdo mais susceptiveis a oxidagdo do que polimeros com alto grau de
cristalinidade. Esses Ultimos tenderdo a se oxidar somente na superficie. Aditivos
também tém certo grau de difusibilidade dentro da massa polimérica. O coeficiente de
difusdo aumenta proporcionalmente com a temperatura, mas é maior na fase amorfa do
gue na fase cristalina da resina polimérica. Assim, a migracdo dos aditivos para as
regides do material onde ocorrem as reacgdes de degradacao vai ocorrer mais facilmente
em materiais amorfos [De Paoli, 2008].
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Alguns processos de degradacdo sao favorecidos nas regibes mais proximas da
superficie do polimero. Quando o polimero é formulado, espera-se que os aditivos
estabilizantes estejam uniformemente distribuidos e dispersos na massa polimérica.
Dessa forma, um processo de degradacdo superficial causard um consumo maior de
aditivos nessa regido. Se a migragéo de aditivos para a superficie da massa polimérica
for inibida por um maior grau de cristalinidade o efeito estabilizante ser4& amenizado. A
maior mobilidade das cadeias poliméricas na fase amorfa (acima da T,) também
favorecera as reacdes radicalares, acelerando os processos de degradacéo. Portanto,
pode-se ver que, apesar do grau de cristalinidade ndo estar diretamente ligado aos
processos degradativos, ele afetara de forma indireta as reagdes que ocorrem durante o
processo de degradagédo de um polimero [De Paoli, 2008].

Tao importante quanto o grau de cristalinidade sdo o tamanho e a
distribuicdo de tamanho das regifes cristalinas. Embora a informagéo nessa area seja
ainda limitada, sabe-se que mudancas no tamanho e dimensdo da distribuicdo de
regibes cristalinas no poli(etileno) afetard sua resisténcia a ruptura sob tensao,
fragilidade e outras propriedades [Chong, 2006].

3.1.4. PROPRIEDADES TERMICAS

Além das propriedades térmicas que caracterizam os polimeros como termoplasticos ou
termofixos e das transicdes térmicas dos polimeros, entre 0s pontos importantissimos
na escolha dos materiais adequados para sua aplicacdo, destacam-se a baixa
condutividade térmica e altos coeficientes de dilatacdo térmica linear (a). Essa ultima
propriedade (a), quando comparada a de materiais ndo poliméricos, é de quatro a cinco
vezes maior, da ordem de 0,2 a 2,3x10°C"* [Mano, 2000].

A condutividade térmica para a maioria dos polimeros é da ordem de 0,3W.(mK)™. Para
0S metais essa encontra-se entre 20 e 400 W.(mK)™* e para os materiais ceramicos de 2
a 50 W.(mK)™. Para os polimeros, a transferéncia de energia é realizada por meio da
vibracdo e da rotacdo das moléculas da cadeia. A magnitude da condutividade térmica
depende do grau de cristalinidade; um polimero com estrutura altamente cristalina
possuird maior condutividade que o material amorfo equivalente. Isso se deve a
vibragé@o coordenada mais efetiva das cadeias no estado cristalino [Callister, 2003].

O poli(etileno), como outros materiais apolares, ndo possui elétrons livres que podem
facilmente conduzir energia térmica. Por isso, o poli(etileno) conduz calor somente pela
transmissao de energia vibracional ou rotacional entre os segmentos da cadeia, ou inter
ou intramolecularmente. A transmissdo de energia térmica € mais eficiente na fase
cristalina, onde ha maior proximidade entre as cadeias, ao contrario do que ocorre na
fase amorfa. Dessa forma, o poli(etileno) de alta densidade conduz melhor o calor do
gue o poli(etileno) de baixa densidade [Peacock, 2000].

Uma das caracteristicas mais importantes dos polimeros, que depende da composi¢céo

guimica e da estrutura molecular e varia de acordo com essas, € a das transi¢cdes
térmicas. Os polimeros semicristalinos apresentam duas transicdes fundamentais
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quando aquecidos: temperatura de transi¢do vitrea (T,), caracteristica da fase amorfa e
temperatura de fusao cristalina (T.,), caracteristica da fase cristalina [Lodi, 2003].

A temperatura de fusédo cristalina € a média da faixa de temperatura em que durante o
aquecimento desaparecem as regides cristalinas com a fusdo dos cristalitos. As forcas
intermoleculares secundarias entre as cadeias da fase cristalina sdo vencidas pela
energia do sistema, destruindo, dessa forma, a estrutura regular do empacotamento e
atingindo o estado fundido (viscoso) [Lodi, 2003]. Sua fusdo ocorre em temperaturas
relativamente baixas, em comparacdo com outras poliolefinas comerciais e muito mais
baixas do que os termoplasticos de engenharia. A vantagem disso é que o poli(etileno)
pode, normalmente, ser processado a temperaturas mais baixas que os outros
termoplasticos [Peacock, 2000].

A temperatura de transicao vitrea (T,) € um dos mais importantes pardmetros usados no
planejamento de processos e produtos poliméricos. Ela permite prever o
comportamento de um determinado material em uma temperatura, assim como designa
indiretamente certas propriedades do material como propriedades mecanicas,
resisténcia a temperatura, etc. [Oréfice et al., 2006]. A T, pode ser definida, em termos de
comportamento molecular, como a temperatura acima da qual o polimero adquire
energia térmica suficiente para movimentos rotacionais isoméricos ou para oscilacées
tensionais significativas, que ocorrem na maior parte das ligacdes da cadeia polimérica
principal [Perry, 1984]. Em termoplasticos amorfos a Ty geralmente esta associada a
temperatura limite de trabalho desses materiais e € muito importante, pois diversas
propriedades fisicas e mecénicas apresentam grande reducdo antes de atingir seu valor
maximo [Dalfré, 2007]. O poli(etileno) tem elevada resisténcia ao impacto, inclusive a
temperaturas muito baixas, pelo fato da temperatura de transicao vitrea estar em torno
de -120°C [Torres, 2007].

3.1.5. PROPRIEDADES ELETRICAS

O poli(etileno) € um excelente isolante elétrico com pequena condutividade elétrica, a
gual pode ser causada por impurezas introduzidas durante o processo de
polimerizagdo. Tais impurezas promovem a mobilidade de ions que pode dar origem a
pequena conducgédo ibnica. Se o poli(etileno) estd sob a acdo de um intenso campo
elétrico, elétrons poderdo migrar do eletrodo para dentro do polimero, estabelecendo,
portanto, uma conducéo eletrénica. O poli(etileno) € um material apolar e a polarizagéo
eletronica induzida é um processo dominante sob a agdo de campo elétrico moderado,
gue leva a uma constante dielétrica relativamente pequena e quase independente da
frequéncia do campo elétrico e da temperatura. O fator de dissipacdo € muito pequeno
(da ordem de 107®) caracterizando o poli(etileno) como um excelente isolante elétrico. O
poli(etileno) suporta um elevado campo elétrico e sua rigidez dielétrica pode atingir
valores da ordem de 100MVm™ [Leguenza, 2003; Fragoso, 2011].

A rigidez dielétrica é definida como a relacdo entre a tensdo de ruptura e a espessura

do material e representa a maxima intensidade de campo elétrico que o material pode
suportar por um dado periodo [Ueki & Zanin, 1997]. A rigidez dielétrica dos isolantes
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depende fundamentalmente da pureza do material, do tempo e método de aplicacao da
tensdo e do tipo de solicitacdo ao qual o sistema dielétrico € submetido. Outros fatores
ambientais e experimentais podem também influenciar esse valor [Peacock, 2000].

As propriedades elétricas do poli(etileno) sdo pouco afetadas pela variagdo na massa
molar, distribuicdo da massa molar e ramificagbes, ao contrario das propriedades
mecanicas e térmicas [Chong, 2006].

As propriedades elétricas do poli(etileno) puro sédo regidas pela insignificante
componente polar das ligagbes carbono-carbono e carbono-hidrogénio que ligam seus
atomos, tornando-o assim essencialmente inerte em campos elétricos. Essa desejavel
combinacédo de propriedades elétricas fazem do poli(etileno) um excelente material para
uma ampla variedade de aplicacbes, nas quais a resisténcia elétrica e a inércia sao
requeridas. As principais caracteristicas elétricas do poli(etileno) podem ser definidas
em termos de sua resistividade, permissividade, fator de dissipacao, rigidez dielétrica e
resisténcia ao arco. As trés primeiras caracteristicas sdo importantes na presenca de
baixo estresse elétrico, enquanto as duas Ultimas sdo mais importantes em alto estresse
elétrico [Peacock, 2000].

3.1.6. TIPOS DE POLI(ETILENO)S

As principais propriedades que diferenciam os varios tipos de poli(etileno)s sdo: massa
molar, distribuicdo de massa molar, densidade, porcentagem de cristalinidade e grau de
ramificacdo de cadeias curtas e cadeias longas [Cheng, 2008].

O poli(etileno) € classificado, em funcdo da densidade, de acordo com a norma ASTM
D1248, como mostra a Tabela 1.

Tabela 1: Classificag&o do poli(etileno) em funcéo da densidade, segundo ASTM D1248
[Adapatdo de Yamane, 2010].

NOMECLATURA DENSlD'_AgDE SIGLA
(g.cm™)
Poli(etileno) de baixissima densidade < 0,910 VLDPE PEUBD
Poli(etileno) de baixa densidade 0,910-0,925 LDPE/LLDPE PEBD/PEBDL
Poli(etileno) de média densidade 0,926 — 0,940 MDPE PEMD
Poli(etileno) de alta densidade 0,941 - 0,959 HDPE PEAD
Poli(etileno) de altissima densidade > 0,960 VHDPE PEUAD

A diversidade dos poli(etileno)s, em grande parte, se deve a utilizacdo de diferentes
sistemas cataliticos. Os catalisadores empregados nos sistemas do tipo Philips e
Ziegler-Natta sdo heterogéneos e, para esses, poucas sao as formas de se analisar
detalhadamente os comportamentos quimico e fisico do sistema. Além disso, o0s
catalisadores possuem sitios ativos diferentes, com diferentes estruturas e reatividades
gue ndo sdo completamente caracterizados [Coutinho, 2003].
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As principais caracteristicas dos diferentes tipos de poli(etileno) mais utilizados séo
[Mesquita, 2010]:

- PEBD: tem facil processamento devido a sua flexibilidade, elevada resisténcia quimica
e boas propriedades isolantes, € muito utilizado para extrusdo de filmes, fio e cabos,
além de sua utilizacdo para moldagem por sopro e moldagem por injecao;

- PEBDL (poli(etileno) de baixa densidade linear): possui elevada resisténcia de solda a
guente, sendo utilizado principalmente na producéo de filmes para embalagens, sacaria
industrial e filme esticavel (stretch);

- PEAD: apresenta elevada rigidez, resisténcia a fluéncia, a abrasdo, ao impacto, ao
tensofissuramento sob tensdo ambiental e quimica. Por tudo isso, esse material
encontra aplicagbes em diferentes segmentos da industria de transformagdo de
plasticos, abrangendo os processos de extrusdo, moldagem por sopro e por injecao.

Existe ainda um tipo especial de poli(etileno), geralmente obtido por reticulacdo a partir
do poli(etileno) de baixa densidade, que é o poli(etileno) entrecruzado ou reticulado
(conhecido como XLPE, sigla em inglés). O fato desse tipo de poli(etileno) possuir uma
estrutura entrecruzada transforma-o em um material termofixo [Silva, 2005].

A ramificacdo nas cadeias do poli(etileno) afeta a densidade do material e outras
propriedades (por exemplo: propriedades reolégicas). Existem dois tipos de ramificacao:
ramificacdo de cadeia curta, principalmente devido a introducdo de comonbémero, e
ramificacdo de cadeia longa, formada por reacfes secundarias durante a polimerizacao
[Cheng, 2008].

A Tabela 2 apresenta algumas propriedades dos principais tipos de poli(etileno).

Tabela 2: Principais propriedades dos diferentes tipos de poli(etileno) [adaptado de Peacock, 2000].

PROPRIEDADE PEAD PEBD PEBDL
Densidade (g.cm™) 0,94-0,97 0,91-0,94 0,90 - 0,94
Grau de cristalinidade (%) (por densidade) 62 - 82 42 - 62 34 - 62
Grau de cristalinidade (%) (por calorimetria) 55-77 30 -54 22 - 55
Temperatura de fusédo (°C) 125 - 132 98 - 115 100 - 125
Calor de fuséo (cal.g™) 38-53 21-37 15 - 43

3.1.7. MECANISMOS DE DEGRADACAO

Os polimeros sofrem degradagdo em varios ambientes e condi¢bes de servigo, tendo
vida util limitada dependendo da agressédo sofrida. Muitos polimeros séo susceptiveis a
degradacdo proveniente da acdo de intempéries, em que reacBes fotoquimicas
envolvendo a radiagcdo solar e o oxigénio atmosférico resulta em quebra de ligacdes
guimicas do material polimérico. Essas reagdes podem ser aceleradas por temperaturas
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elevadas causadas pelo calor proveniente do sol, pela presenca de tensfes aplicadas
externamente ou tensdes residuais do processamento ou até mesmo por gradientes de
temperatura [Ribeiro, 2004; Torres, 2007].

O tipo de polimero e a polimerizacéo, irdo influenciar a estabilidade do material e a sua
suscetibilidade a determinados tipos de rea¢cfes de degradacdo. Na polimerizagéo, o
tipo de grupo quimico ou residuo que permanece na cadeia polimérica poderd atuar
como ligacdo fraca, facilitando a degradacdo térmica, ou como absorvedor de luz
(cromoforo), facilitando a degradacado fotoquimica. No primeiro caso, o efeito vai se
manifestar de forma acentuada se houver a formacéo de peréxidos. No segundo caso,
se houver a formacdo de grupos cetonas. Com relacdo ao processamento, pode-se
dizer que, em todos os diferentes tipos de processamento os materiais poliméricos
estardo sujeitos a diferentes esfor¢cos que poderdo causar a degradacdo ou gerar 0S
grupos quimicos que irdo iniciar ou acelerar os processos de degradacdo. Essa etapa
da “vida” de um artefato polimérico também precisa ser bem controlada e, muitas vezes,
necessita de aditivos especificos [De Paoli, 2008].

O poli(etileno), tal como os outros termoplasticos, € constituido por estruturas
macromoleculares que podem sofrer reacbes de degradacdo em maior ou menor
extensdo, resultantes de processos mecanicos, quimicos, térmicos, radioativos,
elétricos ou da combinacdo entre eles. Esses processos poderdo vir a afetar as
propriedades fisicas, quimicas, reolégicas, mecénicas e térmicas do material, bem como
a sua aparéncia exterior [Mendes, 2006].

Os mecanismos de degradacdo causam uma modificacdo irreversivel nas propriedades
do poli(etileno), sendo evidenciada pela deterioracdo progressiva do aspecto visual do
polimero, e até mesmo pela perda da funcdo do produto polimérico quando o conceito
de degradacao abrange efeitos fisicos [Ribeiro, 2004].

Existem varias formas de abordar a degradacdo de polimeros, nesse estudo abordar-
se-a duas delas:

- Pelos tipos de rea¢bes quimicas que ocorrem no inicio e durante a degradacéo: cisdo
(ou quebra) de ligagbes na cadeia principal ou em grupos laterais, reticulagéo,
eliminacdo ou substituicdo de cadeias laterais, rea¢des intramoleculares, auto-oxidagao
e despolimerizagdo [De Paoli, 2008];

- Pelo processo de iniciacdo destas reacdes: térmica, fotoquimica, mecéanica, radiacao
de alta energia, quimica ou stress-cracking [De Paoli, 2008]. O termo stress cracking (que
ndo existe uma traducdo apropriada para o portugués) é em geral utilizado para
descrever o fendmeno de fissuramento do produto decorrente do contato com
determinados tipos de fluidos. E um fenémeno ainda ndo entendido completamente,
mas que acontece quando se tem a ac¢do simultdnea de um agente quimico (liquido ou
vapor) e tensdo mecanica (externa ou interna), levando ao fissuramento no material
[Tedfilo et al., 2009].

Qualquer que seja a forma de degradacg&o ou o tipo de classificacdo, a primeira etapa
da degradacéo, ou seja, a iniciacdo, sempre esta relacionada ao rompimento de uma
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ligacdo quimica covalente, seja ela na cadeia principal ou em cadeia lateral. Esse
rompimento vai gerar espécies reativas que serao responsaveis pela propagac¢éo do
processo. Essas espécies reativas sdo, na maioria dos casos, radicais livres. A geracao
dessas espécies pode ser causada por calor, luz, radiacdo de alta energia, tensédo
mecanica, ataque quimico ou biolégico, etc. Todas essas formas de iniciagdo implicam
em fornecer energia para o rompimento de uma ou mais liga¢cdes quimicas. [De Paoli,
2008].

Muitos fatores podem ser responsaveis pela reducao da energia das ligacdes na cadeia
do polimero. Estes podem ser: presenca de comon6meros, ramificacdes, presenca de
outros polimeros (blendas), taticidade ou estereoregularidade, morfologia e grau de
cristalinidade, difusividade de gases e aditivos, tensdes mecanicas (aplicadas durante o
uso ou residuais causadas pela forma de processamento), presenca de contaminantes,
etc. A tendéncia a degradacdo dependera também das condi¢cbes especificas de uso de
cada artefato polimérico [De Paoli, 2008].

A presenca de elementos introduzidos no polimero durante a polimerizacao,
processamento ou estocagem, tais como: residuos de catalisadores dos processos de
sintese, grupos carbonila, hidroperéxidos e peroxidos, tracos de metais dos
equipamentos de processamento, também aceleram a degradacdo. Pequenas
guantidades de ions metalicos provocam grandes efeitos de degradacao oxidativa, pois
nao sdo consumidos no processo [Ribeiro, 2004; Coaquira, 2008].

Durante a sua producao, processamento e uso, 0s materiais poliméricos sao expostos a
diversos tipos de intemperismo ou solicitacdes que iniciam as reacdes de degradacao
discutidas anteriormente. Na maioria das vezes, o material € exposto simultaneamente
a diferentes formas de iniciacdo, de forma mais drastica ou mais branda, dependendo
de cada situacdo. Cada uma dessas formas de iniciacdo vai representar uma maneira
diferente de fornecer energia para o sistema, de modo a quebrar ligagcdes quimicas,
superando a barreira de potencial para que ocorram reacdes de degradacdo e gerando
diferentes produtos [De Paoli, 2008; Coaquira, 2008].

As formas de iniciacdo térmica, fotoquimica e por radiacdo de alta energia podem
ocorrer de forma independente, j4 as formas de iniciagdo mecéanica e termo-mecanica,
guimica e stress-cracking sempre ocorrem de modo associado [De Paoli, 2008].

No caso do ataque quimico, o processo de iniciacdo vai depender mais da cinética das
reagOes do que da termodindmica. Quando o ataque ocorre por agentes externos, ele &

localizado na superficie do material polimérico. Quando é causado por impurezas
intrinsecas ao material ele podera se propagar de dentro para fora [De Paoli, 2008].

3.1.7.1. CLASSIFICACAO QUANTO AO TIPO DE REACAO

As principais reacdes envolvidas no processo de degradacdo do poli(etileno) séo
discutidas a seguir.
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3.1.7.1.1.  CISAO DA CADEIA E RETICULACAO

A cisdo de cadeias ou o rompimento de uma ligacdo quimica ocorrera quando a energia
localizada na ligacao quimica for superior a energia da ligacdo. Essa energia pode ser
fornecida de diferentes formas: luz (fotélise), radiacdo gama (radiolise), calor (termdlise)
ou cisalhamento (rompimento mecénico). Abaixo séo discutidos brevemente cada um
desses processos [De Paoli, 2008].

- A fotdlise é o rompimento de ligacdo quimica por reacdo fotoquimica causada por
absorcdo de luz de energia correspondente a uma transicdo eletrbnica ou por
transferéncia de energia de um sensibilizador em seu estado excitado;

- A radidlise ocorre por rompimento de ligacdes quimicas com radiacéo de alta energia.
Nao é especifica e ocorre de forma totalmente aleatéria;

- A termélise consiste no rompimento de ligagdo quimica por efeito térmico. A energia
da ligagcdo dependera, por exemplo, do niumero de ramificacdes do polimero, do tipo de
substituintes ao longo da cadeia polimérica, da estereoregularidade, da existéncia ou
nao de defeitos originados da polimerizacéo, etc. Depende também da forma como essa
energia se propaga ao longo da cadeia polimérica, podendo ocorrer mesmo a
temperatura ambiente;

- A cisdo mecénica de ligacBes quimicas pode ocorrer em polimeros, quando esses sao
submetidos a um esfor¢o de cisalhamento.

No caso de poliolefinas, que séo obtidas por processos de polimerizacao por reacdes de
adicado, a quebra de ligacdo quimica na cadeia principal correspondera a quebra de uma
ligacdo carbono-carbono simples, reduzindo a massa molar da cadeia polimérica [De
Paoli, 2008].

Tomando-se como base uma poliolefina, pode-se ter dois tipos de rompimento
homolitico de ligacdo quimica C-C, na cadeia principal ou com grupos laterais, Figura 4.
Quando a ligacdo C-C da cadeia principal se rompe séo formados dois macroradicais
alquila, que poderao se recombinar ou se difundir na massa polimérica, dependendo da
temperatura a que o material esta submetido, do seu estado fisico e da morfologia (i.e.,
do grau de cristalinidade). Nesse caso havera uma reducdo acentuada da massa molar
média do polimero. No caso do rompimento de uma ligagdo C-C com uma cadeia lateral
(ramificacdo ou enxertia) ou um substituinte, se formard um macrorradical alquila
localizado em um carbono secundario. Esse macrorradical correspondera ao
remanescente da macromolécula original. Também se formara um radical de baixa
massa molar que se difundird na massa polimérica com maior facilidade. Nesse caso, a
recombinacgéo dos radicais dificilmente ocorrera e a propagacéo da reacgéo € favorecida
[De Paoli, 2008].
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Figura 4: Representacdo esquematica das reacdes de cisdo de ligacdo C-C na cadeia principal
e em grupos laterais. (R = H, CHz, CgHs, ramificacbes de cadeia ou outros substituintes) [De Paoli,
2008].

Apbs a formacao dos radicais livres, a reacdo radicalar pode se propagar ou pode haver
recombinagéo intra ou intermolecular dos radicais livres. No caso da recombinagéo
intramolecular ocorrera a ciclizacdo da cadeia polimérica e na recombinacéo
intermolecular tem-se a reticulacdo, Figura 5. O processo de reticulacdo € mais
comumente observado do que a ciclizagdo e provocara um aumento da massa molar
média. A propagacdo da reacgdo radicalar sem reticulagdo ou ciclizagdo provocara a
reducdo da massa molar média do polimero [De Paoli, 2008].

«+(Hy—CR-CHz—CHR—CHz—CHR »

awCHy=—=CR=CH;—CHR=CH;—CHR » —= |
#(CHy—CR—CH;—CHR—CHz;—CHR »

WCHZ—QR—CHz—CHR—CHz—CQR WCHQHCR,CHz_CHR_CHz_c{IR
CH, —> | CH
e CHy—CR-CH,—CHR~CH,~CfIR ~CR. o
,—CR—CH, 2 wnCH, CH,—CHR—CH,—CHR

Figura 5: Representagéo esquematica da reacao de reticulacéo e de cicliza¢do (R pode ser H,
ramificacdo ou um substituinte) [De Paoli, 2008].

A presenca de atomos de carbono terciarios na cadeia polimérica implica na existéncia
de ligagbes C-H com energia de ligacdo mais baixa do que nos atomos de carbono
secundarios. Esses atomos de carbono terciarios vao ocorrer nos pontos onde ha
ramificagdo da cadeia ou substituintes, como no caso do poli(etiieno) de baixa
densidade e do poli(propileno). A ordem de estabilidade segue a seguinte sequéncia:
poli(etileno) de alta densidade > poli(etileno) de baixa densidade linear > poli(etileno) de
baixa densidade > poli(propileno). Nesses casos ocorrera a cisdo da ligagcdo C-H, como
exemplificado na Figura 6 [De Paoli, 2008].
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Figura 6: Mecanismo de quebra homolitica da ligacdo C-H em poli(propileno). As flechas séao
apenas ilustrativas e representam a transferéncia de um elétron da ligacéo para os &tomos em
uma cisao homolitica de ligacéo C-H [De Paoli, 2008].

Uma vez formados os radicais livres, localizados nos carbonos terciarios (ou mesmo
nos secundarios), pode-se ter, dependendo do polimero, dois mecanismos de
propagacao, a reticulacdo (ja mencionada) e a cisdo-B, Figura 7. No caso do
poli(etileno), na auséncia de oxigénio, predomina a reticulagdo com um aumento da
massa molar em funcdo da degradacao [De Paoli, 2008].

R R R

1 . |
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R | | R R R

|
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\" R R R
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‘W"CHz_CH—CHz_CZCHz ot CH e
Figura 7: Mecanismo de reticulacdo e de cisdo-f em cadeias poliméricas substituidas (carbono
secundario R=H e carbono terciario R = CH3, CsHs ou cadeia alquilica) [De Paoli, 2008].

A cisdo B ocorre em radicais alquila secundarios e terciarios, produzindo
respectivamente grupos vinilicos e vinilidenos além de novos grupos alquila [Mesquita,
2010].

No mecanismo de degradacdo oxidativa observa-se um fendmeno competitivo entre a
reticulacdo e a cisdo das cadeias poliméricas, ou seja, ocorréncia de aumento ou
diminuicdo de massa molar, respectivamente [Ribeiro, 2004]. A dire¢cdo do processo de
degradacdo depende muito da quantidade de oxigénio presente. Numerosos modelos
foram propostos no passado para descrever esse processo. Tais modelos podem ser
vélidos durante a aplicagdo do polimero, quando quantidade ilimitada de oxigénio esta
presente, mas falha em ambiente de processamento excasso em oxigénio [Epacher et
al., 2000].

3.1.7.1.2. AUTO-OXIDACAO

A molécula de oxigénio é uma espécie quimica altamente reativa. Segundo o modelo de
orbitais moleculares, ela possui dois elétrons desemparelhados em um orbital de sua
camada mais externa, chamado de orbital antiligante. Dessa maneira, do ponto de vista
de reatividade quimica, o oxigénio se comporta como um dirradical. Tendo dois elétrons
ndo compartilhados, pode-se esperar que 0 oxigénio reaja espontaneamente e muito
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rapidamente com qualquer radical livre que houver no meio, formando um radical
peroxila [De Paoli, 2008].

A auto-oxidacdo de polimeros € um processo autocatalitico. Como outros processos
autocataliticos, ele ocorre em trés etapas: iniciacdo, propagacdo e terminacdo. A
iniciacdo pode ocorrer a partir de defeitos na cadeia polimérica ou contaminacgfes
geradas no processo de polimerizacao. Obviamente sé ocorre na presenca de O..
Iniciar4 a partir da reacdo de um radical alquila com o O,, formando o primeiro radical
peroxila. E necessario que ocorra uma cisdo homolitica de uma ligagdo quimica na
cadeia polimérica ou em um grupo lateral para que se forme este primeiro macrorradical
alquila. O radical peroxila podera se formar tanto na extremidade da cadeia como no
meio da macromolécula, Figura 8. A presenca de carbonos terciarios levara a uma
maior formacéao de radicais peroxila no meio da cadeia polimérica [Ribeiro, 2004; De Paoli,

2008].
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Figura 8: Reacdo de oxigénio com macrorradicais alquila, formando radicais peroxila na
extremidade ou no meio da cadeia polimérica [De Paoli, 2008].

Na etapa de propagacdo, o macrorradical peroxila (representado por R'OO’) reagira
com outra cadeia ou outro segmento da mesma cadeia polimérica, abstraindo um
hidrogénio, formando um hidroperéxido e um novo macrorradical alquila, Figura 9 [De

Paoli, 2008].
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Figura 9: Reacdo do macrorradical peroxila com uma cadeia polimérica, formando um novo
macrorradical alquila e um hidroperodxido. R’ representa aqui uma macromolécula [De Paoli, 2008].

A energia da ligacdo O-O do hidroperoxido é muito baixa e os hidroperéxidos podem se
decompor a temperatura ambiente. O rompimento dessa ligacdo por termdlise a
temperatura ambiente também é homolitica, formando dois radicais, um alcoxila e uma
hidroxila (R'OOH — R’O" + ‘OH). O radical alcoxila poderd abstrair um hidrogénio de
outra cadeia polimérica gerando outro macrorradical alquila e um grupo alcool. O radical
hidroxila podera também reagir com outra cadeia polimérica gerando agua e um outro

macrorradical alquila [De Paoli, 2008].
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A terminag&o ou interrupgdo do ciclo autocatalitico podera ocorrer pela recombinagéo
de dois radicais livres. Também pode ocorrer terminacdo pela reacdo de dois radicais
peroxila com uma molécula de &agua formando um grupo &lcool terminal e um
hidroperéxido. As reacdes sdo esquematizadas na Figura 10, onde P representa a
cadeia polimérica e P+ o macrorradical alquilico [De Paoli, 2008].

2P — P-P
Pe + POO* + H,O —» POH + POOH
Figura 10: Representagdo esquematica da etapa de terminacao [De Paoli, 2008].

O ciclo completo de reacbes do processo de auto-oxidacdo esta esquematizado na
Figura 11, com a mesma simbologia das reac¢des acima [De Paoli, 2008].

Polimero (PH)
¢
" \
PH
A / POO-
P'{]IH+ -
H,0
P.
+
PO. +.0H POOH POOH

NS

Figura 11: Ciclo autocatalitico representando o processo de auto-oxidagdo de poliolefinas, onde
PH representa uma poliolefina e Pe, um macrorradical alquila [Ribeiro, 2004; De Paoli, 2008].

Os polimeros com ligagbes duplas C=C ao longo da cadeia principal (também
chamadas de insaturagdes), podem reagir com o oxigénio a temperatura ambiente
iniciando o processo de auto-oxidagdo. A presencga da ligacdo dupla C=C ira reduzir a
energia da ligacdo C-H adjacente, como no caso dos defeitos presentes nas cadeias
das poliolefinas. As ligagbes duplas C=C estdo presentes em poliolefinas em
consequéncia do tipo de processo de polimerizacdo ou de catalisador usado. De um
modo geral, essas insaturacdes estdo localizadas na extremidade da cadeia principal e
das ramificagdes. Embora essas ligagdes duplas estejam em muito baixa concentracao
(dificil de detectar por métodos analiticos diretos), elas também sofrerdo o mesmo tipo
de reacdo. No caso de haver contaminacdo com oligbmeros, o efeito serd muito mais
pronunciado, pois a concentracdo relativa de duplas ligagdes sera muito mais alta. A
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reacdo de formacéo dos radicais livres e sua reacdo com oxigénio sdo mostradas na
Figura 12 [Ribeiro, 2044; De Paoli, 2008].

~CH—CH=CH-CHp » wwCH—CH=CH-CHpm~ + y’
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0
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Figura 12: Formacao de radicais livres em polimeros insaturados e sua reagdo com oxigénio
formando radical peroxila [De Paoli, 2008].

A estrutura quimica do polimero e/ou a presenca de defeitos na cadeia, mesmo na
extremidade, sdo fatores determinantes do tipo de reacdo de degradacdo e das
condicbes nas quais as reacfes de degradacdo comecardo. Por outro lado, uma vez
iniciada a degradacdo com a formacdo de um macrorradical livre, na presenca de
oxigénio, sempre se iniciara também o processo autocatalitico de oxidacao [De Paoli,
2008].

A auto-oxidacdo das cadeias também é dependente de fatores fisicos como a
cristalinidade. No caso do poli(etileno), sua estrutura cristalina compacta dificulta o
acesso do oxigénio para o interior dos cristalitos. Logo, a oxidagdo ocorre
preferencialmente nas regibes ndo cristalinas da cadeia polimérica. Além disso, a
guantidade de oxigénio absorvido é proporcional a regido amorfa de cada polimero
[Dalmolin, 2007].

3.1.7.2. CLASSIFICACAO QUANTO AO PROCESSO DE INICIACAO

As principais formas de iniciacdo envolvidas na degradacédo do poli(etileno), matéria-
prima base na producéo de isoladores poliméricos elétricos, sdo discutidas a seguir.

3.1.7.2.1. TERMICA

A degradacao térmica tida como pura (sem a agdo de outros fatores de degradacéo)
ocorre quando um polimero é exposto a altas temperaturas em uma atmosfera inerte. A
temperatura de degradacédo térmica depende da energia das ligagbes quimicas que
constituem os polimeros. Essa energia de ligacdo € influenciada por alguns fatores,
como: substituintes ao longo da cadeia, nimero de ramificagbes da cadeia do polimero
e pela presenca e tipo de comonémeros [Mesquita, 2010].

A sensibilidade térmica dos polimeros provém do fato de que esses séo formados por
atomos ligados por ligagdes covalentes, cujas energias de dissociacdo estdo na faixa de
300 — 850kJ.mol™. Essas ligacdes poderdo ser quebradas se uma energia igual ou
superior for fornecida ao polimero na forma de aquecimento em um periodo de tempo
curto ou longo. As interacdes inter e intramoleculares também irdo afetar fortemente a
temperatura de inicio de decomposi¢éo térmica de um polimero. Isso esté relacionado a
forma como o calor é transportado pela massa polimérica, ou seja, a sua condutividade
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térmica. O transporte de calor mais eficiente favorecera a degradacao térmica, o inverso
causard uma degradacdo superficial. A mobilidade das macromoléculas a uma
determinada temperatura também afetard a sua estabilidade térmica naquela
temperatura. Ou seja, também é necessario levar em consideragéo as temperaturas de
transicdo de fases de primeira e segunda ordem do polimero. A mobilidade das
macromoléculas sera afetada pelo grau de cristalinidade e pela forma como a fase
cristalina se localiza no material polimérico depois de processado [Ribeiro, 2004; De Paoli,
2008].

Outro fator que afeta a dissipacdo de energia térmica € o grau de entrelagamento das
cadeias poliméricas ou enovelamento. Espera-se que um polimero com baixo grau de
cristalinidade tenha um maior grau de enovelamento com o aumento da massa molar ou
com o aumento do numero de ramificacbes na cadeia. Maior enovelamento levara a
uma maior restricdo aos movimentos macromoleculares e uma menor dissipacdo da
energia térmica.

Como os polimeros em geral sdo bons isolantes térmicos (ou seja, tem baixa
condutividade térmica), o tempo de exposicdo a uma determinada temperatura e a
velocidade de aquecimento também exercerdo um efeito marcante na sua estabilidade
térmica. Assim, por exemplo, a exposicdo de filmes de poli(etileno) a 50°C, durante
periodos da ordem de minutos, ndo causara nenhuma reacédo quimica de degradacao,
porém se eles forem expostos a essa temperatura durante horas se observard um
amarelecimento tipico de processos de termo-oxidacdo. Quando o polimero estiver no
estado fundido, durante o processamento, o tempo de residéncia sera uma variavel
importante para definir se havera ou ndo degradacao térmica durante o processamento
[De Paoli, 2008].

Temperaturas acima do ponto de fusdo sdo inevitavelmente encontradas durante o
processamento, mas tal exposicdo é geralmente de curta duracdo e com a aplicacao de
aditivos que conferem maior estabilidade ao polimero, em geral, poucos sao os danos
as propriedades fisicas do mesmo. As propriedades elétricas, que sao sensiveis a
pequenas concentracbes de contaminantes, podem ser adversamente afetadas pela
exposi¢cdo, mesmo de curta duracdo, na temperatura de moldagem na presenca de
oxigénio [Ribeiro, 2004; Peacock, 2000].

Segundo Ribeiro (2004), Gonzalez e Veleva verificaram que a temperatura e a umidade
relativa modificam a velocidade da degradacéo, sendo a temperatura o agente principal
de impacto na velocidade de degradagéo.

Segundo Kriston (2010), Henry e colaboradores observaram que a degradacgdo termo-
oxidativa do PEBDL em elevadas temperaturas (75 — 92°C) é mais rapida em ambiente
aguoso (agua, solugéo de sais de sodio, tampédo béasico de pH 10 contendo hidréxido de
sodio e bicarbonato de s6dio) do que no ar, mas em tampao acido de pH 3 (preparado a
partir de acido cloridrico e hidrogenoftalato de potassio) retarda a oxidagdo. A
aceleracdo da oxidacdo é inicialmente um fenébmeno de superficie. O PEAD apresenta
comportamento similar ao PEBDL, mas a magnitude do efeito do meio aquoso € menor.
O efeito da solugdo aquosa € discutida em termos de ataque nucleofilico por anions
perdxi em hidroperoxidos.

22



REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.7.2.2. FOTOQUIMICA

Reacbes fotoquimicas sao aquelas que ocorrem com a participacdo de uma molécula
ou espécie quimica em um estado eletrdnico excitado. Esses estados excitados podem
ser gerados pela absorcdo de luz nas faixas de comprimento de onda que vao do
ultravioleta (200 a 370nm) ao visivel (370 a 700nm) ou pela energia liberada em
reacBes quimicas. Quando a molécula esta no estado excitado ela pode decair para o
seu estado fundamental dissipando energia, com ou sem emisséo de luz, ou pode sofrer
reacBes quimicas. Para que ocorra uma reacgao fotoquimica tem-se que ter a geracao
de um estado excitado, que pode ocorrer por incidéncia de luz sobre o polimero. A fonte
de luz mais importante € a luz solar. A luz do sol, apés ser filtrada pela atmosfera
(camada de 0z6nio mais camada de ar imido mais 0s gases que estdo presentes na
atmosfera terrestre), chega a superficie do planeta Terra com uma faixa de
comprimento de onda que vai do infravermelho (A =2 700nm) passando pelo espectro do
visivel (400 < A < 700nm) até o ultravioleta (A < 400nm), com menor quantidade de
radiacdo com A abaixo de 300nm [Ribeiro, 2004; De Paoli, 2008].

A radiacdo solar que alcanca as primeiras camadas de ar da Terra apresenta um
continuo espectro de energia, cujo comprimento de onda esta entre 0,7 e
aproximadamente 3.000nm. A radiagcdo com comprimento de onda inferior a 175nm é
absorvida pelo oxigénio contido nas camadas acima de 100Km, enquanto a radiacado
entre 175 e 295nm € absorvida pela camada de ozénio da estratosfera. Dessa forma,
somente 0os comprimentos acima de 295nm conseguem alcancar a atmosfera terrestre.
Ressaltando que em adicdo a absorcao parcial da radiagdo UV pelo ozdnio, deve ser
considerada a difusdo da luz em interacdo com o ar e particulas (gotas de agua e
poeira) na atmosfera. Portanto a radiacdo responsavel pelo envelhecimento
(degradacédo) dos polimeros é composta por luz solar direta e difusa [Ribeiro, 2004].

No caso especifico da degradacdo fotoquimica tem-se que levar em consideracdo que
“somente a luz que é absorvida pelo sistema pode resultar em um efeito fotoquimico”.
Assim, a energia fornecida ao sistema que néo for absorvida na forma de uma excitacdo
eletrbnica ndo causard um efeito fotoquimico. O grupo quimico responsavel pela
absorcéo de luz é denominado de cromoéforo [De Paoli, 2008].

Considerando especificamente os polimeros, também tem-se que distinguir entre dois
tipos diferentes de sistemas que absorvem luz, ou dois tipos de croméforos: intrinsecos
e extrinsecos. Os intrinsecos sdo o0s cromoéforos presentes na cadeia da
macromolécula, ou seja, sdo intrinsecos ao polimero. Em outras palavras, o polimero
possui em sua estrutura grupamentos quimicos que sofrem transicdes eletrbnicas ao
absorver luz nas faixas de comprimento de onda abrangidas pelo espectro solar ou pelo
espectro das lampadas usadas em iluminacao artificial. Por exemplo, o poli(tereftalato
de etileno) absorve luz abaixo de 340nm, ou seja, absorve luz na faixa do ultravioleta do
espectro solar e estéd sujeito a fotodegradacdo. J& o poli(etileno) ndo absorve luz na
regido do espectro solar e deveria ser fotoestavel. O segundo tipo de croméforos que
absorvem luz (os extrinsecos), sédo causadores dos processos de iniciagdo fotoquimica
gue ocorrerdo em polimeros, sdo contaminagdes ou defeitos na cadeia que absorvem
luz na regido do espectro solar. Por exemplo, sabe-se que o poli(etileno) sofre

23



REVISAO BIBLIOGRAFICA

fotodegradacao, mas s6 tem ligacdes C-C e C-H que ndo produzem nenhuma transi¢ao
eletrbnica na regido do espectro solar (ver Figura 13). Certamente a degradacdo
fotoquimica nesse caso é causada por cromoforos extrinsecos. De um modo geral,
essas contaminacfes estdo em concentracbes tdo baixas que nao podem ser
detectadas pelos métodos analiticos convencionais. Algumas vezes podem ser
detectadas indiretamente pelo seu espectro de emisséo [De Paoli, 2008; Passador et al.,
2013].
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Figura 13: Comparacao do espectro de absorcdo de alguns polimeros com o espectro da luz
solar na superficie da Terra, linha tracejada [De Paoli, 2008].

Os principais grupos cromoforos sao os hidroperoxidos, os peroxidos, as carbonilas, os
residuos de catalisador e as insaturacdes conjugadas que normalmente sao
introduzidas no material durante a sintese, processamento ou envelhecimento natural
durante o armazenamento. A quantidade e a natureza desses grupos absorvedores de
luz em um material polimérico séo fatores importantes no processo de fotodegradacao
[Sarti, 1999; Ribeiro, 2004].

A presenca de grupos carbonila em um material degradado indica que a oxidagao
ocorreu e que o material € vulneravel a deterioracbes futuras, ou seja, uma vez que 0s
grupos carbonila tenham se formado ou desde que ja existam na estrutura do polimero,
eles rapidamente absorvem a luz UV [Ribeiro, 2004]. Devido ao processo de
fotodegradacéo, o polimero geralmente apresenta alteragdes em sua aparéncia (brilho
superficial, cor), seguidas por alteragdo nas suas propriedades mecéanicas (resisténcia,
tensao, flexibilidade) [Tochacek et al., 2014].

Um aspecto importante da degradacgdo fotoquimica é que, a ndo ser em filmes finos e
transparentes, € um processo localizado na superficie do polimero. A profundidade de
penetracdo da luz dependera do seu comprimento de onda, mas sempre sera limitada a
uma camada de alguns micrometros de espessura. Além da baixa penetragdo da luz,
durante a exposicdo a luz solar ou artificial, grande parte dela sera refletida ou
espalhada antes de penetrar no polimero. Pelo fato dos processos estarem localizados
na superficie, eles serdo também mais afetados pela presenca de oxigénio. Sempre que
houver a formacdo de radicais livres na superficie de um polimero em uma atmosfera
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contendo oxigénio, ocorrerd 0 processo autocatalitico de oxidagéo [Ribeiro, 2004; De
Paoli, 2008].

A umidade, na forma de agua de chuva ou orvalho, tem importancia fundamental sobre
a sequéncia da reacao fotoquimica, pois ela fornece oxigénio para a oxidacao das
moléculas. Quando a agua da chuva ou o orvalho se depositam sobre a superficie do
polimero exposto as intempéries, que podera conter poluentes atmosféricos, forma-se
sobre a area exposta um condensado contendo vapor d’agua e ar, que produz oxigénio
dissolvido e acelera a oxidagdo do polimero [Ribeiro, 2004].

No caso da fotodegradacdo na auséncia de O,, predomina a reticulagdo. A
fotodegradacdo também causa alteragdo na T4 do material. De um modo geral, os
mecanismos sdo pouco conhecidos porque o0s polimeros normalmente contém
impurezas que absorvem luz de forma mais eficiente que o proprio polimero e agem
com aceptores de energia ou doadores dando uma fotoquimica diferente daquela
esperada para o polimero puro. Resumindo, a fotélise gera radicais livres que irdo
deflagrar o processo autocatalitico de degradacédo, seja por radicais livres, seja por
oxidacdo. Uma caracteristica especial € que croméforos adicionais (compostos
contendo grupos carbonila) sdo criados durante a etapa de propagacdo produzindo
novas reacdes em cadeia e acelerando ainda mais a degradacao [De Paoli, 2008].

Nas reacBes por iniciagdo térmica € necessario somente sobrepujar a energia da
ligacdo quimica mais fraca existente na cadeia polimérica para que se inicie a reacao
em cadeia da degradacdo. No caso da fotoquimica tem-se que irradiar o polimero com
luz de energia correspondente a transicdo eletrbnica do cromoéforo existente no
polimero, como parte da cadeia ou como contaminante [De Paoli, 2008].

Qualquer aumento na quantidade de radiacdo ultravioleta absorvida a partir do espectro
solar, por exemplo, por falha na camada de oz6nio, tera um impacto na vida atil do
material exposto as condi¢des ambientais. O risco para um polimero sob exposicao de
radiacdo UV é geralmente dependente da intensidade dessa radiacdo [Ribeiro, 2004].

Segundo Ribeiro (2004), Torik e colaboradores investigaram em testes laboratoriais a
fotodegradacdo de quatro tipos de poli(etileno)s comerciais. Eles concluiram que a
densidade, cristalinidade e tamanho dos cristais dos poli(etileno)s tém influéncia no
mecanismo de fotodegradagdo. Foram encontradas na literatura a fotodegradagéo do
poli(etileno) dentro do intervalo entre 290 e 410nm.

3.1.7.2.3.  MECANICA

A degradacdo mecénica compreende todos os fenbmenos de fratura ou modificagcdo
guimica, induzidas pela tensdo mecéanica ou cisalhamento, tanto em temperatura
ambiente como no processamento. De um modo geral, existem trés deformagfes que
podem ser aplicadas: cisalhamento simples (mudanca de forma sem alterar o volume),
compressao ou dilatacdo (mudanca de volume sem alterar a forma) e a combinacéo dos
efeitos anteriores (alteracdo de volume e forma) [Mesquita, 2010].
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Quando se aplica esforco a um polimero com fases amorfa e cristalina e se a forca
mecanica é aplicada gradualmente, os rompimentos iniciais ocorrerdo exclusivamente
na interface amorfa que liga as regides cristalinas. Experimentos com PEBD mostraram
gue a concentracdo de radicais livres aumenta com o aumento da tensdo. Ao aumentar
0 grau de cristalinidade, antes da aplicacdo do esforco mecéanico, ndo se observa mais
a formacéo de radicais livres para a mesma tensao aplicada [De Paali, 2008].

A degradacdo mecénica do poli(etileno) aumenta com o aumento da tenséo / carga
aplicada. Geralmente, a degradacao mecéanica tem inicio pelo mecanismo de ruptura da
cadeia polimérica pelos radicais livres, mas em muitos casos ha uma preferéncia pela
ruptura no meio da cadeia, 0 que gera mudanca na massa molar do material [Ribeiro,
2004].

A estabilidade da cadeia aumenta com a diminuigcdo do comprimento da cadeia, isto €, o
controle da degradacdo mecénica pode ser conseguido pelo controle do grau de
polimerizagdo do poli(etileno) [Ribeiro, 2004].

O efeito inicial da degradacdo mecanica € a geracao de macrorradicais livres. Como nos
outros casos, pode ocorrer reacdo dos macrorradicais com O, produzindo radicais
peroxila e iniciando o processo de auto-oxidacdo, pode ocorrer cisédo- ou pode haver
recombinacdo dos macrorradicais causando reticulacdo. De qualquer maneira, a
aplicacdo de esforco mecanico acima de um determinado valor limite sempre causara
uma modificacdo quimica caracteristica dos processos de degradacao [De Paoli, 2008].

O pré-requisito para o rompimento das ligacbes quimicas € a capacidade da
macromolécula de absorver e armazenar a energia mecanica por um tempo
suficientemente longo, para que ocorra a quebra de uma ligacdo quimica e, a0 mesmo
tempo, suficientemente curto, para que a energia ndo seja dissipada por algum
processo de relaxacéo [De Paoli, 2008].

Toda vez que houver fratura de um polimero em temperaturas abaixo da temperatura de
amolecimento ou de fuséo, havera inicialmente a formacao de radicais livres no interior
da massa polimérica e na superficie da fratura, depois do rompimento total
macroscopico. Se o material estiver exposto ao ambiente, depois de certo tempo,
ocorrerdo as reacgdes de oxidagdo, tanto no interior da massa como na superficie da
fratura, e o polimero ficara quimicamente modificado. Essa modificacdo quimica podera
agir como um gatilho disparando outros processos degradativos. O outro aspecto da
degradacdo mecéanica que € muito importante é a degradagcdo que ocorre durante o
processamento, ou seja, com o polimero amolecido (com maior fluidez) ou acima de sua
Tm. Nesse caso, tem-se um efeito mecanico associado a temperatura e pode-se chama-
lo de termomecéanico. Do mesmo modo, a presenca ou ndo de oxigénio afetara de forma
marcante a degradacdo. Por exemplo, quando o processamento € feito em extrusora
existe uma limitagcdo para a difusdo de oxigénio e 0s processos oxidativos néo
competem com a quebra de ligacdes e reticulacdo. No entanto, nos casos onde hé alta
disponibilidade de oxigénio, como no processamento em moinho aberto de rolos ou em
misturador interno, favorece os processos oxidativos que competirdo com a formacao
de liga¢@es vinilicas e a reticulacdo [De Paoli, 2008].
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3.1.7.2.4. QUIMICA

A degradacao quimica ocorre somente quando o polimero € exposto a algum agente
guimico muito agressivo, mas pode ocorrer também devido a contaminagfes durante o
processo industrial (como residuos de catalisador ou de iniciador, impurezas de
monémeros, aditivos, etc.), ou mesmo por agentes externos de ataque quimico (6leos
lubrificantes, combustiveis, fluidos hidraulicos, contato com 6xidos metélicos ou pecas
metdlicas, ataque por poluentes atmosféricos, solu¢des de lavagem e de esterilizacéo,
etc.) [Mesquita, 2010].

A degradacdo iniciada por agentes quimicos aparentemente s6 poderia ocorrer em
situacdes muito pontuais onde o polimero estivesse exposto a um agente quimico
agressivo especifico. No entanto, isso ndo corresponde a realidade porque todo e
qualquer tipo de polimero produzido em escala industrial possui algum tipo de
contaminante que pode iniciar a degradacao por ataque quimico. Esses contaminantes
podem ser residuos de catalisador ou de iniciador, impurezas do mondémero, aditivos,
etc. Alguns desses contaminantes ndo séo reativos em atmosfera inerte e no escuro,
mas quando expostos a luz e na presenca de oxigénio se tornam eficientes pro-
degradantes. Em outros casos o material polimérico € usado em contato com outros
materiais, metais, por exemplo, que aparentemente sdo inertes, mas que podem ser
guimicamente ativados por aquecimento. Dessa forma, a degradacdo quimica também
precisa ser inicialmente classificada em duas maneiras: agentes externos de ataque
guimico e agentes quimicos internos ao polimero. Como ressaltado acima, muito
desses contaminantes serdo ativados na presenca de luz e/ou de calor, por isso utiliza-
se os termos “fotoquimica” e “termoquimica” [De Paoli, 2008; Mesquita, 2010].

Muitas pecas confeccionadas com materiais poliméricos ficam em contato direto com
metais por meio de fixacOes (parafusos), buchas (insertos) ou como parte de uma peca
mais complexa. Em fios e cabos elétricos ocorre 0 contato com o metal condutor ou com
0s conectores. Praticamente todos os metais formam camadas de Oxidos em suas
superficies e muitos desses 6xidos sao catalisadores de processos de oxidagdo. Como
a reacao de oxidacdo é muito localizada na superficie em contato com o metal, é dificil
detectar diretamente os produtos da oxidag&o. Outro tipo de ataque € causado por
poluentes na forma gasosa (SO, e NO;) ou em solugdo. Nesse caso também € dificil
individualizar as reagfes quimicas devido a complexidade de misturas que ha na
atmosfera em locais poluidos [De Paoli, 2008].

O uso de polimeros sempre implica na combinagdo de um grande numero de
compostos quimicos, tais como: aditivos, cargas, adesivos, tintas, etc. Esses materiais
serao expostos a uma grande diversidade de ambientes agressivos, como, por exemplo:
poluentes atmosféricos, liquidos envasados, etc. Dessa forma, cada associacdo de
efeitos tendera a produzir um processo degradativo diferente [De Paoli, 2008].
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3.1.8. ESTABILIZACAO DO POLI(ETILENO)

Sabe-se que os materiais poliméricos estdo sujeitos a degradacdo em Varios estagios
de sua vida util, ou seja, durante a producdo, 0 armazenamento, 0 processamento e 0
uso final. Basicamente, o envelhecimento de materiais poliméricos pode ser inibido ou
retardado de duas formas [Sarti, 1999]:

- Modificacdo do material polimérico (exemplo: copolimerizagcdo com comondmeros
estabilizadores);

- Adicdo de estabilizantes como componentes da formulagao (aditivos).

Essa ultima forma de prevenir a degradacédo é a mais comumente utilizada devido, entre
outros motivos, a flexibilidade do procedimento [Sarti, 1999; Feresin, 2005].

O tempo de vida util de um material polimérico pode ser prolongado pela utilizacdo de
estabilizantes em sua formulacéo. No entanto, é necessario que se tenha conhecimento
dos mecanismos de degradacdo do material e dos efeitos do estabilizante no material
polimérico para que ele seja adequadamente formulado. Os estabilizantes devem ser
eles proprios, estaveis a luz, ao calor, umidade, oxigénio, etc. Também é usual serem
inodoros, ndo volateis e sem gosto. Um bom estabilizante ndo deve migrar através da
matriz polimérica e deve ser compativel com os materiais poliméricos e com outros
aditivos da formulacao [Sarti, 1999].

Na industria de polimeros, uma ampla gama de aditivos é usada em todo o mundo. Os
aditivos sado aplicados para agregar valor aos materiais, melhorando sua
processabilidade, desempenho e aspecto durante a producdo e uso. Por exemplo, o
retardante de chama é adicionado ao PEBDL, PEAD e PVC para oferecer
caracteristicas apropriadas para isolamento de fios, evitando a propagacdo do fogo.
Devido ao alto coeficiente de fric¢éo, filmes de poliolefinas tendem a aderirem uns aos
outros durante o processamento e a aplicacdo de aditivos de deslizamento modifica as
propriedades superficiais do filme e permite, assim, maior velocidade em linha de
producéo [Fuzail, 2008].

Alguns exemplos de aditivos: antioxidantes, agentes antiestatico, agentes
antiembacantes, agentes emulsificantes, cargas, modificadores de impacto,
lubrificantes, plastificantes, agentes de liberacdo, solventes, estabilizantes, espessantes
e absorvedores de UV. Os aditivos podem ser organicos (exemplos: alquil fendis,
hidroxibenzofenonas), inorganicos (exemplos: 6xidos, sais, agentes de enchimento) ou
organometalicos (exemplos: metalocarboxilatos, complexos de Ni, aceleradores de Zn)
[Bart, 2005].

O termo estabilizante é usado para descrever uma ampla gama de compostos quimicos
gue inibem processos degradativos em polimeros, causados por qualquer tipo de
processo de iniciacdo. O termo antioxidante é usado para descrever 0s compostos
qguimicos que inibem especificamente as reacdes de oxidacdo. O processo de
estabilizacdo, causado pela adicdo de estabilizantes, deve estar presente em todas as
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etapas da vida de um material polimérico, desde a armazenagem do mondémero,
producdo da resina, processamento, producdo do artefato final e até o seu uso final e
reciclagem. Os estabilizantes poderdo atuar desativando os produtos reativos da
degradacdo ou consumindo os produtos da reagdo de iniciacdo, impedindo a sua
propagacdo. Em qualquer um dos casos, 0 aditivo age retardando o processo de
degradacdo e ndo o eliminando. Procura-se classificar esses aditivos em funcdo da
reacdo que eles evitam ou retardam ou em fungcdo da etapa do processo onde eles
atuam. A estabilizacdo s6 pode ser evidenciada por meio de ensaios especificos que
demonstram que o material polimérico aumentou o tempo no qual uma determinada
propriedade de interesse permanece inalterada [De Paoli, 2008].

Uma questao importante que deve ser considerada a priori €, “qual € a concentracao de
estabilizantes que deve ser usada para obter o efeito desejado por um determinado
tempo?”. Cada estabilizante tem um mecanismo de reagdo especifico para inibir um
processo de degradacdo, assim a concentracdo ideal vai depender do polimero, do
modo de processamento, da aplicacdo, do estabilizante e do efeito desejado. De um
modo geral, depois do aditivo sofrer as mudancas quimicas inerentes ao processo de
estabilizacdo e ser consumido, ele vai se transformar em outro composto quimico. Na
maioria das vezes esse produto pode atuar como um pré-degradante. Em outros casos,
uma alta concentracéo de estabilizante pode levar a formacao de produtos que também
atuam como pré-degradantes. Invariavelmente, ha uma concentracao limiar, acima da
gual o efeito € constante ou sera revertido, ou seja, o estabilizante passara a atuar
como pro-degradante, como exemplificado na Figura 14. Essa concentracdo limiar varia
de aditivo para aditivo, mas sempre ocorrerd [De Paoli, 2008].
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Figura 14: Representagdo esquemética da variagdo do efeito do estabilizante em funcéo da sua
concentragéo [De Paoli, 2008].

As propriedades mecénicas dos polimeros podem ser alteradas pela adicdo de cargas
como fibra de vidro, p6é de quartzo e outros. Plastificantes sdo usados em alguns tipos
de polimeros para facilitar o processamento, reduzir a temperatura de transigcéo vitrea,
alterar a flexibilidade e a dureza [Munaro, 2000].

A Figura 15 apresenta, de forma esquematica, o processamento de materiais
poliméricos (método usual) [Bart, 2005].
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Figura 15: Método usual de fabricacdo de materiais poliméricos [Bart, 2005].

Quando dois ou mais estabilizantes sdo incorporados a um polimero, podem ocorrer
diferentes interacdes, dependendo da estrutura e da reatividade das espécies formadas
[Volponi, 2002]:

- Efeito aditivo: quando a estabilizacdo alcancada pelo sistema polimérico € a soma da
estabilizagcéo oferecida pelos estabilizantes separadamente;

- Efeito antagbnico: quando a estabilizagdo alcangada pelo sistema polimérico € menor
gue a soma da estabilizagdo oferecida pelos estabilizantes separadamente;

- Efeito sinergético: quando a protecéo oferecida ao sistema polimérico é superior a
soma da estabilizacdo dada pelos estabilizantes separadamente.

Como exemplo, os estabilizantes derivados de aminas estericamente impedidas (HALS
— Hindered Amine Ligth Stabilizer) tém mostrado interagbes negativas com
antioxidantes primarios fendlicos e, consequentemente, efeitos antagbnicos tém sido
considerados [Volponi, 2002].
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Trés aspectos importantes devem ser levados em consideracdo na escolha de um
estabilizante: a sua solubilidade na matriz polimérica, o seu coeficiente de difuséo na
massa polimérica e a sua estabilidade frente aos produtos da degradacao do polimero
ou ao meio ao qual o polimero esta exposto. As questbes da estabilidade e da
solubilidade dos aditivos estabilizantes (e dos aditivos em geral) devem ser
consideradas tanto quando o polimero estd no estado fundido, durante o
processamento, como quando o polimero esta na sua temperatura de uso, no caso de
polimeros semicristalinos abaixo da temperatura de fusdo ou elastémeros acima de sua
temperatura de transicao vitrea [De Paoli, 2008].

A escolha do aditivo estabilizante mais adequado sempre corresponde a um
compromisso de propriedades. Assim, € necessario usar uma mistura de aditivos que
preencham todos os requisitos para uma maior durabilidade do efeito estabilizante e do
polimero. Naturalmente que a combinacéo ideal de aditivos para uma peca de baixa
espessura sera muito diferente da combinacdo a ser usada em uma peca espessa. Ou
seja, os mecanismos de perda de aditivo serdo muito dependentes da geometria da
peca; a volatilizacdo serd muito mais favorecida em filmes do que em placas. O mesmo
€ valido para a espécie quimica que fica em contato com o polimero; uma tubulacao
para o transporte de um fluido polar ou um apolar. Assim, a combinacdo de
estabilizantes a ser usada tem que ser avaliada em termos do mecanismo de
degradacédo do polimero que esta sendo estabilizado, da sua forma de processamento,
das dimens@es da peca e das suas condi¢des de uso [De Paoli, 2008].

A escolha do melhor sistema de estabilizacdo, para um determinado polimero e sua
aplicacdo, € uma tarefa ardua e que vem exigindo intensos estudos dos pesquisadores,
principalmente no desenvolvimento e aperfeicoamento de métodos de ensaio que
possam dar respostas rapidas e seguras quanto a expectativa de vida do polimero
[Volponi, 2002].

A seguir sdo apresentados alguns dos aditivos mais aplicados em poli(etileno), mais
especificamente em isoladores poliméricos, objeto deste estudo.

3.1.8.1. ANTIOXIDANTES

Os antioxidantes sdo classificados em fung¢do da sua forma de atuagdo, como segue
abaixo [Munaro, 2000]:

- Antioxidantes primarios ou terminadores de cadeia: inibem a oxidacao interceptando
os radicais hidroperoxidos livres (Figura 16) que propagam as reagfes de degradacao

do polimero. Como exemplo tem-se fendis estericamente impedidos e aminas
aromaticas secundarias;

AH+ROO —» A + ROOH

Figura 16: Representagdo geral do mecanismo de atuagéo de antioxidantes primarios [Munaro,
2000].
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- Antioxidantes secundarios ou decompositores de perdxido: decompdem as moléculas
de perdxido em ndo-radicais, ou seja, em produtos estaveis (Figura 17). Exemplos
desse tipo de aditivos sdo os fosfitos e tioésteres.

(ARO); + ROOH —» (ARO);PO + ROH
Fosfito organico Fosfato organico

(Ry)2S + ROOH —» (RSO + ROH
Tioéster Sulféxido

Figura 17: Esquema do mecanismo de atuacéo dos antioxidantes secundarios [Munaro, 2000].

O aditivo antioxidante ideal deveria ser altamente solavel no polimero, ter um alto
coeficiente de difusédo, ser quimicamente estavel e totalmente resistente a perdas por
evaporacao, lixiviacdo ou solubilizacao na superficie do polimero. Obviamente que esse
aditivo ideal ndo existe, porque uma molécula com alta mobilidade (alto coeficiente de
difusdo) seria perdida por evaporacao ou lixiviagdo mais facilmente [De Paoli, 2008].

Nas poliolefinas, os antioxidantes sdo consumidos muito mais rapidamente na foto-
oxidacao do que na termo-oxidacao [Ribeiro, 2004].

3.1.8.2. COLORANTES

Os aditivos utilizados para conferir cor sdo denominados colorantes, podendo ser
classificados como pigmentos e corantes. Existe uma confusdo quanto ao uso desses
termos, sendo que em muitas situacbes sdo considerados sindnimos. A diferenca
basica entre pigmentos e corantes estd no tamanho de particula e na solubilidade no
meio em que é inserido. Os pigmentos possuem, em geral, tamanho de particula maior
e sdo insoluveis no polimero, enquanto que corantes sdo moléculas solGveis no
polimero. A solubilidade de um determinado colorante pode ser determinada pela
presenca de certos grupos quimicos na estrutura do composto, 0s quais podem
ocasionar as diferenciacfes entre pigmentos e corantes. Em muitos casos, um colorante
pode atuar como pigmento para um determinado polimero e como corante para outro.
Isto ocorre porque a solubilidade depende diretamente da interacdo existente entre as
moléculas do colorante e do polimero [Saron & Felisberti, 2006].

Os agentes de cor ou colorantes sédo aditivos introduzidos no polimero com o fim
especifico de promover a absorcéo de luz, promovendo o efeito da cor. Nesse caso, a
absorcdo de luz estd localizada no aditivo e a faixa de energia a ser absorvida é
determinada pela sua cor, ou seja, isso significa que ele absorve todos o0s outros
comprimentos de onda na faixa do visivel e reflete ou transmite 0 comprimento de onda
gue se vé. Por exemplo, um pigmento ou corante que produz a cor azul absorve toda a
faixa de comprimentos de onda do visivel, exceto a luz azul. O agente de cor pode
evitar a degradacédo fotoquimica agindo como um filtro ou formando estados excitados,
gue serdo desativados de forma inofensiva ao polimero. O agente de cor também
podera induzir a fotodegradacdo atuando como iniciador ou sensibilizador e provocando
reagOes fotoquimicas [De Paoli, 2008].
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No sentido da aplicagcdo, ambos, pigmentos e corantes apresentam vantagens e
desvantagens. Os corantes ndo sdo abrasivos, mostram alta capacidade de absorcao
luminosa e permitem que polimeros transparentes ndo percam essa propriedade.
Porém, a mesma solubilidade confere aos corantes a capacidade de migrar para a
superficie do material, causando mudancas na coloragéo do produto e, ainda, podendo
sublimar e manifestar toxicidade. O pre¢co dos corantes normalmente é mais alto que os
dos pigmentos. J& os pigmentos nao migram, ndo sublimam, tem custo mais baixo e
apresentam baixa toxicidade, porém sédo geralmente abrasivos, dificeis de dispersar e
guando incorporados, tornam o material opaco. Outra classificacdo dos colorantes pode
ser feita com relagdo a estrutura quimica. Nesse caso, os colorantes sdo subdivididos
em organicos e inorganicos [Saron & Felisberti, 2006].

Para que um composto organico apresente cor é preciso que sua estrutura quimica
possibilite ressonancias eletrdnicas, sendo capaz de absorver radiacbes
eletromagnéticas na regido do espectro visivel. Para o composto organico colorido ser
utiizado como colorante para polimeros, deve apresentar caracteristicas como
estabilidades térmica, quimica e mecanica. Enfim, deve ser estavel nas condi¢cdes
normalmente empregadas no processamento do polimero. Duas estruturas basicas
definem os principais grupos de colorantes organicos: os do tipo azo e os policiclicos
[Saron & Felisberti, 2006].

Os colorantes inorganicos possuem uma aplicacdo muito extensa e frequentemente sédo
combinados com colorantes organicos. A alta estabilidade quimica e o alto poder de
tingimento sdo propriedades comuns entre os colorantes inorganicos. As caracteristicas
reologicas do polimero normalmente sdo pouco afetadas por um colorante inorganico,
sendo uma vantagem em relacdo a maioria dos colorantes orgénicos nas mesmas
condicbes de processamento. Uma das desvantagens dos colorantes inorganicos é a
limitacdo de tonalidades. A gama de cores conseguida apenas com colorantes
inorganicos €& muito limitada. Os colorantes inorgéanicos sao representados
principalmente por complexos de metais de transicdo. Apesar de quase todos os metais
de transicdo serem capazes de formar substancias coloridas, hem todas podem ser
utilizadas como colorantes. Mesmo os tradicionalmente utilizados podem apresentar
problemas de aplicacio em determinadas situacbes. Como representantes dos
pigmentos coloridos podemos citar os compostos contendo molibdénio, cadmio, ferro,
cromo, cobalto e niquel [Saron & Felisberti, 2006].

Os pigmentos que atuam na estabilizacéo de polimeros também s&o conhecidos como
agentes de ocultagdo. O mecanismo de acdo desses pigmentos depende de suas
caracteristicas espectrais. Os pigmentos escuros atuam cOmo um CcOrpo negro,
absorvendo radiacdes energéticas (UV) que provocam a degradacdo do material,
emitindo radiacbes menos energéticas e ndo alterando a estrutura do polimero.
Pigmentos brancos refletem a luz incidente no polimero, a qual é capaz de provocar
degradacdo e, por isso, também podem atuar como agentes de ocultacdo.
Frequentemente os pigmentos de cores escuras sdo mais eficazes para a estabilizacdo
de polimeros que os de cores claras. Dentre 0s pigmentos inorganicos ndo coloridos
mais utilizados destacam-se o didxido de titanio (branco) e o negro de fumo (preto). O
negro de fumo é um dos aditivos mais usados em polimeros. Formado da combustao
incompleta de uma variedade de substancias organicas, normalmente gas ou 0leo, o
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negro de fumo encontra-se no mercado em diferentes granulometrias. Esse pigmento é
considerado um material policristalino e sua interacdo com a matriz do polimero
depende muito da natureza dos grupos de superficie, tais como quinonas, fendis,
carboxifendis, lactonas, etc. [Saron & Felisberti, 2006].

Além de atuar como pigmento preto, o negro de fumo é conhecido pela sua excelente
acdo na estabilizacdo foto-oxidativa de termoplasticos e borrachas. Sua eficiéncia na
estabilizacdo aumenta com o aumento da concentragéo (até o teor limiar) e diminui com
o tamanho de particula de pigmento. Sua atividade é considerada multifuncional, como,
por exemplo, atua como eficiente absorvedor de luz UV/Vis, opera como doador ou
receptor de espécies quimicas em processos de rompimento de cadeias, desativa
espécies quimicas em estados excitados de energia e decompde hidroperéxidos [Saron
& Felisberti, 2006; Salem, 2001].

Quando o negro de fumo é adicionado ao poli(etileno), o compdsito resultante pode se
tornar um semicondutor ou manter as propriedades de isolamento elétrico da matriz,
dependendo somente da quantidade adicionada. Se a adicdo for da ordem de 3%
(m/m), a resistividade elétrica do poli(etileno) ndo sera alterada, porém, concentracées
superiores a esse valor poderdo aumentar a condutividade elétrica do material. A adicao
de concentracdes até 3% (m/m) de negro de fumo da ao material final uma protecao
contra a degradacdo causada pela acdo da radiacdo ultravioleta e a degradacao
térmica. A interacdo entre as particulas do negro de fumo (NF) e a matriz polimérica
limita-se fundamentalmente a interacfes superficiais, logo, quanto maior a area
superficial do NF, maior serd o numero de interacBes entre a matriz e o particulado
[Kowalski et al., 2009].

3.1.8.3. FOTOESTABILIZANTES

Sabe-se que o poli(etileno) ndo absorve radiacdo UV em valores superiores a 250nm,
aproximadamente. Como a radiacdo solar que alcanca a superficie terrestre possui
comprimentos de onda superiores a 290nm, a iniciacdo da fotodegradacdo desses
polimeros é atribuida & absorcdo de radiacdo UV por impurezas cromoforas, como
residuos de catalisador e hidroperéxidos gerados durante o processamento. A absorcéo
da radiacdo UV por esses cromoforos inicia uma série de reagbes quimicas foto-
oxidativas, que geram grupos quimicos como carbonila e hidroperéxidos e provocam

reagOes de cisdo de cadeia e/ou de reticulacéo [Fechine et al, 2006].

Para tornar os polimeros resistentes a exposi¢fes prolongadas a radia¢do luminosa, em
comprimentos de onda superiores a 250nm (ou a 330nm no caso da radiagdo solar), é
necessario usar aditivos fotoestabilizantes. Esses aditivos sdo divididos em quatro
categorias, segundo o seu modo de agéo [De Paoli, 2008]:

- Absorvedores de UV: atuam absorvendo a energia luminosa na regido do ultravioleta e
a dissipando em forma de energia térmica, por meio de reagdes quimicas, a partir do
estado excitado, que regeneram o estado fundamental da molécula do absorvedor;

- Filtros: filtram a luz de comprimento de onda que possa provocar reagfes fotoquimicas
na superficie do polimero;
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- Supressores de estados excitados (quenchers): possuem estados excitados de
energia mais baixa que os estados excitados localizados nos polimeros responsaveis
pelos processos degradativos. Ocorre transferéncia de energia entre esses estados
excitados;

- Estabilizantes contra luz tipo aminas com impedimento estérico (HALS): sdo aminas

com impedimento estérico cuja acdo estabilizante é ativada por uma reacao
fotoquimica. O mecanismo de estabilizacao é autorregenerativo.

A molécula base para a maioria dos absorvedores de UV é a 2-hidroxibenzofenona.
Outras moléculas que atuam como absorvedor de UV com um mecanismo semelhante
a hidroxibenzofenona séo os derivados do hidroxifenilbenzotriazol e aqueles baseados
em 2-hidroxifeniltriazinas. Todas essas moléculas que atuam como absorvedoras de
ultravioleta possuem uma forte absorgéo na regido de comprimentos de onda entre 230
e 330nm [De Paoli, 2008; Feresin, 2005].

Os filtros tém uma forma de acdo diferente dos absorvedores, pois impedem que a
radiacdo atinja o polimero, evitando assim que sejam iniciadas as reacfes de formacao
de radicais livres. O filtro mais comum é o diéxido de titdnio na forma cristalina rutilo
com tamanho de particula menor que 100nm, ou seja, com distribuicdo de tamanho de
particula abaixo da usada para pigmentacdo. Outro aditivo que atua como filtro é o
negro de fumo, igualmente com tamanho de particula abaixo de 100nm. Como 0 negro
de fumo é preto, ele absorve luz em toda a faixa espectral do visivel e impede que essa
luz atinja o polimero iniciando o processo de degradac¢éo [De Paoli, 2008].

Supressores de estado excitado ou quencher tém um modo de acdo passivo, pois ndo
sofrem reacgBes quimicas. A estabilizacdo nesse caso € um processo fotofisico e ndo
fotoquimico. A vantagem dos guenchers € que a sua acdo independe da espessura da
amostra. Assim, eles podem ser usados em filmes finos e fibras [De Paoli, 2008].

Estabilizantes contra luz tipo HALS representam 0 maior avanco nha area de
estabilizacdo de polimeros contra os efeitos da irradiacdo UV. Esses estabilizantes
comecaram a ser estudados por volta de 1985 e passaram a ser largamente usados.
Praticamente todos os HALS disponiveis nho mercado de estabilizantes sdo moléculas
de alta massa molar, ou seja, com baixo coeficiente de difusdo na massa polimérica.
Existe uma vasta literatura a respeito do uso dos HALS nos diversos tipos de polimeros
e nas mais diversas aplica¢cdes. De um modo geral, essas moléculas de HALS de alta
massa molar sdo mais indicadas para pecas de baixa espessura [De Paoli, 2008]. As
HALS atuam como eficiente estabilizante a luz UV, como também antoxidante térmico
[Feresin, 2005].

Muitos fotoestabilizantes sdo multifuncionais com relagdo ao seu modo de operagéo e
sua utilizacdo depende de: compatibilidade com o polimero, formacéo de cor, difusdo do
estabilizante na matriz, fotodecomposicdo ou fotoestabilidade do estabilizante e
absorcdo ou ndo do estabilizante pelas cargas contidas no polimero. No caso dos
fotoestabilizantes a questdo do coeficiente de difusdo ainda € mais critica do que nos
antioxidantes. A fotodegradacdo é um fenbmeno superficial e o fotoestabilizante tem

35



REVISAO BIBLIOGRAFICA

que se localizar préximo a superficie da peca para ter eficiéncia, porém ndo deve ser
perdido por evaporacao ou lixiviagdo [De Paoli, 2008].

3.1.8.4. DESATIVADORES DE METAIS

Os metais podem acelerar de forma consideravel os processos de degradacdo de
poliolefinas. Isso tanto é valido para residuos de metais dos catalisadores usados na
polimeriza¢do quanto para o contato com metais depois da peca processada. Os metais
gue possuem diferentes estados de oxidacdo com relativa estabilidade s&o
catalisadores muito ativos para a reacdo de decomposicao de perdxidos, acelerando o
processo degradativo, de acordo com as reacdes abaixo (Figura 18) [De Paoli, 2008]:

M™ + ROOH—> M™Y + RO + HO

M™D 4+ ROOH —» M™ +ROO +H*

Figura 18: Representacdo esquematica da decomposicao de peroxidos pela presenca de metais
[De Paoli, 2008].

A presenca de ions de ferro, cobalto, manganés, cobre, titanio, cério ou outros metais
de transicdo, aumenta a velocidade de decomposicédo dos hidroperdxidos, aumentando
a velocidade de oxidacédo dos polimeros. Para desativar os metais € necessario reagi-
los com moléculas que formem complexos estaveis, particularmente no caso dos ions
de cobre. A caracteristica do desativador de metais € a presenca de molécula de fenol
impedido ou de anel aromatico e de sitios basicos de Lewis para a coordenacdo ao
metal [De Paoli, 2008; Dalmolin, 2007].

3.1.8.5. RETARDANTES DE CHAMA

A combustibilidade do poli(etileno) é corrente, incendiando-se sob a ag¢do do fogo,
continuando a arder com chama pouco brilhante, inclusive depois de retirado da fonte
de calor, e soltando gotas de material inflamado [Torres, 2007].

Segundo a ASTM E176-12, o termo retardante de chama é aplicado a aditivos ou
revestimentos que, quando adicionados a materiais combustiveis, retardam a ignigéo, a
combustdo e a propagagédo de chama do mesmo quando exposto ao fogo.

A maior aplicagdo para o retardante de chama em poli(etileno)s concentra-se em
aplicacdes elétricas e eletrbnicas, bem como filmes para embalagem e construgdo. Os
retardantes de chama sdo usados em materiais poliméricos porque eles aumentam a
resisténcia do material & ignicAo e uma vez ocorrida a ignicdo, a propagacao das
chamas é abrandada. Um material plastico combustivel torna-se inflamavel pela
incorporacéo de tal aditivo. Logo, esse material resiste as chamas por um longo periodo
de tempo, leva mais tempo para queimar e gera menos calor em comparagdo com o
mesmo material ndo aditivado. Isto permite um tempo maior de reacdo para conter e

extinguir um incéndio [Papazouglou, 2004].
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O uso dos chamados aditivos retardantes de chama consiste na incorporacao fisica de
determinadas substancias, durante a etapa de processamento dos polimeros. Essa
técnica tem a vantagem de néo ser diretamente ligada ao processo de manufatura dos
polimeros, fator que aumenta consideravelmente o leque de possibilidades na busca de
novos materiais. Um retardante de chama deve inibir ou suprimir o processo de
combustdo. Dependendo de sua natureza, um retardante de chama pode atuar
fisicamente, quimicamente ou de ambas as formas nas fases sélida, liquida ou gasosa;
interferindo com uma etapa particular do processo de queima [Gallo & Agnelli, 1998].

Tradicionalmente, tanto compostos halogenados com trioxido de antiménio como agente
sinérgico, quanto compostos de fésforo tém sido usados como aditivos para
termoplasticos. Compostos inorganicos com elevado teor de agua, tal como o hidréxido
de magnésio e alumina tri-hidratada (ATH), também sé&o utilizados. A adicdo de
compostos de baixa massa molar que atuam como agentes de enchimento ou
plastificante ao polimero prejudicam as propriedades mecanicas e aparéncia do mesmo.
O processamento pode tornar-se mais complicado, especialmente na producédo de
pecas complexas ou muito finas. O sucesso da aplicacdo de retardantes de chama em

termoplasticos depende de um bom balanceamento em sua formulacdo [Papazoglou,
2004].

Aditivos inorganicos como a ATH e silica também sdo amplamente utilizados para
aumentar a resisténcia do polimero ao trilhamento elétrico e a erosdo. Entretanto, ndo &
bem conhecida a quantidade de aditivo necessaria para uma operacao satisfatéria, a
gual depende da formulacéo (polimero base, tratamento dos aditivos, etc.). Além disso,
aditivos inorganicos contendo agua de hidratacdo oferecem maior resisténcia ao
tracking e erosdo, quando comparados aos aditivos ndo hidratados. No caso da ATH,
ela se decompBe em alumina e agua a 220°C, onde a agua produzida ajuda no
arrefecimento da superficie do isolador o que pode eliminar o arco elétrico, evitando
assim a degradacdo da superficie. O tamanho da particula do aditivo tem influéncia
sobre a corrente de fuga no isolador, um tamanho 6timo de particula fornece um baixo
nivel de corrente de fuga. Uma corrente de fuga menor permite uma recuperacao mais
rapida da hidrofobicidade. Apds o envelhecimento, alguns isoladores apresentam-se
com uma aparéncia branca “gizada” causada pela difusdo da ATH do seio do material
para a superficie, ocorrendo geralmente no lado de maior incidéncia solar [Spellman et
al., 1999; Amin et al., 2007a ; Bashir & Ahmad, 2008; Amin, 2007; Queirés, 2013].

A Tabela 3 apresenta a temperatura de ignicdo para varios polimeros, incluindo o
poli(etileno).
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Tabela 3: Temperatura de ignicao de varios polimeros [adaptado de Papazoglou, 2004].

Polimero Temperatura de igni¢ao (°C)

PE 349
PVC 454
pPS* 488 a 496

PMMA* 450 a 462

PA* 424

PES* 560
PTFE* 530

* PS: Poli(estireno); PMMA: Poli(metacrilato de metila);
PA: Poli(amida); PES Poli(éter sulfona); PTFE:
poli(tetrafluoretileno).

3.2. SISTEMA DE DISTRIBUICAO DE ENERGIA ELETRICA

Um sistema de energia elétrica pode ser dividido basicamente em trés niveis [Coelho,
2010]:

- Geracéao;
- Transmissao;
- Distribuicéo.

A energia é gerada em usinas hidrelétricas, térmicas, nucleares, etc. e transmitidas aos
centros de carga através das linhas de transmisséo e/ou sub-transmisséo, dependendo
do tamanho do sistema. As linhas de transmissdo operam em niveis de tensao
superiores a 138kV e as linhas de sub-transmissdo entre 34,5 e 138kV. A partir de
subestagfes abaixadoras, denominadas subestac¢es de distribuicdo, a energia elétrica
€ entregue aos consumidores finais de pequeno e médio porte, através das redes de
distribuicdo que operam em niveis de tensdo entre 13,8 e 34,5kV (entre fases), nos
circuitos primarios e entre 110 e 220V (fase/neutro) nos circuitos secundarios.
Consequentemente, as redes de distribuicdo sdo mais numerosas e possuem estrutura
bastante complexa se comparadas as linhas anteriormente mencionadas [Coelho, 2010].

A Figura 19 apresenta um diagrama genérico de um sistema de geragao, transmisséo e
distribuicdo de energia elétrica.
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Figura 19: Diagrama genérico de um sistema de geracao, transmissao e distribuicdo de energia
elétrica [Ledo, 2009].

Segundo a Resolugdo n° 505 de 26 de novembro de 2001 da Agéncia Nacional de
Energia Elétrica (ANEEL), os niveis de tensdo de distribuicdo sdo classificados da
seguinte forma:

- Alta tensédo de distribuicdo (AT): tensdo nominal* igual ou superior a 69kV
- Média tensao de distribuicdo (MT): tensdo nominal* superior a 1kV e inferior a 69kV
- Baixa tensé&o de distribui¢do (BT): tensdo nominal* igual ou inferior a 1kV

(*Tensao Nominal: valor eficaz de tensdo pelo qual o sistema é projetado, expresso em volts ou
quilo volts).

O objetivo de um sistema de distribuicdo é fornecer energia elétrica aos consumidores
de uma determinada regido, com qualidade. Segundo a ANEEL, o termo qualidade esta
relacionado com qualquer desvio que possa ocorrer na magnitude, forma de onda ou
frequéncia da tensdo e/ou corrente elétrica e com as interrupgdes de natureza
permanente ou transitéria que afetam o desempenho da transmissao, distribuicdo e
utilizagc&o da energia elétrica [Coelho, 2010].

No Brasil a maior parte da energia elétrica é distribuida por meio de redes aéreas.
Existem dois tipos de redes aéreas primarias utilizadas: a convencional e a compacta

protegida (Figuras 20 e 21). A rede aérea convencional utiliza condutores nus apoiados
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sobre isoladores em cruzetas de diversos materiais. A rede compacta protegida é uma
rede aérea de distribuicdo de energia elétrica instalada em postes nas vias publicas e
composta basicamente de trés condutores cobertos com uma camada de material
isolante polimérico, sustentados por um cabo de aco e separados por meio de
espacadores, também de material polimérico [Fagundes, 2008].

Um terceiro tipo de rede aérea é chamado de rede aérea isolada, onde séo utilizados
trés condutores isolados, blindados, trancados e reunidos em torno de um cabo
mensageiro de sustentacdo [Velasco, 2003].

As primeiras experiéncias com cabos cobertos em redes aéreas (rede compacta
protegida), realizadas no Brasil no final da década de 80, foram das concessionarias
CEMIG, COPEL e Eletropaulo na classe de tenséo de 13,8kV [Roncolatto, 2010].

L ODE P __ ISOLADOR
LINHA VIVA .

CRUZETA EM VIDRO

P

CHAVE CORTA-

CIRCUITO

ISOLADOR

ROLDANA™
POSTE DE

CONCRETO

Cabo protegido

Cabo mensageiro
Braco suporte

Amarracio Espacador

Cabos protegidos——

Figura 21: Vistas da montagem de uma rede compacta [Munaro, 2000; Roncollato, 2010].

As linhas aéreas de transmissdo de energia elétrica consistem, fundamentalmente, de
duas partes distintas: uma parte ativa, composta pelos cabos condutores e uma parte
passiva, constituida pelos isoladores, ferragens e estruturas, que asseguram O
afastamento dos condutores do solo e entre si [Godoy, 2007].

As estruturas suporte das redes aéreas compdem-se basicamente de postes, cruzetas e
ferragens e apresentam diferentes configuracdes em fungéo do tipo de rede, se urbana
ou rural, ou de aspectos técnico-econdémicos. Os tipos mais comuns de postes utilizados
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séo os de concreto e de madeira (eucalipto preservado). Os comprimentos variam de 9
metros, para redes secundarias (baixa tensdo) até 20 metros, para casos especiais
como travessias de rodovias. Porém os comprimentos mais comuns encontrados em
redes aéreas de distribuicdo sdo 10 e 11 metros, redes urbanas mistas (baixa e média
tensdo) e 12 metros em redes rurais e circuitos duplos [Coelho, 2010].

Em 2020, estima-se que o consumo de eletricidade sera 61% superior ao ano de 2010,
atingindo 730tWh. A extensédo do sistema de transmissdo interligado, da ordem de
100.000km em 2010, ira evoluir para cerca de 142.000Km em 2020. Ou seja, 0
equivalente a quase a metade do sistema hoje existente sera construido nos proximos
anos [Tolmasquim, 2012].

3.3. ISOLADORES POLIMERICOS

Os isoladores poliméricos apresentam crescente aplicacdo em ambiente externo, sendo
aplicado tanto no nivel de transmissao quanto de distribuicdo [Ehsani, 2004].

Os sistemas de isolamento, presentes na geracdo, transmissdo e distribuicdo de
energia elétrica devem, idealmente, impedir a circulagcdo de corrente entre areas
vizinhas submetidas a diferentes potenciais [Germano, 2010].

Nesse item sdo abordados alguns tépicos relacionados aos isoladores poliméricos,
como historico, principais caracteristicas, apresentacdo de alguns tipos de isoladores e
acessorios mais utilizados no sistema elétrico.

3.3.1. HISTORICO

Os primeiros isoladores a serem produzidos foram os ceramicos, fabricados no Reino
Unido a partir de 1840 por Stiff Doulton. Com a invencao de suspensao para isoladores,
logo foi possivel a transmissdo de energia em alta tensdo, com 0 aumento mais
expresso da utilizacdo de isoladores e uma variedade cada vez mais crescente de
materiais e formas para 0s mesmos [Protzek, 2010].

Os primeiros polimeros utilizados como isoladores elétricos foram as resinas epoxi
bisfenol e cicloalifaticas. Essas foram introduzidas comercialmente em meados dos
anos 1940 [Sharma, 2001].

A primeira aplicacédo pratica do poli(etileno) como material isolante foi como isolador de
cabos de comunicacdo em submarinos e cabos de radares, oferecendo grande
vantagem tecnologica durante a Il guerra mundial. Nessa aplicagdo, sua alta rigidez
dielétrica e o baixo fator de perda provaram ser inestimaveis [Peacock, 2000].

Entre 1960 e 1970, pesquisadores tiveram dificuldade de introduzir no mercado os
isoladores poliméricos por serem mais caros e por se tratar de uma tecnologia
relativamente nova. Em contrapartida, os isoladores de porcelana e de vidro, ja tinham
um histérico de vida atil no campo bem conhecida [Coser, 2009]. As primeiras geracfes
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de isoladores poliméricos comercialmente disponiveis, para uso em linhas de
transmissao de energia elétrica, datam de 1975 [Noronha, 2010].

A substituicdo dos isoladores de porcelana e vidro pelos poliméricos deu-se a partir do
momento em que 0s isoladores ndo ceramicos passaram a ter menor custo, menor peso
e melhor desempenho em ambientes com grande concentragdo de contaminacao
[Pinheiro, 2008].

Uma das maiores vantagens dos isoladores poliméricos, em relagdo aos ceramicos, é a
capacidade de manter a sua hidrofobicidade, mesmo em ambientes poluidos.
Hidrofobicidade é a propriedade que permite a superficie do material repelir a agua,
evitando a formacdo de uma pelicula de agua, assim, ela reduz as correntes de fuga
[Neri, 2005]. A hidrofobicidade confere ao isolador a capacidade de, quando em contato
com a umidade, dificultar a formacdo de uma camada uniforme de agua sobre sua
superficie, limitando a passagem da corrente de fuga [Souza & Lopes, 2008].

Abaixo sao apresentadas mais algumas vantagens dos isoladores poliméricos
comparados aos ceramicos [Bezerra et al., 2010a; Pinheiro, 2008].

- Menor peso (facilidade de manuseio e transporte);

- Reduzida area exposta ao vento e contaminacao;

- Resisténcia a fadiga causada pelas vibracdes edlicas;

- Melhor desempenho em areas de vandalismo;

- Melhor desempenho em areas sob polui¢do industrial e marinha;

- Boa distribuicdo do potencial elétrico, por ndo possuirem componentes condutivos
intermediarios;

- Menor custo de instalacéo;
- Aplicacdo em compactacao;
- Aplicacdes especiais.

A maior leveza dos isoladores poliméricos nos sistemas de transmissao permite a
utilizacdo de torres menos robustas e, portanto, de custo mais baixo ou um aumento na
tensdo de transmissdo sem necessidade de troca das torres ja existentes. Permite,
também, um aumento na distancia entre as fases ou entre fases e o solo; evita-se 0 uso
de guindastes muito grandes para sua manipulagéo e reduz os custos de manutengéo
como, por exemplo, a lavagem dos isoladores, requeridas por isoladores ceramicos,
sujeitos a condi¢Bes de severa polui¢do [Pinheiro, 2008].

A seguir algumas desvantagens em relacdo aos isoladores ceramicos [Bezerra et al.,
2010a; Pinheiro, 2008]:
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- Envelhecimento;

- Tempo de vida util de dificil determinagéo;

- Experiéncia relativamente limitada;

- Dificuldade de monitoramento e diagnéstico;

- Mais suscetivel a danos decorrentes de atividades elétricas (corona, descargas
parciais e arcos de poténcia);

- Menor resisténcia aos raios ultravioleta.

Diferentemente dos isoladores de vidro temperado, que se estilhacam quando
guebrados, os isoladores poliméricos muitas vezes nao apresentam, aparentemente,
indicios de que houve uma falha interna. Assim, uma inspecéo feita do solo pode néo
detectar problemas no isolador. E dificil avaliar a expectativa de vida do isolador e seu
comportamento em longo prazo é desconhecido. Eles estdo sujeitos a alteracbes
guimicas em seu revestimento devido as condi¢cdes ambientais ou a formacao de arcos
elétricos em sua superficie [Neri, 2005]. Deseja-se que a expectativa de vida util dos
isoladores poliméricos atinja 0s mesmos niveis dos isoladores ceramicos.

Nos ultimos 15 anos mais de 27 paises tém utilizado os isoladores poliméricos, sendo a
maior utilizacdo na América do Norte, Europa e China. Os isoladores poliméricos estdo
sendo amplamente adaptados ao sistema de energia elétrica. Na Irlanda, os isoladores
poliméricos estdo substituindo os isoladores de vidro em 75% de todas as aplicacdes
em linhas de 20KV rms (rms — valor eficaz). No Brasil, a substituicdo de isoladores
ceramicos pelos poliméricos comecou em 1987. Eles tém evitado graves falhas nas
redes elétricas, 0 que ocorria com mais frequéncia quando eram utilizados os isoladores
de porcelana ou de vidro, ocasionando, assim, uma reducdo de custo nha manutencao
nas linhas de transmissao [Coser, 2009; Pinheiro, 2008; Noronha, 2010].

A busca por um sistema de transmissdo compacto e eficiente aumentou nos ultimos
anos. O aumento do uso de isoladores poliméricos é uma realidade que tem se
intensificado nas ultimas décadas em todo o mundo. Esse aumento é devido as suas
vantagens quando comparado com o0s isoladores ceramicos. Apesar dessas
caracteristicas, existem algumas preocupacdes relacionadas aos isoladores
poliméricos, por exemplo, a diversidade de formas e materiais utilizados na fabricagéo
desses, tornando-os dificeis de padronizar, também as incertezas relacionadas com a
sua vida util, a necessidade de técnicas mais adequadas de teste, etc. Assim, é
importante encontrar maneiras de avaliar as condi¢cdes de isoladores, por meio de
ensaios em laboratério, simula¢gdes computacionais ou utilizando equipamentos
adequados [Habiballah, 2010].
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3.3.2. CARACTERISTICAS DOS ISOLADORES

Isoladores ou dielétricos sdo materiais com alta capacidade de resistir ao fluxo de
corrente elétrica. Esses materiais tém os elétrons fortemente ligados aos ndcleos dos
seus atomos, sendo necessaria uma grande energia para retirar € movimentar os
elétrons em materiais isolantes. Os isoladores, em geral, sdo aplicados a sistemas
elétricos com a funcdo de manter a distancia de isolamento entre duas estruturas com
potenciais elétricos diferentes, impedindo uma circulagdo indesejavel de corrente, além
de ajudar na sustentacdo mecanica dos cabos entre duas estruturas. Os tipos mais
usados de isoladores sdo os ceramicos e poliméricos. Esses isoladores tém ligacao
direta com os indices de seguranca nas redes de transmissdo elétrica, podendo
influenciar diretamente nesses indices: Duracao Equivalente de Interrupgéo por Unidade
Consumidora (DEC) e Frequéncia Equivalente de Interrupcdo por Unidade Consumidora
(FEC), usados pelas companhias elétricas para medir o indice de qualidade [Protzek,
2010; Rocha Barros et al., 2013].

O isolador polimérico deve apresentar 6timas caracteristicas mecanicas, tendo em vista
a natureza severa do trabalho que ira realizar suportando alta, média ou baixa tenséo.
Para tanto, ele deve ser rigido e apresentar a superficie lisa. Seu desenho deve ser tal
gue minimize o acimulo de linhas de agua na superficie, 0 que nao permitira a corrente
de fuga na superficie do isolador. Seu desempenho eletromecanico deve-se manter
estavel em quaisquer condi¢cdes de umidade, temperatura, chuva, poeira, gases, etc.
[Coser, 2009].

O desempenho dos isoladores em campo mostra-se dependente da combinacdo de
varios fatores, dentre os quais, pode-se incluir os aspectos ambientais, o tipo de
material que constitui o isolador e as condi¢cdes de operacdo da rede elétrica [Noronha,
2010]. A selecao do polimero mais adequado para a aplicacdo pretendida depende dos
requisitos e condicfes de operagdo do sistema [Du & Liu, 2010].

No caso de isolamento elétrico € desejavel que a constante dielétrica e o fator de perda
sejam tao baixos quanto possivel, e que o material apresente ainda alta resistividade,
boa resisténcia dielétrica e resisténcia a formacdo do arco elétrico. O poli(etileno)
atende a esses requisitos e a um custo muito razoavel, portanto, € amplamente utilizado
em aplicacdes elétricas [Peacock, 2000].

A resistividade pode ser definida pelo grau de oposicdo que o material oferece a
passagem de corrente elétrica, enquanto rigidez dielétrica, segundo Saraiva (1988), é a
propriedade do material de se opor a descarga elétrica através de sua estrutura. A
diferenca entre resistividade e rigidez dielétrica é que na primeira o material permanece
intacto, pois ha apenas uma simples passagem de uma corrente elétrica, enquanto na
segunda ha uma descarga elétrica que prejudica a integridade da pecga [Sousa et al.,
2004].

O isolamento elétrico é assegurado por sua resistividade superficial e rigidez dielétrica,
externa e interna. Quando ocorre o rompimento dielétrico do ar que envolve o isolador,
h& uma descarga de contorno, ou seja, uma descarga de ruptura externa ao isolador,
entre partes que sdo, normalmente, submetidas a tensdo de servi¢o, caracterizando
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uma falha externa. Uma descarga de ruptura dielétrica através do material isolante pode
causar a perda permanente de sua rigidez dielétrica, com risco de perfuracdo, o que
caracteriza uma falha interna [Godoy, 2007].

3.3.3. TIPOS DE ISOLADORES

Em linhas de distribuicdo de energia sdo encontrados 0s seguintes tipos de isoladores,
em geral [Vasudev, 2010; Schwalm, 2010]:

- Isoladores do tipo pino: fabricados principalmente de porcelana e de material
polimérico (PEAD), com uso limitado do vidro;

- Isolador do tipo pilar (line post insulators): fabricados em porcelana e material
polimérico;

- Isolador de suspensao (dead end insulators): tanto de polimero quanto de porcelana e
vidro;

- Isolador roldana (spool insulators): de porcelana e polimero;
- Isolador castanha (strain insulators): poliméricos e de porcelana.

A Figura 22 apresenta alguns modelos de isoladores empregados em linhas de
distribuicéo [Schwalm, 2010].
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Figura 22: Exemplos de isoladores de linha de distribuicdo de energia (a: pino monocorpo, b:
pino vice-top, c: roldana, d, e: suspensao, f: pilar) [Schwalm, 2010].

Em linhas de transmissao geralmente encontra-se [Vasudev, 2010; Schwalm, 2010]:

- Isoladores de suspensdo (dead end insulators): em novas instalacdes sdo mais
utilizados os poliméricos, seguidos pelos de porcelana e menos frequentemente pelos
de vidro;
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- Isolador pilar (line post insulators): principalmente poliméricos para novas linhas e
instalagbes, com uso bem menos frequente para os de porcelana.

A Figura 23 apresenta alguns modelos de isoladores empregados em linhas de
transmisséo [Schwalm, 2010].

(a) (b)
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Figura 23: Exemplos de isoladores aplicados em linha de transmisséo de energia (a e c:
suspensao, b: pilar) [Schwalm, 2010].

Em subestacbes de energia sdo empregados 0s seguintes isoladores, em geral
[Vasudev, 2010; Schwalm, 2010]:

- Isolador pilar (line post insulators): principalmente de porcelana, com uso crescente
dos poliméricos em baixa tenséo;

- Isoladores de suspensdo (dead end insulators): poliméricos (principalmente) e
ceramicos;

- Isolador pedestal (cap and pin insulators): ceramicos, de porcelana e poliméricos.

A Figura 24 apresenta alguns modelos de isoladores empregados em subestacdes
[Schwalm, 2010].

A principal diferenga entre os isoladores esta no formato, os mais comuns séo os do tipo
pino, pilar e suspensao [Janssen, 2005]. A seguir detalhes de cada um deles.

Os isoladores de pino sdo fixados a estrutura por um pino de aco forjado que possui
uma cabeca com rosca na qual é atarraxado o isolador, ver Figura 29. Os isoladores de
pino permitem uma constru¢cdo simples e econémica e sdo utilizados em linhas de
distribuicdo e transmisséo de energia elétrica de até 69kV. Esse tipo de isolador pode
ser constituido por uma Unica peca, nesse caso é denominado monocorpo, ou
constituido por duas ou mais pecgas, nesse caso denominado multicorpo [Janssen, 2005].
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Figura 24: Exemplos de isoladores empregados em subestacdes de energia (a, ¢: suspensao, b,
d: pedestal, e: pilar) [Schwalm, 2010].

O isolador na Figura 25 (a) € um exemplo tipico de isolador de pino monocorpo e o
isolador (b), na mesma figura, € um isolador multicorpo.
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Figura 25: Isoladores de pino: (a) monocorpo e (b) multicorpo [Janssen, 2005;
http://www.appinsulators.com/home.asp].

Os isoladores de suspensdo (ou disco) constituem-se em um dos modelos mais
versateis para utilizacdo em linhas de transmissdo e distribuicdo, cada unidade é
projetada para aplicagdo em 11kV. Compondo cadeias, eles podem ser utilizados em
gualquer tensdo, dependendo apenas do nimero de isoladores em série. Além das
variedades de tipos e classes mecanicas disponiveis, também é possivel a montagem
de duas ou mais cadeias em paralelo, para esforcos mecanicos especialmente altos,
grandes vaos ou cabos muito pesados. Ha também tipos especiais para locais sujeitos a
poluicdo muito severa [Maran, 2010]. Os isoladores de suspenséo podem ser fabricados
em uma unica peg¢a ou monocorpo, sendo entdo denominados isoladores bastdo, Figura
26, ou na forma de discos (Fig. 27) que podem ser empilhados formando uma cadeia de
isoladores. O primeiro € de montagem mais simples enquanto o segundo é mais
robusto, mas mais propenso a ocorréncia de efeito corona. [Janssen, 2005].
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Figura 26: Isoladores de suspensao [http://www.appinsulators.com/home.asp].

=0 .'/“\.
S BT -
=S hd

Figura 27: Isoladores de suspensao (disco ou campanula), com diferenciacdo apenas no tipo de
engate [Janssen, 2005].

Os isoladores do tipo pilar sdo semelhantes aos isoladores de pino, porém sao fixados
diretamente ao poste ou estrutura de sustentacdo. Possuem maior resisténcia a
perfuracéo elétrica e a compressao, mas sem o pino de aco para oferecer flexibilidade,
sdo susceptiveis a esforcos impulsivos de tracdo na linha. Também por isso somente
sdo produzidos pilares monocorpo, utilizados geralmente em linhas de 13,8 ou 69kV. A
Figura 28 mostra exemplos de isoladores tipo pilar [Janssen, 2005].

Figura 28: Isoladores tipo pilar [CEB distribui¢do, ET 2012; http://www.appinsulators.com/home.asp].

Existem ainda isoladores utilizados em subestacbes e em equipamentos.
Transformadores e reatores, por exemplo, possuem isoladores por dentro dos quais
passam as conexdes de alta tenséo. Esses isoladores e seus condutores internos séo
denominados buchas. Dispositivos semelhantes sdo empregados quando a linha de
transmissao deve atravessar uma parede, nesse caso 0s dispositivos sdo denominados
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passa muro. A Figura 29 mostra um passa muro e uma bucha de transformador
[Janssen, 2005].

\

Figura 29: Passa muro e bucha de transformador (bucha de passagem) [Janssen, 2005].

As formas caracteristicas dos isoladores se devem a necessidade de assegurar uma
distribuicdo balanceada de potenciais e, consequentemente, dos gradientes no ar, de
maneira que se assegurem tensdes de descargas apropriadas [Godoy, 2007].

3.3.4. ACESSORIOS POLIMERICOS

Os espacadores e os separadores sdo acessoOrios de material polimérico, de formato
losangular (espacador) e vertical (separador), cuja funcdo é a separacdo entre 0s
cabos. Esses acessorios sao constituidos em uma peca monobloco moldada com PEAD
ou outro material polimérico que atenda aos requisitos normalizados, resistente ao
trilhamento elétrico, as intempéries e aos raios ultravioletas. Sao apresentadas na
Figura 30 detalhes do espacador e do separador [Pinheiro, 2008]. Sdo utilizados também
anéis de amarracdo de material polimérico para a fixacdo de cabo condutor no isolador
tipo pino, espacador losangular e/ou separador de fase (Figura 31) [Segatto, 2008].

Figura 30: Espacador losangular e separador vertical [Pinheiro, 2008].

49



REVISAO BIBLIOGRAFICA

Figura 31: Anel de amarragao [http://www.appinsulators.com/home.asp].

Existem ainda outros tipos de acessorios, como o braco antibalanco, também
constituido de material polimérico, que tem como principio, diminuir o balanco da rede
aérea e manter a distancia do espacador e cabos em relacao ao poste, quando da rede
em pequenos angulos (Figura 32) [http://www.appinsulators.com/home.asp].

{» J= == |

Figura 32: Bracgo antibalanco [http://www.appinsulators.com/home.asp].

Ja o espacador para rede secundaria € utilizado para manter o espacamento entre os
cabos da rede secundaria de distribuicdo, evitando os constantes desligamentos em
dias de chuvas e vendavais (Figura 33) [http://www.appinsulators.com/home.asp]

Figura 33: Espacador para rede secundaria [http://www.appinsulators.com/home.asp].

7

A cobertura protetora polimérica é aplicada na prote¢cdo do estribo com conector
derivacdo de linha viva (grampo de linha viva), instalado nas redes de distribuicdo
protegidas (Figura 34) [APP do Brasil]. Possui a funcdo de prevenir a ocorréncia de
desligamento provocado por contato acidental, sendo aplicado sobre o conector estribo
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e grampo de linha viva [http://www.aswbrasil.com.br/conector-estribo-e-grampo-de-linha-

viva.php].

.

Figura 34: Cobertura protetora polimérica [http://www.appinsulators.com/home.aspl.

Os acessorios sdo submetidos a esforcos mecanicos constantes, principalmente os
acessorios que fazem a fixacao do cabo ao espacador e ao isolador, que devem manter
as propriedades mecéanicas ao longo do tempo de utilizagdo, para garantir o bom
desempenho da rede. Além da solicitacdo mecanica, esses equipamentos também
estdo submetidos a estresses elétrico e quimico (radiacdo solar, poluicdo e umidade)
[Hartmann et al, 2008a].

3.4. ENVELHECIMENTO DOS ISOLADORES POLIMERICOS

Em todo o mundo, uma grande variedade de trabalhos experimentais tem sido
desenvolvida a fim de melhor caracterizar o comportamento fisico dos isoladores
submetidos as mais diversas solicitacdes elétricas e ambientais, para o estabelecimento
de modelos tedricos que melhor represente o seu desempenho [Pinheiro, 2008].

O envelhecimento de um dielétrico é a variagdo do comportamento de suas
propriedades ao longo do tempo, por meio da mudanca irreversivel no desempenho dos
sistemas de isolacdo e por um indice de falha que aumenta com o tempo. Entre o0s
fatores principais reconhecidos como causadores do envelhecimento e deterioracao de
um dielétrico pode-se citar as solicitagbes de natureza térmica, elétrica e condigbes
ambientais, como umidade, e a presenga de contaminantes ou vazios (espagos nao
preenchidos pelo material isolante ou contaminantes) [Carvalho, 2005].

O envelhecimento refere-se a redu¢do no desempenho e esté relacionado a exposi¢ao
a diversos tipos de estresse. O intemperismo (UV na luz solar, umidade, temperatura,
etc.), cargas mecanicas e descargas elétricas na forma de corona ou de faiscas na
superficie / formacdo de arco, estdo entre as formas de estresses mais importantes,
responsaveis pelo envelhecimento. Esses estresses tém também um efeito sinérgico
gue pode acelerar a degradacao [Amin et al., 2007b].

As mais importantes propriedades dos polimeros resultam da sua alta massa molar.
Sua resisténcia é resultado do emaranhamento das cadeias poliméricas. A degradacao
dos polimeros € decorrente da quebra das macromoléculas, causando a reducdo na
massa molar. Essa quebra pode ser causada por fatores ambientais, tais como, calor,
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luz e umidade. Umidade em suas vérias formas, radiacdo UV e oxigénio sdo o0s
principais contribuintes para a degradacédo da superficie do polimero. Na auséncia de
luz, muitos polimeros sao estaveis por longos periodos em temperatura ambiente. As
propriedades elétricas, fisicas e quimicas da superficie do isolador polimérico séo
criticas para o bom desempenho dos isoladores poliméricos ao longo de sua vida util.
Exposicdes em longo prazo da superficie do polimero a estresse ambiental e
operacional causam severas mudangas na composi¢ao e morfologia superficial, e reduz
sua repulsdo a agua [Amin, 2007].

A Figura 35 resume os principais fatores que afetam os isoladores poliméricos.

[ FATORES ]

\4 \4 v
[ AMBIENTAL ] ELETRICO ] [ MECANICO ]
A
\ 4 \ 4 A
Temperatura Campo elétrico Forcas verticais
Umidade Trilhgmento Forcas
Radiagéo UV elétrico horizontais
. Corrente de axiais
Contaminantes f
uga Forcas
Descargas horizontais
parciais transversais
Arborescéncia

A

Eros&o, rugosidade, gizamento, fraturas superficiais, perda de hidrofobicidade, oxidag&o, ciséo da
cadeia, hidrdlise, reticulagéo, despolimerizagdo, bandas secas, corroséo, incrustagdes, etc.

d

RUPTURA
DIELETRICA

Figura 35: Processo de envelhecimento em isoladores poliméricos
[Carvalho, 2005; Bezerra et al., 2010a].

O envelhecimento fisico € usualmente descrito em termos de aumento no volume livre.
O volume livre € a diferenca entre o volume livre especifico do material e o volume
obtido do empacotamento das cadeias em determinada temperatura. O volume livre
aumenta proporcionalmente com a temperatura, em fun¢cdo do aumento da amplitude
das oscilagbes ndo harmdnicas dos &tomos e moléculas do sistema, com a formacéo de
microvazios. A ruptura dielétrica pode ser influenciada pelo movimento de portadores de
carga nos vazios do material, oriundos do volume livre [Carvalho, 2005].
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A formacao de vazios na estrutura de materiais poliméricos pode ser devida a causas
distintas, dependendo da natureza do material e do processo de fabricacdo. No caso de
materiais termoplasticos como, por exemplo, o poli(etileno), a falha pode ocorrer durante
0 processo de injecao do polimero devido a infiltragcdo do ar atmosférico (formacgédo de
bolhas internas ao material). Além dos fatores relativos ao processo de fabricagdo, os
diversos estresses a que a isolacdo é submetida, ao longo de sua vida, também podem
causar o aparecimento de vazios [Silva, 2005]. Essas microcavidades também podem ser
geradas em situagbes nas quais 0s isolantes sdo expostos a uma elevagdo de
temperatura com a consequente fusdo de pequenas e imperfeitas lamelas cristalinas
seguidas de resfriamento posterior, possibilitando o aparecimento de processos de
recristalizacdo e a reducdo nas dimensbGes das lamelas. No caso do poli(etileno),
temperaturas da ordem de 90°C podem acelerar a producdo dessas microcavidades
[Carvalho, 2005; Fagundes, 2008].

A ruptura dielétrica em materiais dielétricos € sempre irreversivel, resultando na
carbonizacédo do dielétrico [Ribeiro Junior, 2008].

O envelhecimento quimico usualmente € o resultado da formacgdo de radicais livres.
Tais radicais sao quimicamente reativos e levam a propagacao da quebra das cadeias,
bem como da reticulacdo. O inicio do processo de envelhecimento quimico pode ter
origem térmica, oxidativa, pela absorcdo de radiacéo ultravioleta ou ionizante, bem
como de natureza mecéanica. A hidrélise, na qual ocorre a geracdo de ions hidrogénio
ou hidroxilas, produzidos pela dissociacdo da agua, também se apresenta como outro
tipo de causa do envelhecimento quimico [Carvalho, 2005].

O envelhecimento gerado por origem mecéanica tem como causa 0 processamento, pela
continua quebra de cadeias do polimero. Esse mecanismo representa um importante
fator no qual a geracdo de volumes livres e quebra de cadeia, podem ser interligados
para contribuir com a degradacé&o polimérica [Carvalho, 2005].

Reacdes de origem térmica sédo geradas pela dissipacao do calor através da passagem
da corrente elétrica pelo condutor, pelo efeito Joule. A oxidacdo pode ocorrer pela
reacdo de subprodutos do processo de polimerizacdo, como catalisadores e ions
metalicos [Carvalho, 2005].

A foto-oxidagdo leva a cisdo da cadeia dos grupos hidrofobicos metila, gerando
aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos ao longo ou no final da cadeia do polimero. A
guebra pode ser mais branda, afetando somente grupos laterais, ou pode ser mais
severa, causando a redugdo no tamanho das macromoléculas [Amin et al., 2007b].
Reacgbes de foto-oxidacdo ocorrem em maior intensidade pela agdo da radiacédo
ultravioleta sobre as cadeias poliméricas expostas a luz solar [Carvalho, 2005].

Nos isoladores poliméricos podem ainda aparecer trincas ocasionadas pela fadiga
devido aos estresses mecanicos e térmicos causados durante a operagdo ou pela ma
colocacdo de massa de fixag@o no isolador. O campo elétrico aplicado e a existéncia de
condi¢cbes adequadas, como a pressdao do gas no interior do vazio, propiciam a
ocorréncia de descargas parciais dentro do defeito. A ocorréncia continua de descargas
parciais no interior desses defeitos forma caminhos condutores no polimero conhecidos
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como arborescéncia elétrica, os quais levardo o material a ruptura elétrica [Fagundes,
2008].

Apesar das degradacdes fisica e quimica ocorrerem na auséncia de campo elétrico,
essas podem ser aceleradas sob seu efeito. As formas mais severas de degradacédo
sdo de origem elétrica, dentre as quais se destacam as descargas parciais e as
arborescéncias [Carvalho, 2005].

Varias técnicas foram desenvolvidas com o objetivo de estudar o comportamento dos
isoladores poliméricos em servico, determinar onde se encontram os defeitos e prever
possiveis falhas. Tais técnicas empregam ferramentas de diagnéstico como a
radiografia, a termografia, a deteccdo de radiacdo ultravioleta, ultrassom, o
mapeamento do campo elétrico, medicdo da corrente de fuga, técnicas sonoras, dentre
outras [Vilar et al., 2010; Bezerra et al., 2010a; Borges, 2011]. Ndo existem técnicas ou
equipamentos tecnicamente consolidados que permitam a identificacdo preventiva ou
corretiva dos isoladores que apresentam problemas. Tem-se investido no
desenvolvimento de equipamentos especificos para o setor elétrico e, principalmente,
em pesquisas correlacionadas ao desenvolvimento de metodologias para a utilizagdo
desses equipamentos em redes de distribuicdo [Alessi & Ogawa, 2010].

O estudo do envelhecimento é de grande importancia para o desenvolvimento de
materiais mais resistentes e de aditivos que fornecam maior vida Util aos polimeros
[Gulmine, 2004].

A seguir sdo apresentados com mais detalhes os efeitos dos principais fatores
responsaveis pelo envelhecimento dos isoladores poliméricos.

3.4.2. FATORES AMBIENTAIS

O envelhecimento de isoladores poliméricos depende nao sé da composi¢cdo do material
(a qual pode variar de um fabricante para outro), como do ambiente a que esta exposto
[Amin, 2007]. Uma questao critica a ser considerada em isoladores externos é a interface
entre o corpo do isolador sélido e o ar circundante. O problema aparece na interface,
pois esse é o ponto de interferéncia do ar sobre o isolador [Amin et al., 2007a]. Os fatores
ambientais compreendem: variacdo de temperatura, umidade, radiacdo UV,
contaminantes, etc. Dependendo da localizagdo onde forem instalados, um ou mais
desses fatores podem atuar em conjunto levando ao envelhecimento do material. O
calor e a luz produzem fraturas superficiais e erosdo. A umidade penetra nessas
fissuras e pode causar falha na haste do isolador [Amin, 2007].

3.4.2.1. VARIACAO DE TEMPERATURA

A temperatura real do isolamento depende do aumento de temperatura devido ao calor
gerado internamente, que é adicionado ao do ambiente. A alta temperatura por si s6
pode provocar alteracdes quimicas no material por meio de ativacdo térmica de
reacoes. Essas alteracdes podem ser divididas em [Farook, 2010]:
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- Reacdes de despolimerizacdo que levam a quebra da cadeia principal;
- Reacdes de reticulagcéo entre as cadeias e reacdes do substituinte da cadeia.

A taxa de envelhecimento pode chegar a duplicar para cada 10°C de incremento na
temperatura do isolador [Chaipanit et al., 2001; Amin et al., 2007a]. O aquecimento interno &
geralmente causado por descargas em vazios. Na maioria dos casos a taxa de
aquecimento aumenta com o aumento da condutividade elétrica e da temperatura. O
calor gerado é parcialmente perdido por condugcdo na superficie e parcialmente
absorvido [Udur et al., 2002].

A temperatura tem um papel indireto no envelhecimento e na hidrofobicidade dos
isoladores poliméricos. Em elevadas temperaturas (acima de 100°C), o processo de
envelhecimento e a perda de hidrofobicidade sé&o acelerados. Ja foi demonstrado que a
recuperacao da hidrofobicidade é proporcional a temperatura ambiente [Bashir & Ahmad,
2008].

Segundo Tochéacek e colaboradores (2014), sabe-se que, no decorrer da foto-oxidacao
a temperatura ndo afeta a taxa de iniciacdo, mas aumenta a taxa de reacdes
secundarias, especialmente da termdlise de hidroperoxidos.

3.4.2.2. UMIDADE

O umedecimento pode ocorrer por névoa ou chuva. O umedecimento por névoa ocorre
pelo processo de condensacdo, que depende da diferenca de temperatura entre a
superficie do isolador e 0 ambiente. O vapor d’agua condensa na superficie do isolador
guando a temperatura superficial € menor do que a ambiente. A condensacdo cessa
guando a diferenca de temperatura desaparece. Ja a chuva, dependendo de sua
intensidade, pode levar ao umedecimento completo da superficie [Silva et al., 2010].

A umidade aumenta os efeitos de outros fatores de envelhecimento que causam a
degradacéo do isolador. O ingresso da agua se da de duas formas [Spellman, 1999]:

- Pela penetragéo na interface do nacleo com as conexdes de encaixe na extremidade
do isolador ou através de fendas ou buracos na carcaga formados devido a danos em
Servigo;

- Pela absorgéo de agua pelo material polimérico em si.

A penetracdo de 4gua pode afetar a resisténcia mecanica do isolador. Trilhamento
elétrico e forte erosao ja foram observados com o ingresso de agua na estrutura do
isolador polimérico [Spellman, 1999].

Estudos mostram que o aumento do campo elétrico devido a presenca de gotas de
agua na superficie do isolador é consideravel, alcancando valores que levam ao
aparecimento do efeito corona. Esse fato pode conduzir ao envelhecimento precoce do

material [Souza & Lopes, 2008].
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3.4.2.3. RADIACAO ULTRAVIOLETA

A radiacdo ultravioleta € um dos maiores fatores responsaveis pela degradacdo de um
isolador polimérico. As principais fontes de luz ultravioleta séo: sol, efeito corona e
formacao de arcos em bandas secas na superficie do isolador. A absorcéo da radiagao
UV resulta na degradacdo mecénica e quimica da estrutura do polimero, afetando a
propriedade dielétrica e resisténcia desse polimero. A taxa na qual a degradacgéo ocorre
depende da intensidade e do comprimento de onda da radiacdo. Esses fatores variam
com a estacdo do ano, altitude, latitude e hora do dia. Os efeitos de degradacdo pela
radiacdo sao ainda mais acelerados na presenca de umidade na superficie do polimero.
Os efeitos da radiacdo UV no polimero incluem: fissuras, esfarelamento ou rachaduras
na superficie, descoloragéo e perda de hidrofobicidade [Amin, 2007; Farook, 2010].

A luz ultravioleta, que incide diretamente sobre a superficie do polimero afeta a reacéo
guimica entre o oxigénio do ar e a ligacéo insaturada entre os atomos de carbono (C=C)
da cadeia polimérica, levando a uma cisdao na cadeia do polimero, afetando sua
estrutura [Farook, 2010].

3.4.2.4. CONTAMINANTES

A poluicdo ambiental esta incluida entre os principais problemas no isolamento de linhas
elétricas. As empresas de energia elétrica despendem anualmente elevados recursos
em manutencdo preventiva para minimizar interrup¢des no sistema [Bezerra et al., 2010b].
A suportabilidade dielétrica de uma superficie isolante é substancialmente reduzida
guando submetida a determinadas condi¢des climaticas como chuva ou alta umidade.
Tal reducdo pode se tornar mais acentuada quando a superficie isolante é exposta a
uma atmosfera poluida. Entende-se como atmosfera poluida, do ponto de vista elétrico,
uma atmosfera que num certo periodo de tempo propicia a formacao, sobre a superficie
isolante, de uma camada constituida por substancias que dissolvidas em &gua
produzem solu¢des condutoras. Nao ocorre variagcdo consideravel no comportamento
dielétrico da superficie se a camada se mantém seca, quando comparada com a
superficie limpa. Entretanto, se ocorre um processo de umidificagdo que dissolva, mas
ndo remova os sais contidos na camada, parcial ou totalmente, pode ocorrer a formagéo
de arcos sobre a superficie iniciando um processo que poderad culminar em uma
descarga disruptiva. Além disso, os arcos formados podem gerar ozdnio (agente
oxidante), sendo esse um dos responsaveis pela corrosdo da ferragem dos isoladores
[Fagundes, 2008].

Poluentes atmosféricos, tais como o6xidos de nitrogénio, Oxidos de enxofre e
hidrocarbonetos oferecem um ambiente quimico hostil, levando a degradacdo do
material polimérico. Quase todos 0s combustiveis contém enxofre e quando esses
combustiveis sdo queimados, o diéxido de enxofre é liberado para a atmosfera [Farook,
2010]. O di6xido de enxofre forma uma camada de poluicdo sobre a superficie do
isolador, causando flashover (descargas ou faiscas elétricas superficiais) [Amin &
Salman, 2006]. O processo de formacgéo do flashover nos isoladores poliméricos é de
natureza complexa, que ocorre por meio de diferentes fases como: a formacdo de

56



REVISAO BIBLIOGRAFICA

camadas de contaminacgéo, aumento da corrente de fuga, a formacéo de banda seca,
geracdo de arcos parciais e, s6 entdo se as condigcbes sao favoraveis, ocorre o
flashover [Teixeira, 2007].

A poluicdo, associada a umidade, pode influenciar na distribuicdo de campo elétrico e
intensificar fendmenos como correntes de fuga, bandas secas e flashovers, que em
longo prazo podem provocar carbonizagcdo do isolamento e afetar a integridade do
material [Germano, 2010].

Entretanto, o desempenho de isoladores poliméricos em ambiente poluido é muito
melhor que o do isolador ceramico. O oxigénio também é uma fonte de degradacao do
material isolante, pois sustenta o crescimento de microorganismos. O 0zénio e o diéxido
de nitrogénio (NO;) sdo produzidos pelo efeito corona em torno de linhas de alta
voltagem. O ozdnio é destrutivo para todos os materiais, incluindo os isoladores. O NO,
reage com a agua na superficie do isolador gerando acido nitrico (HNO3), atacando a
superficie de alguns polimeros [Amin & Salman, 2006].

Estudos preliminares identificaram unidades isolantes, nas quais a distribuicdo de
tensdo ao longo da cadeia apresentou nédo linearidade, conduzindo a concentracédo
excessiva de tensdo em trechos localizados. Esses trechos, quando submetidos a
ambientes poluidos, caracterizam regides que poderdo levar o isolante a arcos elétricos
superficiais, 0s quais paulatinamente poderdo conduzir a unidade a desgastes precoces
pontuais. Tais desgastes podem evoluir para exposicdo do nucleo, penetracdo de
umidade e danificacdo total do isolante por meio de perfuracdes elétricas, culminando
com a interrup¢éo do fornecimento de energia elétrica pela linha de transmissao [Bezerra
et al., 2010b].

O biofilme é formado pelo crescimento de micro-organismos na superficie do polimero,
geralmente fungos, algas e bactérias. A formacdo do biofilme impede a secagem da
superficie do isolador e, assim, oferece a possibilidade de aumentar a degradacdo do
isolador por meio das enzimas secretadas pelos contaminantes [Amin, 2007].

Existem varias formas diferentes pelas quais 0os micro-organismos podem afetar a
estrutura e funcdo do revestimento polimérico do isolador. Os maiores efeitos séo:
incrustagbes (contaminag&o), corrosdo, hidratacdo e descoloracdo [Amin & Salman,
2006].

Em ensaios de envelhecimento de isoladores poliméricos contaminados com uma
determinada cultura de bactérias identificou-se a presenca de elevada corrente de fuga,
possivelmente devido a perda de hidrofobicidade, causada pelos micro-organismos. O
aquecimento gerado na superficie do isolador proporciona um ambiente favoravel ao
crescimento da populagdo microbiana [Spellman et al., 1999].

Em regibes préximas a orla maritima o sal (NaCl) é o contaminante principal. O sal atua
como eletrélito em condi¢cdes umidas. A conducéo elétrica na camada superficial pode
gerar a ocorréncia de descargas e levar a degradacao superficial [Prette, 2007; Silva et al.,
2010].
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Além dos fatores citados acima, o vento também é bastante importante, especialmente
na concep¢do de isoladores poliméricos, pois as vibragcdes podem levar a fadiga
mecénica do material isolante [Sarathi et al., 2004].

3.4.3. FATORES ELETRICOS

O estresse elétrico em isoladores € gerado em funcdo de uma distribuicdo né&o
homogénea do campo elétrico a que o mesmo é submetido. Tal diferenca ocorre devido
a presenca de defeitos no corpo dos isoladores, como microvazios, fissuras, etc., além
da presenca de contaminantes e agua na sua superficie.

A distribuicdo do campo elétrico tem enorme relevancia quando de trata de isolamento.
Se o campo elétrico for muito intenso em algum ponto do material, a rigidez dielétrica
desse material pode ser quebrada e ele passa de dielétrico a condutor. A distribuicao
ndo homogénea do campo elétrico pode provocar sobrecarga de tensao em alguns
pontos e assim causar danos a rede de energia [Fagundes, 2008; Costa et al., 2009].

Os fendbmenos gerados pelo estresse elétrico podem ser divididos em fenbmenos de
superficie e fenbmenos de volume. Dentre os de superficie pode-se citar: trilhamento
elétrico e corrente de fuga. E dentre os de volume tem-se: descarga parcial e
arborescéncia.

A seguir, sdo descritos detalhes dos fenbmenos citados anteriormente, responsaveis
por grande parte da degradacdo dos isoladores poliméricos por estresse elétrico.

3.4.3.1. TRILHAMENTO ELETRICO

O trilhamento elétrico e a erosdo sdo os maiores problemas em isoladores poliméricos
em ambientes externos [lyer et al., 2009].

Os processos naturais de umidificacdo, oxidacdo e contaminacdo das superficies de
isoladores elétricos para uso externo produzem uma elevada conducédo de corrente
elétrica, com a diminuicdo da resistividade superficial do material dielétrico. A trilha &
definida como um caminho condutor permanente formado na superficie do isolante
[Pinheiro, 2008]. Trilhamento elétrico € um mecanismo de envelhecimento superficial do
dielétrico que produz trilhas como resultado da acdo de descargas elétricas proximas ou
na superficie do material isolante. O alto valor de resistividade superficial dos polimeros
isolantes limita a circulagéo de correntes superficiais responsaveis pelo fendmeno de
triihamento. Entretanto, fatores ambientais tais como contaminagdo via poluentes
industriais, sais e outros depoésitos, na presenca de umidade, podem reduzir
drasticamente a resisténcia superficial da isolacéo, criando assim condi¢des para fluir
correntes entre pontos de diferentes potenciais [Silva et al., 2007; Hartmann et al., 2008al].

A circulagéo de corrente na superficie, com a condutividade aumentada pela umidade,
por exemplo, leva a um aquecimento do local que causa a evaporagdo da agua e,
consequentemente, diminui a condutividade com sua eliminacgéo, criando regides secas
com valores elevados de temperatura. Durante a repeticdo do processo de molhamento
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e secagem da superficie, pequenos arcos ocorrem entre pontos mais condutores,
produzindo a carbonizacdo do material isolante (trilhamento elétrico) ou a perda de
material (eroséo) [Pinheiro, 2008]. Erosdo é definida como a perda localizada e gradual
de massa que ocorre pela acdo de descargas superficiais [Hartmann et al., 2008a].

Um possivel processo para a ruptura por trilhamento elétrico sob condi¢cdes Umidas
pode ser descrito como [Davi, 2008]:

- Contaminacdo e umedecimento da superficie do material, formando uma camada
condutora com baixa resisténcia superficial;

- Passagem de corrente superficial com alta dissipacédo de calor, causando perda nao
uniforme da solucdo da camada condutora, favorecendo a formacédo das bandas secas;

- Interrupcdo do fluxo de corrente superficial devido a presenca da banda seca,
causando aumento da tensdo elétrica por meio da banda seca e iniciando-se as
descargas superficiais;

- Devido as descargas superficiais, a superficie do isolante alcanca elevadas
temperaturas, causando a formacdo de residuos carbonizados e levando a gradual
erosao;

- Propagacao da trilha de residuo de carbono;

- Ruptura completa da superficie do material isolante de maneira que o isolante restante
€ incapaz de apresentar resisténcia a tensao elétrica aplicada.

Outra situacdo que pode contribuir ou agravar a ocorréncia de trilhamento elétrico diz
respeito & compatibilidade dielétrica, quando diferentes isolantes sdo empregados em
conjunto e estéo sujeitos a elevados campos elétricos [Pinheiro, 2008].

3.4.3.2. CORRENTE DE FUGA

7

Corrente de fuga é o termo utilizado para indicar o fluxo de corrente anormal ou
indesejada em um circuito elétrico. O crescente depdsito condutivo decorrente de
poluicdo que se fixa na superficie dos isoladores propicia o surgimento de caminhos de
correntes elétricas também superficiais. Essas correntes sdo denominadas correntes de
fuga, e percorrem o caminho entre o condutor e o potencial da terra. Apesar de essas
correntes serem da ordem de algumas dezenas de miliampéres, quando multiplicadas
pelo nimero de isoladores pertencentes a uma zona de alimentacdo e acrescidas da
corrente normal da linha, podem alcancar valores elevados suficientes para acionar os
dispositivos de protecdo contra sobrecorrente, provocando interrupgfes no fornecimento
de energia elétrica na regido [Fagundes, 2008].

A magnitude da corrente de fuga depende do umedecimento da superficie e do grau de
contaminac&o [Farook, 2010].
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Quando o isolador polimérico perde sua hidrofobicidade, uma pelicula de dgua se forma
sobre sua superficie, levando a um fluxo de corrente de fuga. Como a densidade de
corrente de fuga ndo € completamente uniforme ao longo da superficie, ocorre em
algumas areas a evaporacao do filme d’agua, formando regifes secas ou bandas secas,
resultando na formacao de arcos entre essas areas secas [Salama, 2012].

3.4.3.3. DESCARGAS PARCIAIS

Imperfeicdes ou descontinuidades no isolamento sdo causas de descargas parciais
(DP). Geralmente é caracterizada como uma descarga elétrica que ocorre na regiao da
imperfeicdo sujeita a um campo elétrico, onde o caminho formado pela descarga néo
une as duas extremidades dessa regido de forma completa. A ocorréncia de DP
depende da intensidade do campo aplicado nas extremidades desse espaco, além do
tipo de tensédo aplicada (tensdo alternada, tensdo continua, sinal transitorio, impulso,
etc.) [Paulino, 2010].

As descargas parciais podem ser classificadas como: descarga parcial interna e
descarga corona [Ribeiro Junior, 2008].

As descargas parciais internas nos materiais isolantes ocorrem devido a existéncia de
microvazios ou devido a heterogeneidade do material com pontos de elevada
condutividade. Esses defeitos levam a concentracdo das linhas de campo elétrico nas
suas proximidades. Essa concentracdo de linhas de campo da inicio ao processo de
descargas parciais que erodem as cavidades no interior do dielétrico até sua perfuracao
[Fagundes, 2008; Pinheiro, 2008]. Dentro desses vazios também ocorrem descargas
parciais que aceleram o processo de crescimento de arborescéncia, levando o material
a ruptura dielétrica [Ribeiro Junior, 2008].

O efeito corona pode ser definido como descargas elétricas autossustentadas, que
surgem devido a um rompimento parcial da rigidez dielétrica do ar proximo as
superficies condutoras ou isolantes. Por esse motivo, esse fendbmeno também é
chamado de descarga parcial [Souza & Lopes, 2010]. O termo corona € comumente
utilizado para descrever as descargas elétricas que ocorrem em estruturas dos sistemas
de energia, como resultado da ionizagdo causada por um campo elétrico intenso no
isolamento, sem que haja a formacdo de um caminho condutivo completo entre

condutores ou entre condutor e terra [Guidice Filho et al., 2006].

As descargas corona ocorrem na superficie quando a intensidade do campo elétrico
excede a rigidez dielétrica do ar, a qual estd em torno de 30kV.cm™. Esse efeito é
responséavel pela perda de energia elétrica de centenas de KW.Km™, no caso de linhas
de transmisséo, e também pela formacdo de uma corona luminosa que é o surgimento
de pontos luminosos, fato esse que ocorre principalmente em pontos contendo faces
vivas. O corona gera também ruido podendo chegar a 64dB medido a uma distancia de
30 metros da fonte emissora. Ao ultrapassar o valor critico da velocidade do som no ar,
os elétrons colidem ocasionando a formacdo de ozbnio, que é uma das principais
causas de corrosdo em isoladores, seja em suas ferragens e/ou em seu nucleo de fibra
de vidro pultrudado, quando os mesmos séo utilizados em isoladores de compostos
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poliméricos [Silva et al., 2010; http://www.balestro.com]. As condi¢des atmosféricas que
afetam a geracdo do efeito corona sdo a densidade do ar e a umidade. A geometria do
isolador também influencia a inicia¢éo do efeito corona [Amin, 2007].

Pode-se citar como consequéncia das descargas de corona: as perdas elétricas, a
degradacédo de superficies, interferéncias eletromagnéticas e sensacao de desconforto
devido ao ruido audivel. Além disso, o efeito corona na presenca de agua gera acido
nitrico, o qual pode causar degradacao superficial [Amin, 2007]. As descargas de corona
somente podem ser visualizadas a olho nu em ambiente totalmente escuro [Souza &
Lopes, 2010]. Um exemplo desse tipo de descarga pode ser visualizado na Figura 36
[Borges, 2011].

Figura 36: Fotografia do efeito corona [Borges, 2011].
Como ja mencionado, o efeito corona estd associado a campos elétricos elevados e
pode produzir luz, ruido audivel e 0zbnio, produtos facilmente detectados por nossos
sentidos. Além desses, as descargas de corona podem gerar outros efeitos, tais como
[Amin & Salman, 2006; Souza & Lopes, 2008; Souza, 2009]:
- Radiacéo ultravioleta;
- Calor devido a descarga, ocasionando perda de energia;
- Estresse mecanico devido a formacéo de carga espacial;
- Erosao mecéanica devido ao bombardeamento de ions;
- Interferéncia nas frequéncias de radio, causando problemas na comunicacao.
Dentre os efeitos citados, destacam-se aqueles que ocasionam a degradagdo quimica
ou mecanica de materiais localizados na regido onde o fenbmeno ocorre. As descargas
corona sujeitam o isolador a severa tensdo elétrica. Essas sao as razfes principais que
tornam indesejaveis as descargas produzidas por corona [Amin & Salman, 2006; Souza,
2009].
Para linhas acima de 230kV, os fabricantes indicam o uso de anéis anticorona em

aluminio, na extremidade da linha onde esta instalado o isolador [Karaday & Farmer,
2007].
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3.4.3.4. ARBORESCENCIA

Entre os mecanismos de envelhecimento sob acdo do campo elétrico, destaca-se a
arborescéncia como um dos principais causadores de defeitos em materiais poliméricos
utilizados como isolantes. O termo € aplicado ao problema causado em um dielétrico
submetido a uma solicitagcao elétrica. O aspecto resultante assemelha-se a forma de
uma arvore, dai a associacdo do nome arborescéncia. Esse defeito reduz
consideravelmente a rigidez ou suportabilidade do material conduzindo a ruptura
dielétrica. O grau de suportabilidade do dielétrico a ruptura pode ser fortemente afetado
pela presenca de arborescéncias que sdo classificadas em dois tipos: Arborescéncia
Elétrica e Arborescéncia em Agua [Carvalho, 2005].

As arborescéncias elétricas tém inicio devido a presenca de pontos de concentracao de
tensdo, como espacos vazios, cavidades e impurezas contidas no interior da isolacao,
juntamente com a ocorréncia de descargas parciais. Quando o campo elétrico dentro do
espaco vazio excede um campo critico, determinado pelas caracteristicas dos gases
presentes, da-se inicio a ocorréncia de descargas parciais, as quais levam a
decomposicdo e carbonizacdo do material, permitindo a formacdo de canais
permanentes a partir do ponto de origem. Com direcdo de propagacdo paralela ao
campo elétrico, as arborescéncias elétricas apresentam-se na forma de arbustos com
estruturas ramificadas de tonalidade escura, sendo que se desenvolvem mais
rapidamente do que as arborescéncias em agua, podendo esse crescimento ser
extremamente rapido quando submetido a impulsos produzidos por surtos ou descargas
atmosféricas. Esse processo de degradacdo é reconhecido por meio da formacédo de
canais a partir do ponto de origem, que apresentam a forma de um arvoredo, como
pode ser visto na Figura 37 [Bressan, 2006; Pinheiro, 2008].

(b)

Figura 37: Representagdo de arborescéncias (a: tipo arvore e b: tipo bucha) [Pinheiro, 2008].

Os tempos de propagacdo sdo curtos, variando de alguns segundos a dezenas de
minutos e torna-se uma questao de dias ou semanas para que ocorra a ruptura do
sistema de isolagdo. O desenvolvimento da arborescéncia elétrica é, via de regra,
acompanhada de descargas parciais mensuraveis. Sua presencga € caracterizada pela

geracdo de géas e fendbmenos de luminescéncia [Carvalho, 2005; Bressan, 2006].

Ja a arborescéncia em &agua consiste de caminhos filamentares entre pequenas
cavidades, paralelos ao campo elétrico, pelos quais penetra a umidade sob a¢do de um
gradiente elétrico. A umidade pode estar tanto no estado liquido quanto de vapor e, com
a temperatura de trabalho do dielétrico, os pontos com agua serdo 0s mais quentes e,
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portanto, submetidos a uma maior pressdo. Essas condigbes levam o vapor d’agua a se
difundir a partir do ponto inicial para as proximidades [Lima, 2008]. A arborescéncia em
agua tem essa denominacdo em funcdo da presenca ativa da agua no processo de
degradacéo [Carvalho, 2005].

As arborescéncias se desenvolvem na direcdo do campo elétrico e sdo classificadas
conforme as condi¢cdes que possibilitam seu surgimento. As arborescéncias que se
desenvolvem a partir da presenca de vazios ou de impurezas no volume da isolagédo
séo denominadas arborescéncia em forma de gravata borboleta (bow-tie tree), conforme
mostrado na Figura 42 (a). Por outro lado, aquelas que iniciam seu crescimento na
superficie de isolacdo, geralmente a partir da camada semicondutora, sdo denominadas
arborescéncias em forma de canal (vented tree) conforme mostrado na Figura 38 (b)
[Bressan, 2006].

(@) (b)

Figura 38: Arborescéncia em agua () tipo gravata borboleta e (b) tipo canal [Lima, 2008].

Diferente da arborescéncia elétrica que apresenta um crescimento rapido levando a
ruptura do polimero em pouco tempo, a arborescéncia em agua tem crescimento lento e
a ruptura do material ocorre com o processo de envelhecimento, segundo algumas
referéncias, ao redor dos dez anos de vida no caso do poli(etileno) [Pinheiro, 2008].

Os estudos mais recentes tém sugerido que a morfologia tem papel importante no
crescimento dessas arborescéncias. No entanto, pode-se dizer que esse fenbmeno nao
€ ainda conhecido em detalhes, apesar de serem conhecidos aditivos que conferem
resisténcia ao crescimento de arborescéncia em &gua, como a acetofenona, por
exemplo [Pinheiro, 2008; Lima, 2008].

Normalmente, o crescimento de arborescéncias em agua ndao € acompanhado de
descargas parciais detectaveis. A presenca de um grande numero de arborescéncia em
agua no material dielétrico causa a reducdo da rigidez dielétrica. Embora existam
diversas teorias que descrevam os fenbmenos de arborescéncia, a compreensao dos
efeitos sinérgicos entre o0s varios processos envolvidos ainda é bastante limitada.
Todavia, parece haver um consenso de que trés processos basicos estao presentes: (i)
oxidacgdao, (ii) quebra de cadeias e (iii) difusdo de ions [Bressan, 2006].

Estudos comprovaram que as arborescéncias em &gua propagam-se em maior

intensidade no poli(etileno) quando comparado ao poli(etileno) reticulado (XLPE). O
contetdo de sais dissolvidos na agua também pode ter efeito sobre o crescimento das
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arborescéncias em agua, pois a presenca de ions na agua tende a aumenta-las
[Carvalho, 2005].

Quando exposta a uma sobretensdo, a arborescéncia em 4gua pode converter-se em
uma arborescéncia elétrica, tendo como consequéncia a eminente ruptura da isolacéo.
A Figura 39 mostra o resultado da conversdo de uma arborescéncia em agua em uma
arborescéncia elétrica [Bressan, 2006].

Figura 39: Arborescéncia elétrica proveniente de uma arborescéncia em agua [Bressan, 2006].

3.4.4. FATORES MECANICOS

O estresse mecanico leva a falha no isolador polimérico, danificando o seu nudcleo
(geralmente de fibra reforcada) ou enfraquecendo suas conexfes, no caso de
isoladores compdsitos. Normalmente 0 estresse mecéanico esta associado a outros
fatores de envelhecimento [Spellman, 1999].

Os polimeros processados, geralmente, apresentam tensdes internas como
consequéncia do processo de moldagem, em que a taxa de resfriamento resulta em
uma mudanca gradual, tanto em volume livre, quanto em morfologia da superficie para
0 centro [Borrelly, 2002]. Tais tensbes residuais podem interferir na avaliacdo do
processo de degradacao de diferentes amostras.

As solicitagbes mecanicas sdo divididas em [Godoy, 2007]:

- Forcas verticais, devido ao préprio peso dos condutores. Nos paises de clima frio, é
acrescido o peso da capa de gelo que se forma em torno dos mesmos;

- Forcas horizontais axiais, no sentido dos eixos longitudinais das linhas, necessarias
para que os condutores se mantenham suspensos sobre 0 solo;

- Forcas horizontais transversais, em sentido tangencial aos eixos longitudinais das
linhas, devido a agéo da presséo do vento sobre os proprios cabos.

Os isoladores de linhas sdo sujeitos a solicitagcbes de cargas verticais (compressao ou
tracdo) ou cargas transversais (estresse de curvatura) capazes de degradar a sua

estrutura ao longo do tempo de servigo. As cargas solicitadas a um sistema de suporte
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sdo dependentes da variabilidade das influéncias meteorologicas. Em situacbes de
vento forte, o didmetro do condutor oferece uma frente & passagem do ar o que leva a
um aumento significativo das forcas aplicadas, dependente ainda do tamanho do véao e
da existéncia ou ndo de camadas de gelo. A formag&o de gelo nos condutores e nas
abas dos isoladores conduz a diminuicao da aerodinamica do conjunto e ao aumento do
stress mecénico tanto por acdo do vento como do peso do gelo [Queirés, 2013].

As forcas mecanicas que aparecem nos dielétricos sob a agdo de um campo elétrico
tendem a deformar o dielétrico. Essas forcas, atuando em particulas do meio isolante,
tendem a compimi-las na direcdo do campo elétrico e o expandem na direcao
transversal do campo. Em dielétricos homogéneos, essas forcas sdo equalizadas no
seu interior. Somente atuam na interface de varios meios, podendo povocar
imperfeices, como perda de aderéncia e formacdo de vazios, principalmente quando
submetidos a elevados gradientes de tensdo (impulso de tensdo) e a ciclos térmicos
[Pinheiro, 2008].

Estudos tém mostrado que materiais poliméricos sujeitos a estresse mecéanico sao mais
afetados pela foto-oxidagéo por aumentar a taxa de difusdo do oxigénio [Hartmann et al.,
2008h].

3.5. METODOS DE ENVELHECIMENTO DE ISOLADORES POLIMERICOS

Todos esses fatores anteriormente citados e suas interacdes devem ser considerados
caso se deseje avaliar, de maneira ampla, a durabilidade de um componente polimérico
destinado ao uso externo. A avaliacdo pode ser realizada de acordo com uma série de
técnicas, dentre as quais podem ser destacados 0s ensaios de exposicdo
(envelhecimento) natural e acelerado. Independente da técnica utilizada, a
complexidade dos processos degradativos dos polimeros limita a modelagem da taxa
de degradacao a sistemas especificos, de forma que as predi¢cdes de sua vida util ndo
podem ser generalizadas.

Um levantamento realizado em 1989 indicou que 64% da segunda e terceira geracao de
isoladores poliméricos apresentaram falhas devido a degradacdo do material. Portanto,
a expectativa de vida de isoladores poliméricos € uma grande preocupagdo para 0S
usuarios finais. Por esse motivo, a pesquisa é continua em todo o mundo para
determinar a expectativa de vida de isoladores poliméricos pelo envelhecimento natural
em campo e por testes de laboratério que simulam as condigbes de campo [Amin et al.,
2007h].

A exposicdo natural € a que mais se aproxima das condigbes reais de uso do
componente, porém tem a desvantagem de que o periodo de exposicao deve ser igual
ou maior que a vida util requerida para que os resultados possam ser utilizados com
confiancga, tornando-se impraticavel no caso de produtos cuja vida Util seja longa. As
condicbes de exposicdo natural devem ser muito bem planejadas e controladas, uma
vez que as variagbes sazonais do clima em qualquer regido devem ser levadas em
conta. E importante manter controle sobre todos os parametros envolvidos no local de
exposicdo, tais como: carga mecéanica aplicada; radiacdo; tempo de exposi¢ao;
temperatura; umidade; ar e parasitas bioldgicos.
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O envelhecimento natural demanda um periodo de tempo muito longo. Para estudar o
efeito do envelhecimento em um isolador apds 30 anos, por exemplo, € necessario
esperar todo esse tempo, 0 que seria inviavel. Para resolver esse problema, Schneider
e seus associados instituiram o primeiro conceito de envelhecimento acelerado por
multiestresse em laborat6rio em 1991 [Amin & Amin, 2011].

A utilizacdo de métodos de envelhecimento acelerado pode permitir a predicdo do
comportamento dos materiais e sua vida Util em curtos periodos de exposi¢do. A
vantagem de se utilizar esse método de avaliagdo € a possibilidade de introduzir
agentes diversos sobre o material durante o processo de envelhecimento, dentre os
guais se pode destacar: temperatura, radiacdo ultravioleta (tipo e espectro), umidade,
aspersao de agua, poluentes, oxigénio e tensdes. Entretanto, esses fatores devem ser
cuidadosamente controlados de modo a ndo se criar dentro da camara de
envelhecimento condic¢des irreais ou ndo existentes no exterior, 0 que poderia fazer
prevalecer mecanismos de degradacéo irrelevantes no uso real do produto, levando a
interpretacdo errada dos resultados.

A aplicacdo de um numero limitado de estresses, sem compromisso com a analogia
entre os resultados desses ensaios e as condicdes reais de campo, também precisa ser
estudada. Esses ensaios de estresses Unicos sao importantes na medida em que
permitem detectar de que forma um determinado fator afeta, individualmente, o
envelhecimento das amostras ensaiadas. Para tanto, podem ser utilizados os seguintes
ensaios de envelhecimento: cAmara de intemperismo (Weather-Ometer), aplicacdo de
névoa salina, teste de roda de trilhamento, envelhecimento por tensdo elétrica, rotating
wheel dip test, envelhecimento térmico, imersdo em agua, resisténcia a hidrdlise, ozdnio
ou acido, etc. [Germano, 2010].

A seguir sdo apresentados alguns dos métodos de envelhecimento acelerado mais
aplicados.

a) Ensaios de envelhecimento artificial de curto prazo

Em tais ensaios, os efeitos do ambiente em curto prazo (cerca de um ano) sao
observados e arranjos séo feitos de modo a produzir os mesmos efeitos em menos
tempo. Esse conhecimento ajuda na concepg¢éo, melhoria e selecéo de isoladores para
gualquer aplicacdo especifica. Muitos métodos de envelhecimento acelerado foram
desenvolvidos, alguns dos quais sdo discutidos aqui [Amin et al., 2007a; Feresin, 2005]:

a.l) Ensaio de resisténcia a acido: Amostras sdo expostas a solucdes diluidas de acido
nitrico e acido sulfirico em temperatura ambiente por um periodo de cinco semanas.
Qualquer alteracgao fisica e quimica € monitorada.

a.2) Ensaio de hidrolise: A hidrélise € medida pela exposi¢do das amostras a dgua em
ebulicdo por um periodo de cinco semanas e a superficie do material € monitorada por
infravermelho, para identificar altera¢cdes quimicas bem como para monitorar alteragées
fisicas como fissuras (microscopia 6ptica acoplada ao FTIR).
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a.3) Envelhecimento acelerado em camara de intemperismo artificial: Simula os efeitos
da exposicdo a longo prazo de materiais em ambientes externos, expondo as amostras
em condicbes mais agressivas de fatores como radiacdo UV, umidade e calor, com o
objetivo de simular de forma acelerada o envelhecimento natural. S&o empregadas
camaras de intemperismo artificial (WOM: camara de envelhecimento Weather-Ometer
com lampada de xendnio, e QUV: camara de envelhecimento usando radiacao
ultravioleta com lampada fluorescente UV), onde em intervalos pré-determinados e
ciclicos, sdo expostas a umidade dentro de uma faixa de temperatura. Umidade,
borrifamento de &gua, intensidade total de irradiacdo, assim como os ciclos de
aquecimento e resfriamento podem ser programados conforme métodos pré-definidos
ou hormas internacionais que sugerem as condicdes padrdo de operacdo. As lampadas
empregadas simulam o espectro visivel e UV da luz solar. Geralmente sdo utilizados
filtros de borosilicato para evitar a passagem de radiacdo UV com comprimento de onda
menor que 300nm, pois esses podem gerar reacdes de degradacdo, as quais nao
ocorrem em materiais empregados em ambiente externo.

a.4) Ensaio de resisténcia ao 0z6nio: Amostras séo colocadas em um recipiente selado,
conectado a um gerador de o0zbnio, que fica ligado por 30min por dia, para manter a
concentracdo de ozbnio constante durante um periodo de 24hs. As amostras séo
expostas a esse ciclo cinco dias por semana, durante trés semanas. A degradacao
fisica e quimica é monitorada semanalmente.

a.b) Ensaio térmico: Nesse teste as amostras sdo mantidas a 100°C por 600hs em uma
estufa com circulacéo de ar. Qualquer alteracdo na sua forma ou defeitos causados pelo
calor é observada. Apés seis meses de envelhecimento acelerado, se o isolador ainda
possuir um bom desempenho elétrico e baixa corrente de fuga, ele é aceito para uso
geral. Se ele apresentar 0 mesmo comportamento apés um ano, ele é aceito para uso
em ambientes extremamente poluidos.

Os ensaios acima mencionados podem ser realizados individualmente ou em conjunto
como nas camaras de multiestresses [Amin et al., 2007a)].

Baseado no desempenho de isoladores, analisados por varios meios, tém sido
determinado que a maioria das falhas na estrutura de isoladores em ambiente externo é
resultado do tracking, um fenémeno peculiar que ocorre na superficie do isolador como
resultado de descargas geradas pelo umedecimento da superficie e pelo grau de
contaminagdo. Uma vez ocorrido o tracking, as propriedades elétricas da superficie do
isolador sdo perdidas e jamais recuperadas. Para melhorar a confiabilidade e o
desempenho dos materiais isolantes, o fenbmeno do tracking tém sido investigado no
mundo todo [Sarathi et al., 2004].

Para avaliar a resisténcia do isolador ao tracking e erosdo, sdo aplicados diversos
métodos, como, por exemplo, plano inclinado, indice comparativo de trilhamento, névoa
poluida, névoa salina, banda seca, etc.[Udur et al., 2002].

Outras técnicas podem ser adicionadas a pesquisa, com énfase nos efeitos dos
estresses elétricos aplicados aos equipamentos (ex.: envelhecimento por tenséo elétrica
ou por tensado elétrica e névoa salina). A principal motivagdo desses ensaios vem do
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fato de que eles permitem uma degradacgéo interna as amostras, devido a ocorréncia de
descargas parciais, que provocam a carbonizacdo de possiveis bolhas de ar localizadas
no interior dos isolamentos. Os outros envelhecimentos mencionados, por outro lado,
provocam uma degradacdo mais superficial das amostras. Nos envelhecimentos por
aplicacdo de tensdo, 0s equipamentos sdo expostos a uma tensao elétrica igual ou
superior a sua tensdo de operacdo em campo. A aplicacdo de alta tensdo, e
consequentes campos elétricos intensos, promove a deterioracdo acelerada do
isolamento, facilitando carbonizacBes em eventuais cavidades internas e outras regioes
de instabilidade elétrica, como, por exemplo, pontos de conexdao de condutores. Os
envelhecimentos por tensao elétrica sdo baseados nas normas NBR 6936 e NBR 10621
[Germano, 2010].

N&o existe uma definicdo consensual para o termo "correlacdo" em envelhecimento
acelerado de polimeros. Nao ha, hoje, correlacbes confiaveis entre resultados de
exposicdo ao intemperismo natural e acelerado na forma de relacdo quantitativa, mas
sim observacdes de tendéncias semelhantes. E evidente que uma série de mecanismos
gue ocorrem no processo de envelhecimento natural dos materiais poliméricos ndo sao
reproduzidos nas condi¢Ges aceleradas.

Desse modo, ensaios de exposi¢do ao intemperismo acelerado devem ser considerados
como indicativo do comportamento do material em condicbes de uso naturais,
permitindo a selecdo de formulagbes mais adequadas. O grande desafio em estudos
dessa natureza € estabelecer correlagbes que permitam a predicdo da vida util do
material.

Os testes de envelhecimento convencionais como o teste de névoa salina, the tracking
wheel test, plano inclinado, entre outros, limitam o nimero de estresses aplicados
concomitantemente. Nesses testes, os efeitos compostos que atuam no sistema de
isolagdo em campo, ndo sao reproduzidos. Além disso, 0s estresses associados com
testes individuais sdo muitas vezes irreais. Os tipos de falhas causadas por estresse
excessivo ndo sdo encontrados em servico. Portanto, os testes de multiestresse séo
aplicados em ciclos repetitivos que simulam as condicdes reais em servico. Os
estresses sdo gerados por aplicacdo simultdnea de tensdo, radiacdo UV, umidade
(umidade do ar, névoa ou chuva) e contaminagdo, tal como em servico [Amin & Amin,
2011].

No envelhecimento em laboratério por multiestresse, todas as formas de estresses séo
aplicadas no isolador da maneira como eles aparecem em campo, mas de forma
calculada e acelerada, por exemplo, os ciclos de dia e noite sdo simulados de maneira
mais rapida que o real. Outros fatores tais como temperatura, radiagdo UV simulando a
luz solar, chuva e outros sdo aumentados. O aumento nado é linear, alguns estresses
cancelam uns aos outros, como a chuva que anula o efeito da radiagdo UV, enquanto
outros intensificam uns aos outros, como o calor que multiplica o efeito UV. Assim, ao
aplicar o envelhecimento acelerado € preciso levar em consideracao a interrelagcdo entre
0s estresses aplicados. Padrdes do IEEE (Institute of Electrical and Electronics
Engineers) e da IEC (International Electrotechnical Commission) sdo relatados como
inapropriados por muitos autores, pelo fato desses refletirem apenas impactos regionais
especificos. Eles sugerem usar valores particulares para o estresse ambiental ao invés
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desses padrdes. O tempo maximo de envelhecimento por multiestresse realizado pela
maioria dos autores é de 10.000hs e o de envelhecimento natural é de 7 anos.
Entretanto, varios isoladores testados apds remocao do ambiente de servigo tém idade
superior a 20 anos. A estimativa de vida € feita por alguns autores e varia entre 15 e 30
anos, com valor tipico de 24 anos [Amin & Amin, 2011].

A fim de conhecer uma satisfatéria resisténcia ao intemperismo € necessario
compreender os fatores climéaticos e como eles podem afetar os materiais. As condi¢ces
climéaticas em todo o mundo séo de tal diversidade que para a escolha de um produto
ideal, para aplicacdo em ambiente externo, é preciso levar em conta essas diferencas
climéaticas. Desse modo, nos ensaios de envelhecimento acelerado é desejavel simular
as condicoes reais de servico, nas quais os isoladores irdo operar em longo prazo [Khan
et al., 2006].

Nos estudos de envelhecimento acelerado, a maioria dos autores utiliza as normas IEC
61109, IEC 60587 e IEC 62217 como referéncia e grande parte desses adotam alguma
modificacdo nas normas, para melhor adequar as condi¢des climaticas do ensaio a
realidade de aplicacdo de seus isoladores. Dentre eles pode-se citar os trabalhos de
Fourmigue et al. (1995), Udur et al. (2002), Khan et al. (2006), Amin (2007) e
Grasaesom et al. (2011).

ENVELHECIMENTO ACELERADO EM CAMARA DE INTEMPERISMO ARTIFICIAL

Nestes equipamentos, as condi¢cdes climaticas sdo reproduzidas por meio de variacdes
da temperatura e da umidade relativa, bem como da variacdo da exposi¢cao a radiacao
solar (tempo de exposicdo e irradidncia), simulada por uso de lampadas especiais.
Dessa forma, as camaras de intemperismo artifical, ou simplesmente, cadmara de
envelhecimento acelerado, utilizam uma combinacdo de fatores (luz, temperatura e
umidade) para acelerar o envelhecimento natural dos polimeros. Como fontes de luz,
geralmente, sdo aplicadas lampadas de xenbnio, fluorescente e de haleto metélico.

Existem normas especificas para os tipos de lampadas mais utilizadas como fonte de
luz para ensaios de envelhecimento acelerado. Normas como a ASTM G151, que trata
sobre o ensaio com fonte de luz artificial em geral, a ASTM G154 (ciclo 1 — UVA e ciclo
2 — UVB) sobre o uso de lampadas fluorescentes e a ASTM G155 (ciclo 1 € o mais
aplicado) para o uso de lampadas de xenbnio. Nelas sédo definidos como o ensaio
deverd ser realizado e em quais condicdes. Existem outras normas de outras
instituicdes e empresas, especificas para cada material a ser testado, mas todas tém
como referéncia as normas da ASTM. Como exemplos de normas de outras institui¢coes,
podem ser citadas: SAE J2020, SAE J 2527-2004, Ford DVM 0038 MA Nissan NES MO
094, entre outras [Figueiredo, 2011].

Apesar de o Sol emitir radiagdo em uma ampla faixa de comprimentos de onda, as
responsaveis pelos principais processos degradativos sdo as mais energéticas,
compreendidas na faixa de 280 a 400 nm. Por esse motivo, muitos experimentos sdo
conduzidos usando lampadas que emitem espectro caracteristico na regido do UVA
(315 a 400 nm) e UVB (280 a 315 nm), caso especifico das camaras QUV (tipo de
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camara que utiliza como fonte de radiacéo, lampadas de luz ultravioleta: UVA-340 ou
UVB-313) [Saron et. al, 2000].

A Figura 40 apresenta uma comparacao entre os espectros gerados pela luz do sol e as
lampadas ultravioleta UVA-340 e UVB-313.
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Figura 40: Distribuicdo dos espectros da luz solar e das lampadas fluorescentes UVA-340 e
UVA-313, naregido do UV (a) e na regido do UVVis (b) [Atlas,
http://www.strenometer.dk/files/downloads/guidebook. pdf].

Outro tipo de camara de envelhecimento acelerado bastante utilizada € a WOM
(Weather-Ometer), operando com lampada de xendnio. Esse tipo de lampada simula a
radiacdo UV e visivel mais proxima da luz solar. A distribuicdo do espectro pode ser
alterada pela aplicacao de diferentes tipos de filtros.

A Figura 41 apresenta uma comparacao entre 0s espectros gerados pela luz do sol e a
lampada de xendnio.
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Figura 41: Distribuicdo dos espectros da luz solar e da lampada de xenénio (Xenochrome 300),
na regido do UV+Vis (a) e na regido do UV (b) [Atlas,
http://www.strenometer.dk/files/downloads/quidebook.pdf].

Outra fonte de radiacdo, cuja aplicacdo € bastante difundida na industria
automobilistica, € a lampada de haleto metdlico (Figura 42). Essa lampada simula toda
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a distribuicdo do espectro solar (UV, visivel, infravermelha) com grande similaridade e
encontra-se em uso ha mais de 20 anos.

Segundo o estudo de Gulmine (2004) o efeito do envelhecimento acelerado em
amostras de XLPE realizado em camara tipo QUV foi mais agressivo que em camara
WOM.
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Figura 42: Distribuicdo dos espectros da luz solar (ref. CIE) e da lampada de haleto metalico
(MHG), na regido de 280 a 2500nm [Atlas, http://www.strenometer.dk/files/downloads/guidebook.pdf].

O tipo de lampada utilizada na camara de envelhecimento acelerado determina a
irradiancia (energia da radiacdo em W.m?) e o comprimento de onda das radiacées que
atingem as amostras. Cada material tem seu comportamento caracteristico frente a
radiacdo nos diferentes comprimentos de onda [Gulmine, 2004].

O aquecimento dos corpos de prova deve ser também monitorado durante o
envelhecimento em laboratdrio, pois com um aumento de cerca de 10°C estima-se que
a velocidade das reagbes decorrentes da exposicdo seja duplicada. Além disso, nos
polimeros amorfos ou parcialmente cristalinos, a temperatura de transi¢éo vitrea tem um
papel muito importante na mobilidade das cadeias, difusdo de oxigénio, entre outros. O
controle da temperatura nesses experimentos é realizado pelo chamado painel negro ou
blackbody, que é um dispositivo constituido por um corpo negro que absorve energia da
radiacdo, elevando sua temperatura. Essa energia térmica € entdo transformada em
pulso elétrico pelo circuito acoplado ao sistema, permitindo a medida e o controle da
temperatura na camara [Gulmine, 2004]. Em alguns modelos de camara de intemperismo
artificial o controle da temperatura interna a camara ndo é controlada via esse
dispositivo, mas sim por um sensor tipo pt1l00 que mede a temperatura do ar dentro do
equipamento. Nesse caso, 0 painel negro ou blackbody é utilizado apenas como
referéncia para indicar a temperatura maxima a que o material em estudo podera atingir
sob as condi¢@es estabelecidas na programacéao do equipamento.
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Ao estabelecer a temperatura maxima de ensaio de envelhecimento do PEAD é
importante considerar a temperatura de fusdo do polimero e o fato de que a radiacéo
UV também contribui para o aguecimento da amostra. Segundo alguns fabricantes de
cabos, a temperatura maxima de um cabo com revestimento de poli(etileno) em servigo
permanente, ndo deve exceder 70°C, em funcdo da temperatura de fusdo do polimero.
No caso do revestimento com XLPE a temperatura méxima sobe para 90°C
[http://mwww.unipartrail.com/webpdf/stockpdf/Rail%20Cable%20Handbook. pdf;

http://www.cabelte.pt/Competéncias/CabosdeEnergia/CabosdeMédiaTensado/tabid/94/Default.asp

x.

A umidade pode ter duas ac¢des diferentes nos mecanismos de degradacdo de materiais
poliméricos. O primeiro seria provocar a tensdo mecanica pela expansao e contracao do
material, causados pela flutuacdo do conteddo de agua. O segundo seria sua
participacdo nas reac¢des quimicas do polimero tais como hidrélise direta da cadeia, ou
indireta, formando radicais hidroxila e peroxila [Gulmine, 2004].

A Tabela 4 apresenta resumidamente as condi¢des de envelhecimento acelerado
utilizadas por alguns pesquisadores.
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Tabela 4: Levantamento das condi¢Bes de envelhecimento acelerado utilizadas por alguns

pesquisadores.

AUTOR/ANO

CONDICOES EMPREGADAS

Gulmine, 1999

Munaro, 2000

Volponi, 2002

Riberiro, 2004

Ehsani et al,
2004

Fechine et al.,
2006

Mergos et al.,
2010

Molina et al.,
2011

Ferreira et al.,
2011

Cémara WOM, segundo norma ASTM G26 (substituida pela ASTM G155).
Lampada de xendnio, irradiancia 0,35+0,03W.m™ (340nm) e temperatura de
63+5°C (painel negro). Ciclos de 102min com luz e umidade relativa de
60+5% e 18min de luz e spray d’agua a 50+5°C e umidade de 80+£5%. Tempo
de exposi¢do: 25, 50, 100, 200, 400, 800 e 1.600hs. Amostra: placas de
poli(etileno).

Cémara WOM, segundo norma ASTM G26 (substituida pela ASTM G155).
Lampada de xendnio, irradiancia 0,35+0,03W.m™ (340nm) e temperatura de
63+5°C (painel negro). Ciclos de 102min com luz e e 18min com luz e spray
d’agua a 50+5°C. Tempo de exposi¢cdo: 500, 3.000 e 8.000hs. Amostra: corpo
de prova de poli(etileno) na forma de gravata borboleta (para o ensaio de
tracdo).

Céamara WOM, segundo norma ASTM G155. LA&mpada de xendnio, irradiancia
0,35+0,03W.m™ (340nm) e temperatura de 63+5°C (painel negro). Ciclos de
102min com luz e 18min com luz e spray d’agua a 50+5°C. Tempo de
exposicdo: 50, 100, 200, 400, 800, 1.200 e 1.600hs. Amostra: poli(propileno).
Céamara WOM, segundo norma ASTM G155. LA&mpada de xendnio, irradiancia
0,35+0,03W.m™ (340nm) e temperatura de 63+5°C (painel negro). Ciclos de
102min com luz e 18min com luz e spray d’agua a 50+5°C. Tempo de
exposi¢do: 1.000, 2.000, 3.000, 7.200, 10.800, 14.400 e 18.000hs. Amostra:
poli(etileno).

Equipamento com lampada de arco de carbono (300 a 400nm). As amostras
foram mantidas a temperatura de 30+3°C e 50+5% de umidade relativa.
Tempo de exposi¢do: 1.000hs. Amostra: borracha de silicone.

Camara tipo C-UV. Lampada fluorescente (280 a 350nm). Dose diaria de
radiacdo UV de 50Wh.m™. Ciclo de 4hs com lampada ligada e temperatura de
60°C, seguida de 4hs de lampada desligada a 50°C, sob condensagéo.
Tempo de exposicdo: 150 dias. Amostra: poli(etileno) de baixa densidade e
poli(propileno),

Camara QUV-UVB segundo norma ASTM G154. Lampada fluorescente UV-B
(313nm). Ciclo de 8hs com luz e temperatura de 60°C, seguido por 4hs a
50°C sob condensacdo. Tempo de exposi¢do: entre 12 e 144hs. Amostras:
placas de PVC, PTFE e PEAD.

Camara WOM. Lampada de xendnio. Irradiancia de 0,35W.m™ (340nm).
Temperatura de 63°C (painel negro). Ciclos de 102min com luz e 18min com
luz e spray d’agua, sem controle da umidade relativa. Tempo de exposicéo 6
meses. Amostra: poli(etileno) de alta densidade.

Camara WOM, segundo norma ASTM G26 (substituida pela ASTM G155).
Lampada de xendnio, irradiancia 0,35+0,03W.m™ (340nm) e temperatura de
63+5°C (painel negro). Ciclos de 102min com luz e 18min com luz e spray
d’agua, sem controle da umidade relativa. Tempo de exposicdo: 6 meses
(cerca de 4.400hs). Amostra: borracha de silicone. Além da camara WOM, as
amostras foram submetidas a outros tipos de estresses, como,
envelhecimento térmico (120°C), imersdo em agua a temperatura ambiente,
névoa salina (ASTM B117) e estresse elétrico.
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3.6. METODOS DE CARACTERIZACAO DOS ISOLADORES POLIMERICOS

O envelhecimento por multiestresse tornou-se mais popular nos ultimos 15 anos para
investigar o envelhecimento a longo prazo e o desempenho de qualquer tipo de
isolador, em todo o mundo [Amin & Amin, 2011].

O envelhecimento dos isoladores poliméricos pode ser detectado por diferentes
métodos. O conhecimento do estado de degradacdo e tempo de vida residual do
material de isolacdo pode ser investigado pelas seguintes medidas e técnicas analiticas,
entre outras [Amin, 2007; Ferreira et al., 2010]:

- Rigidez dielétrica;
- Medida da corrente de fuga;
- Medida da hidrofobicidade;

- Espectroscopia de absor¢do molecular na regido do infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR);

- Reometria;
- Microscopia eletrénica de varredura (MEV);

- Andlises térmicas: termogravimetria (TG ou TGA) e calometria exploratdria diferencial
(DSC);

- Ensaio mecanico de tracéo.

3.6.1. RIGIDEZ DIELETRICA

A rigidez dielétrica (RD) representa a maxima intensidade de campo elétrico que o
material pode suportar por um dado periodo. A rigidez dielétrica é determinada pelo
ensaio de ruptura dielétrica e é fortemente influenciada por condigbes experimentais
como: geometria da amostra e do eletrodo, espessura da amostra, tempo e tipo da
solicitacd@o elétrica, meio que envolve a amostra, temperatura, etc. Além das condi¢ées
experimentais, a rigidez dielétrica é afetada por varidveis como: estrutura e composi¢ao
guimica e microestrutura (morfologia e imperfeicdes) da amostra [Ueki & Zanin, 1997].

A sua unidade de medida é V.m™*, a mesma unidade para campo elétrico ou gradiente
elétrico. A melhor forma de medida é por meio de um modelo fisico que permita campo
elétrico plano. Outro aspecto que nao pode ser desprezado é que a rigidez dielétrica é
um fenbmeno de massa e ndo depende apenas do comportamento médio das
moléculas envolvidas na rigidez. Ao contrario, sendo um fenbmeno de valor extremo,
dependera dos pontos débeis da estrutura do material, o0 que leva a concluséo que a
rigidez dielétrica dependera do volume do material envolvido no ensaio e € um valor
estatistico para cada amostragem [Pinheiro, 2008].
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A rigidez dielétrica € uma medida da qualidade de um material como isolante elétrico e,
guanto maior seu valor, melhor é a capacidade de isolagédo elétrica de um produto. A
implicagdo direta é que quanto maior a RD, requer-se uma menor espessura de camada
isolante, com reducéo de tamanho, custo e aumento da dissipacéo de calor. E definida
pela maxima voltagem requerida para produzir a ruptura do dielétrico que permite a
passagem de corrente de curto circuito. Existem dois procedimentos basicos que podem
ser usados para determinar a rigidez dielétrica de um isolador, denominados por short-
time e procedimento lento. Os dois métodos utilizam a mesma preparacao de amostra,
gue consiste na montagem de dois eletrodos imersos em ar ou 6leo tendo na interface o
material a ser testado. No método short-time, aplica-se a tensédo elétrica a uma taxa de
elevacao constante de zero volts até a ruptura do dielétrico. No método lento, aplica-se
taxa de crescimento de voltagem a partir de 50% da tenséo de ruptura determinada pelo
método short-time. A tensdo € aumentada em incrementos iguais e mantida por um
periodo de tempo especificado até que ocorra a ruptura do dielétrico. O teste pode ser
executado em 6leo para impedir a formacgéo de arco voltaico [Jansen, 2005]. Esse ensaio
€ normalizado pela ASTM D149 (Standard Test Method for Dielectric Breakdown
Voltage and Dielectric Strength of Solid Electrical Insulating Materials at Commercial
Power Frequencies).

3.6.2. MEDIDA DA CORRENTE DE FUGA

As propriedades elétricas superficiais dos isoladores sdo caracterizadas pela medida da
corrente de fuga. Os dados de corrente de fuga oferecem informacdes sobre as
condicbes superficiais, as quais podem ser relacionadas ao processo de
envelhecimento / degradacéo, ou seja, tracking e erosdo do isolador testado e o inicio
das descargas [Amin, 2007].

Por meio dela obtém-se informac¢des importantes acerca do estado de operacdo de um
isolamento. Uma elevada corrente de fuga pode indicar presenca de poluicdo, perda da
capacidade isolante do isolador, carbonizacdo, etc. Um isolador em boas condicbes
geralmente apresenta corrente de fuga da ordem de alguns microampéres, quando
exposto a sua tensdo nominal de operacao [Ferreira et al., 2010].

Em geral, nos circuitos usados para medir corrente de fuga, um resistor adequado é
colocado entre o isolador e o terra. O valor analégico medido é amplificado e convertido
em valor digital e os dados sdo armazenados em computador. A Figura 43 apresenta
modelo de um sistema para medida de corrente de fuga [Amin, 2007].

A medida da corrente de fuga em fungédo do tempo de envelhecimento pode fornecer
informacgfes Uteis na previsdo de desempenho dos isoladores poliméricos [Elkhodary &
Nasrat, 2006]. Segundo Bashir & Ahmad (2008), a medida da corrente de fuga em
isoladores de alta voltagem tém apresentado resultados promissores nos estudos de
envelhecimento.
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Figura 43: Modelo de um esquema de montagem para medida de corrente de fuga [Amin, 2007].

3.6.3. MEDIDA DA HIDROFOBICIDADE

A hidrofobicidade é definida como repulsdao de um filme d’agua sobre uma superficie.
Quando uma superficie hidrofébica é molhada, a agua tende a formar gotas discretas,
nao se espalhando pela superficie. Quando uma superficie hidrofilica € molhada, a agua
ndo é repelida por ela sendo formado um filme que a recobre. No caso de um
dispositivo elétrico, deseja-se uma superficie hidrofébica, para que a agua nao seja um
caminho de baixa resisténcia elétrica que provoque a ocorréncia de descargas
disruptivas [Thomazini, 2009].

A hidrofobicidade pode ser determinada de varias formas, utilizando o processamento
de imagens, tendo como base o guia da STIR (Sweden Transmission Research
Institute). Porém, esse guia aborda a classificacdo de uma forma parcialmente empirica,
nao sendo observado, até entdo, um modelo dessa propriedade. Em contrapartida
existem procedimentos para emulacéo das diferentes classes de hidrofobicidade a partir
da norma IEC 60507, que regulamenta testes de polui¢éo artificial em isoladores de alta
tensdo para serem utilizados em sistemas de corrente alternada (AC). Esse método de
classificacdo proposto pela STIR é amplamente utilizado pela facilidade de execucéo
em campo [Thomazini, 2009].

O método da STIR classifica a hidrofobicidade em sete divisbes (HC 1-7), onde HC1
corresponde a completa hidrofobicidade, ou seja, a superficie ndo é totalmente molhada
pela 4gua, e HC7 corresponde a completa hidrofilicidade, ou seja, a superficie é
totalmente molhada pela dgua. Essa metodologia fornece valores discretos para o
estado de molhamento das superficies dos isoladores, sendo de verificagdo rapida e
facil para os isoladores em campo [Thomazini, 2009; Stasiak, 2009].

Nesse método (STIR), a &rea testada deve ser de 50 a 100cm? e o spray deve ser
aplicado uma ou duas vezes por segundo a uma distancia de 25+10cm. A névoa deve
continuar por 20 a 30 segundos. A classificacdo da hidrofobicidade deve ser feita 10
segundos apls a névoa ter sido dispersada. A aparéncia de molhamento do isolador
deve ser identificada dentre uma das sete classes de hidrofobicidade, que compdem o
guia da STIR [Thomazini, 2009, Stasiak, 2009]. Na Figura 44 s&o mostradas as
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classificagbes de 1 a 6, quanto a classificagdo 7, nesse caso € formado um filme
continuo em toda a superficie.

HC1

HCS HC6

Figura 44: Exemplos tipicos de superficies com HC de 1 a 6 [Thomazini, 2009].

3.6.4. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO MOLECULAR NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

A espectroscopia de absor¢cdo molecular na regido do infravermelho é aplicada para
andlises qualitativas e quantitativas de compostos organicos e inorganicos [Rocha, 2006].
A porcdo infravermelha do espectro eletromagnético € dividida em trés regides:
infravermelho proximo, médio e distante. A regido do infravermelho médio compreende
os comprimentos de onda entre 4000 — 400cm™. A técnica de FTIR pode ser usada para
caracterizar e identificar materiais, para monitorar reacdes quimicas e para determinar a

auséncia ou presenca de grupos quimicos especificos [Hyvonen, 2008].

Uma ligacdo absorve rdiacdo infravermelha e pode ser detectada por FTIR se houver
uma mudanca no momento de dipolo durante uma vibragdo, o que significa que as
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moléculas que tém ligacbes assimétricas sdo ativadas por infravermelho. Moléculas
simples tém somente um tipo de ligagcéo, a qual pode estirar. Moléculas mais complexas
podem ter mais ligacdes, as quais podem vibrar de varias formas diferentes, como
estiramento (stretching) simétrico e assimétrico, tesoura (scissoring), balango (rocking),
abano (wagging) e torgédo (twisting) [Hyvonen, 2008].

Em caso de um material avaliado utilizando-se radiacédo infravermelha obter-se-a
espectro que relaciona o comprimento de onda a absorbancia, indicando a ocorréncia
ou nao de absorcdo pelo material da energia associada aquele comprimento de onda
[Rocha, 2006].

A Figura 45 apresenta diferentes faixas de energia, associadas aos grupos organicos
ativos no infravermelho [Rocha, 2006].
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Figura 45: Representacao das faixas de energia, associadas aos grupos organicos ativos no
infravermelho [Rocha, 2006].

Por FTIR é possivel determinar produtos de degradacado por absorcbes especificas em
certos comprimentos de onda. E possivel realizar o acompanhamento de produtos de
degradacdo, por exemplo, por meio de grupos carbonila na regido entre 1750 e
1600cm™ [Molina et al., 2011]. A espectroscopia FTIR é usada para identificar alteracdes
nos grupos funcionais e estrutura molecular na superficie do isolador polimérico com o
envelhecimento.

3.6.5. REOMETRIA

A analise reoldgica € uma ferramenta poderosa e fornece uma ideia sobre a arquitetura
molecular do polimero. A reologia € muito sensivel a pequenas alteragfes na estrutura
dos polimeros, sendo, desta forma, ideal para caracterizacdo dos mesmos. A relagédo
entre a estrutura e o comportamento reolégico é a chave para desenvolvimento de
novos materiais e pode ser Util na avaliacdo da degradacdo dos mesmos [TA Instruments,
2004]. As propriedades de fluxo de fluidos viscoelasticos séo dependentes da
temperatura, da taxa de deformacédo e do tempo de observagdo. Medidas dos modulos
de armazenamento (G’) e de perda (G”) em cisalhamento, que estéo relacionados com
a energia armazenada e energia dissipada durante um ciclo, respectivamente, s&o
muito utilizadas no estudo de processamento de polimeros. O moOdulo de
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armazenamento é dependente da rigidez das macromoléculas e do seu
emaranhamento, enquanto que o modulo de perda é dependente das ligacdes que
controlam as mudangcas conformacionais dos segmentos das cadeias e do
deslocamento de uma cadeia em relagdo a outra. O comportamento elastico e viscoso
desses materiais pode ser alterado pela aplicacdo de tensdo ou taxa de deformacgéo e
pela temperatura do ensaio.

No caso das propriedades viscoelasticas no estado fundido, pode-se observar que G’(w)
e G”(w) variam com a massa molar e com a distribuicdo da massa molar. O ponto onde
G'(w) = G”(w) se desloca com o aumento da massa molar e distribuicdo da massa
molar. Essa observacao permite dizer para qual direcao o ponto G'=G” vai se deslocar
em funcao da variacdo da curva de distribuicdo de massa molar (Figura 46) [Nascimento,
2011].
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Figura 46: Curvas de G’ e G” para um dado polimero indicando como o ponto de cruzamento se
desloca com a variagdo de massa molar e distribuicdo de massa molar.

3.6.6. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A técnica de microscopia eletrdnica de varredura mostra as altera¢des na superficie da
amostra. Ela mostra a mudanga na morfologia e topografia, a rugosidade, fissuras ou
outra heterogeneidade na superficie. A superficie da amostra é explorada com um feixe
de elétrons. Os elétrons secundarios e retro-espalhados produzidos séo detectados e
usados para gerar uma imagem da amostra [Amin, 2007].

O MEV é um dos mais versateis instrumentos disponiveis para a observacéo e analise
de caracteristicas microestruturais de objetos soélidos. A principal razao de sua utilidade
€ a alta resolucdo que pode ser obtida quando as amostras sdo observadas; valores da
ordem de 2 a 5 nandmetros séo geralmente apresentados por instrumentos comerciais,
enquanto instrumentos de pesquisa avangada sdo capazes de alcangar uma resolucao
melhor que 1nm. Outra caracteristica importante do MEV é a aparéncia tridimensional
da imagem das amostras, resultado direto da grande profundidade de campo. Permite,
também, o exame em pequenos aumentos e com grande profundidade de foco, o que é
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extremamente Util, pois a imagem eletrbnica complementa a informagdo dada pela
imagem 6ptica [Dedavid et al., 2007].

Nas pesquisas envolvendo materiais poliméricos, alguns parametros devem ser
obedecidos para a obtencdo de bons resultados. O mais importante seria a preparagéo
da amostra, que estaria relacionada diretamente com a qualidade das andlises. Para
cada tipo de amostra um determinado tratamento deve ser aplicado. Os mais
empregados sdo: preparacdo de superficies polidas, preparacdo de superficies por
ultramicrotomia, tingimento, fratura, ataque quimico e réplica [Dedavid et al., 2007].

A analise por EDS (espectroscopia por dispersdao de energia de raios-X) € uma
ferramenta muito importante do MEV para a caracterizagdo de materiais, pois permite
ao pesquisador identificar a composicéo de sua amostra, mesmo que qualitativamente,
em pontos especificos da imagem [Dedavid et al., 2007]. A composi¢do elementar da
superficie de amostras envelhecidas e ndo envelhecidas ddao uma ideia do nivel do
envelhecimento. E necessério cuidado na selecdo da area da amostra para aquisicao
dos dados EDS [Venkatesulu et al., 2008]. Esse € um método de analise quimica
elementar de pequenas regides [Chinaglia & Correa, 1997].

O uso de uma superficie polimérica plana para o0 MEV é importante ndo s6 para as
analises de EDS, mas também para facilitar a obtencao de imagens com boa qualidade
[Dedavid et al., 2007]. O resultado da andlise por EDS é apresentado na forma de
espectro.

3.6.7. ANALISE TERMICA

Andlise térmica é definida como um conjunto de técnicas nas quais uma propriedade de
uma amostra é monitorada em fun¢édo do tempo ou temperatura, enquanto a amostra €
submetida a um programa controlado de temperatura, em uma atmosfera especifica
[Mark, 2004].

Dentre as técnicas difundidas e utilizadas estdo: Termogravimetria (TG), Analise
Térmica Diferencial (DTA), Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC), Analise
termomecénica (TMA), etc.

Essas técnicas permitem obter informagdes com respeito a: variacdo de massa,
estabilidade térmica, agua livre e agua ligada, pureza, ponto de fusdo, ponto de
ebulicdo, calores de transigdo, calores especificos, diagramas de fase, cinética da
reagdo, estudos de catalisadores, transi¢des vitreas, etc. [lonashiro, 2005].

Dentre as varias técnicas de andlise térmica, cada uma delas apresenta respostas de
propriedades especificas do comportamento dos materiais diante da variacdo de
temperatura, como é mostrado na Tabela 5 [Munaro, 2000].
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Tabela 5: Técnicas de analise térmica e as propriedades avaliadas pela respectiva técnica
[Munaro, 2000].

ANALISE SIGLA PROPRIEDADE AVALIADA

Andlise termogravimétrica TGA  Variacdo de massa em funcédo da temperatura.

Anédlise térmica Mudanga na quantidade de calor liberado ou
. . DTA .

diferencial absorvido.
Calorimetria exploratéria DSC Medida quantitativa das mudancas de entalpia em

diferencial funcdo da temperatura e do tempo.

Varia¢do no médulo dindmico e/ou amortecimento
DMA  de uma substancia sob uma carga oscilatéria em

funcdo da temperatura e frequéncia.

Variacdo da dimenséo linear em fungéo da
Analise termomecénica TMA  temperatura e medida de coeficiente de expanséo

térmica sob carga nao oscilat6ria.

Andlise dinamico
mecanica

3.6.7.1. TERMOGRAVIMETRIA (TG)

Pela termogravimetria € possivel avaliar a estabilidade térmica pela variagdo de massa
com o aguecimento ou por meio da temperatura de inicio de decomposicdo [Molina et al.,
2011].

O equipamento de termogravimetria consiste basicamente de uma balanca de alta
precisdo associada a um forno, no qual se pode controlar a taxa de aquecimento (em
geral de 10°C por minuto) ou manter a temperatura constante com precisdo de +0,5 a
1,0°C, em geral. Registra-se a variacdo de massa durante 0 aquecimento. A atmosfera
a qual a amostra estd submetida também pode ser controlada. As possibilidades sdo
atmosferas inertes, geralmente nitrogénio ou argbnio, ou atmosferas oxidantes,
geralmente ar sintético ou oxigénio. O que se mede é a variacdo de massa (perda ou
ganho) em funcdo da temperatura (com rampa de aquecimento) ou do tempo (medida
isotérmica). As reacBes de degradacdo que ocorrerem com formacdo de volateis
provocam uma perda de massa e aquelas que ocorrerem com a formacdo de produtos
ligados a cadeia polimérica (menos frequentes) provocam um aumento de massa. Os
produtos volateis serdo arrastados para fora do sistema pelo gas de purga usado
durante a medida. A variacdo de massa em funcdo do tempo ou da temperatura é um
registro da instabilidade térmica de um material. Quanto mais baixa a temperatura de
inicio de perda de massa (Tonset), Mmenor é a estabilidade de um material as condicdes
do experimento. O formato da curva, a temperatura na qual ocorre 0 maximo de
velocidade de perda de massa (chamada Tnax) € a diferenca entre Topset € Tmax também
sdo parametros utilizados para determinar a estabilidade térmica de um material. A
Figura 47 mostra curvas TG de varios polimeros, podendo-se verificar facilmente que
eles iniciam a sua decomposicdo térmica em temperaturas distintas. Outro parametro
gue se pode determinar nas curvas TG € o teor de residuos depois da degradacao
térmica. Pode-se notar na Figura 47 que o teor de residuos é ligeiramente maior para o
PVC em relacdo aos outros polimeros. Nota-se ainda que o PVC, diferentemente dos
outros polimeros, apresenta claramente mais de um processo de perda de massa,
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mostrando que a sua degradacao térmica ocorre em, pelo menos, duas etapas [Stuart,
2002; De Paoli, 2008].

Mamsahh)
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Figura 47: Curvas TG para: poli(propileno) (PP), poli(cloreto de vinila) (PVC), poli(etileno) (PE),
poli(tetrafluoretileno) (PTFE) [Stuart, 2002; De Paoli, 2008].

A analise termogravimétrica € um método bastante utilizado para estudar a cinética da

degradacédo de polimeros e predizer a estabilidade térmica do material [Peterson et al.,
2001].

A primeira derivada da curva de perda de massa em relacdo ao tempo, em funcdo da
temperatura (dm/dt = f(T)) fornece informacdes a respeito do niumero de processos de
perda de massa que estdo ocorrendo e da temperatura em que elas ocorrem com a
maxima velocidade, Tnax. ESSa curva indica mais claramente a ocorréncia de diversos
processos de perda de massa, como mostrado para o poli(acetato de vinila) (PVA) na
curva TG e sua primeira derivada na Figura 48. Nessa figura, observam-se dois
patamares na curva TG e dois picos na derivada, sendo que o segundo pico ainda
apresenta um ombro no lado de menor temperatura. Pode-se ver claramente que ha
duas reacbes quimicas principais produzindo produtos volateis durante a degradacdo
térmica do PVA e, menos claramente, que ha um terceiro processo ocorrendo acima de
400°C [De Paoli, 2008].
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Figura 48: Curva TG (linha cheia) e primeira derivada (linha tracejada) para o poli(acetato de
vinila), medida feita sob nitrogénio e com taxa de aquecimento de 20°C.min™ [De Paoli, 2008].
Além dos parametros mencionados acima, outras informagdes podem ser obtidas da
curva TG séo: porcentagem de massa perdida em cada um dos processos, massa de
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residuos n&o volateis e velocidade de perda de massa. E importante lembrar, embora
pareca Obvio, que a curva TG s6 evidencia as reac¢des de degradacao térmica ou termo-
oxidativa (no caso de usar atmosfera oxidante) que provoquem variagdo de massa. Por
exemplo, reacfes de reticulacdo ndo sdo evidenciadas em um experimento de TG.
Componentes da formulacdo que ndo se decompdem termicamente na faixa de
temperatura do experimento, como, por exemplo, talco ou CaCOs, contribuem para a
massa residual [De Paoli, 2008].

Esse ensaio € normalizado pela ASTM E1131-08 (Standard Test Method for
Compositional Analysis by Thermogravimetry).

Estudos de estabilidade térmica para polimeros sdo de grande interesse devido a
importancia técnica e comercial desses materiais, com a andlise cinética das
degradacfes térmicas possuindo um papel relevante nesses estudos. Tais andlises
permitem obter valores de energia de ativacdo que podem ser utilizados para estimar o
tempo de vida util de materiais. Sao, portanto, importantes para indicar o desempenho
do material quando em servico [Batista, 2012].

A energia de ativagdo, E,, pode ser determinada utilizando curvas termogravimétricas
nao isotérmicas em diferentes razbes de aquecimento. Em polimeros, esse parametro é
determinado usualmente pelo método de Ozawa-Wall-Flynn [Ozawa, 1965; Flynn & Wall,
1966]. Esse método considera que a energia de ativacdo de um material, para
determinada perda de massa (conversdo), € diretamente proporcional ao coeficiente
dp/d(1/T), quando uma dependéncia linear € observada entre o inverso da temperatura
absoluta (1/T), para uma porcentagem de perda de massa fixa, e o logaritmo da razéo
de aquecimento (B) aplicada [Horn et a.l, 2010].

Esse método é descrito pela Equacao 1.
Ea= - (R/b)*A(logB)/A(1/T) (1)

Na Equacao 1, E, é a energia de ativacdo estimada, R é a constante universal dos
gases, b, uma variavel de interacao, B, a razdo de aquecimento e T, a temperatura
absoluta. Calcula-se a energia de ativacdo estimada, pela Equagéo 1, empregando-se o
valor da inclinagéo da reta, A(logB)/A(1/T), e fixando o valor de 0,457/K para b, na
primeira iteragdo [Ozawa, 1965; Flynn & Wall, 1966]. A partir desse resultado, o tempo de
vida util pode ser estimado para um grau de conversado constante utilizando a Equacéo
2.

Log ti= E./(2.303*R *Ty) + log [Ea/(R*B)] - a 2

onde, t; € o tempo de vida til para uma determinada temperatura de degradacéo (Ty) e
a, um valor tabelado que depende da energia de ativagdo e da temperatura, conforme
ASTM E1877.

O método Ozawa-Wall-Flynn baseia-se no método isoconversional, ou seja, a uma dada
conversao o mecanismo de reagdo € o mesmo, independentemente da temperatura em
que ocorre [Batista, 2012].
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A estimativa do tempo de vida util por TG, em funcdo apenas da temperatura e sob
atmosfera inerte), pode ser utilizada para comparagdo da estabilidade térmica das
amostras na avaliagcdo de diferentes tipos / concentracbes de aditivos e efeito do
envelhecimento acelerado sobre a estabilidade do polimero. O resultado obtido por esse
método ndo deve ser relacionado diretamente ao tempo de vida util do material
polimérico em servigo, pois nesse caso, ele estara sujeito a diferentes condicdes, tais
como: atmosfera oxidante, radiacdo UV, estresses mecanico e elétrico, etc.,
diferentemente das condi¢cdes empregas nessa analise.

3.6.7.2. CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

A técnica de DSC é muito utilizada para acompanhamento da degradacao de polimeros,
por meio de algumas propriedades determinadas por essa técnica, como: temperatura
de cristalizacéo (T.), temperatura de fusdo cristalina (T.,), entalpia de fusdo cristalina
(AHy) (que estad relacionada com o grau de cristalinidade, que por sua vez esta
relacionada com as propriedades mecanicas do material), temperatura de transicdo
vitrea (T,) (relacionada com a fase amorfa) e temperatura de inicio de decomposigao
(Tig). Por DSC também ¢é possivel determinar o tempo de indugéo oxidativa (OIT), no
modo isotérmico [Molina et al., 2011].

Nessa técnica, mede-se a diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia
(geralmente porta amostra vazio), que é proporcional a diferenca de fluxo de calor entre
ambos. As diferencas de temperatura observadas na curva DSC indicam a
transformacédo ocorrida na amostra, possibilitando medida direta da energia envolvida
No processo e ha temperatura na qual ocorreu a transi¢ao, pois a taxa de aquecimento
se mantém constante pela referéncia [Coser, 2009].

O DSC permite determinacdes quantitativas, estando a area dos picos relacionada com
a energia envolvida no processo, sendo utilizados padrbes para calibracdo do
equipamento. Uma curva tipica resultante de um experimento DSC para uma amostra
genérica é representada na Figura 49. A forma dessa curva pode ser afetada por fatores
instrumentais e por caracteristicas da amostra, assim como ocorre para as curvas TG,
uma vez que se trata de técnicas de temperatura dindmica. A forma, posicdo e nimero
de picos sao Uteis para analise qualitativa, enquanto a area sob os mesmos é de
interesse quantitativo [Bernal et al., 2002].

O ensaio para determinacdo da tempertura de fusdo e cristalinidade é normalizado pela

ASTM D 3418 (Standard Test Method for Transition Temperatures and Enthalpies of
Fusion and Crystallization of Polymers by Differential Scanning Calorimetry).
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Figura 49: Curva genérica para um experimento DSC. I) mudanca de linha de base sem pico; Il
e |ll) picos endotérmicos; IV) pico exotérmico [Bernal et al., 2002].

Outro ensaio de DSC para avaliacao da estabilidade de materiais poliméricos é a
medida da Temperatura de Inicio de Oxidacao (OOT — Oxidation Onset Temperature).
O método consiste basicamente em aquecer a amostra em atmosfera oxidante, a uma
taxa constante, até o aparecimento do pico exotérmico de oxidagdo do polimero. De
maneira similar ao OIT, quanto maior o valor de OOT, maior sera a resisténcia do
polimero a oxidacdo. O OOT apresenta a vantagem, em relacdo ao OIT, de ser um
método de ensaio mais rapido, mas, como todo teste acelerado, ndo pode ser utilizado
de maneira absoluta, apenas para fins comparativos [Volponi, 2002; Feresin, 2005]. O
ensaio € normalizado pela ASTM E 2009 (Standard Test Methods for Oxidation Onset
Temperature of Hydrocarbons by Differential Scanning Calorimetry).

3.6.8. ENSAIO MECANICO DE TRACAO

As propriedades mecanicas sao influenciadas por fatores estruturais e moleculares, tais
como massa molar, cristalinidade e morfologia cristalina, reticulacdo e ramificacoes,
plastificantes, cargas, etc. [Munaro, 2000].

Os ensaios mecénicos tém por objetivo avaliar as propriedades mecénicas do material
polimérico novo e também observar as variagfes causadas pela solicitacdo a que séo
submetidos, exigida pela aplicacdo em servico. Os parametros obtidos por ensaio
normalizado tém forte potencial para avaliar a degradacdo de materiais poliméricos
[Munaro, 2000]. Os principais parametros que quantificam a resisténcia mecéanica dos
polimeros em ensaios tensdo x deformacdo sdo: modulo de Young ou elasticidade,
tensdo e deformacdo no escoamento, tensdo maxima, tensdo e deformacao na ruptura
(alongamento) [Zimmermann, 2014].

A regido elastica apresenta proporcionalidade entre a tensdo e a deformacédo até uma
determinada tensdo chamada limite de proporcionalidade (maior tensdo para qual nao
ocorre deformacédo permanente). A regido elastica pode se prolongar um pouco além do
limite de proporcionalidade, onde o material ainda se comporta elasticamente, isto &,
guando retirada a carga, a deformacéo torna-se nula. Essa ultima tenséo € chamada de
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limite de elasticidade. Um material idealmente elastico € aquele que recupera sua forma
inicial depois de retirada a tenséo que o deformou [Coser, 2009].

O modulo de Young (modulo de elasticidade) esta diretamente relacionado com a
rigidez do polimero, ou seja, quanto maior for o valor do médulo, maior ser& a rigidez do
polimero. E uma propriedade intrinseca dos materiais, dependente da composicio
guimica, microestrutura e defeitos (poros e trincas). Sao diferentes entre metais,
ceramicas e polimeros por consequéncia do tipo de ligacdo existente nos materiais. O
mdédulo de Young € obtido pela inclinagéo da curva a baixas deformacdes [Zimmermann,
2014).

As dimensbes do corpo de prova e o procedimento para execucdo do ensaio sao

normalizados pela ASTM D 638 (Standard Test Method for Tensile Properties of
Plastics).
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4. METODOLOGIA

Nesse capitulo apresenta-se a metodologia empregada no estudo, descrevendo sobre a
selecdo da amostra (tipo de isolador), amostragem e identificacdo das amostras, além
das caracteristicas dos ensaios de envelhecimento acelerado e, por fim, os métodos e
técnicas de caracterizacéo aplicados.

Foram utilizadas trés camaras de intemperismo artificial:

- Camara climética e simulacdo do espectro global solar (Zundar, modelo ZTSOO061L),
cujo processo de envelhecimento foi identificado como “Etapa 1”.

- Camara de estresse elétrico (projetada e construida durante a execugdo desse
trabalho), com processo de envelhecimento identificado como “Etapa 27, quando
utilizada de forma sequencial a Etapa 1, e como “Etapa E”, quando utilizada de forma
independente da Etapa 1.

- Camara WOM (Atlas, modelo Cl4000), processo identificado como “Etapa 3”.

Os ensaios de envelhecimento acelerado das Etapas 1 e 2 foram desenvolvidos em
sequéncia, ou seja, primeiramente as amostras foram envelhecidas na Etapa 1 e
metade delas foram encaminhadas para envelhecimento na Etapa 2, salvo algumas
excecgbes que serdo mencionadas no item 4.2. O restante das amostras, aquelas que
nao seguiram para Etapa 2, foram encaminhadas para andlises de caracterizacéo.

Quanto ao ensaio de envelhecimento acelerado da Etapa 3, esse foi desenvolvido de
forma independente, sem relacdo com as demais etapas.

As camaras das Etapas 1 e 2 foram instaladas em uma sala do Laboratério de Extra
Alta Tensdo (LEAT), gentilmente cedida pelo Departamento de Engenharia Elétrica da
UFMG. Quanto a Etapa 3, essa foi desenvolvida nas instalagBes do Instituto Lactec
(Curitiba — PR), como servico contratado.

4.1. SELECAO DA AMOSTRA

A escolha da amostra, ou seja, o tipo de isolador polimérico empregado no ensaio de
envelhecimento acelerado, foi baseada na informacdo fornecida pela CEMIG, em
funcdo do indice de falha em servico em redes aéreas compactas protegidas, sendo o
caso mais critico, o isolador do tipo pino. As amostras foram fornecidas gentilmente pela
empresa PLP (modelo IP101 15kV), juntamente com o desenho técnico do isolador.
Foram consideradas amostras de um Unico fornecedor, pelo fato de que cada
fornecedor apresenta um desenho diferente para o mesmo tipo de isolador, o que
poderia afetar os resultados (a geometria da amostra seria uma variavel adicional ao
estudo). Todas as amostras fornecidas pertencem a um mesmo lote de fabricagéo.

A Figura 50 apresenta a imagem do isolador tipo pino empregado nesse estudo. No
Anexo | encontra-se o desenho técnico do isolador em detalhes.
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Figura 50: Imagem do Isolador tipo pino empregado no estudo. A direita, imagem do isolador
com 0s acessorios utilizados na sua instalagcdo em servico [http://www.plp.com.br].

Esse isolador (Fig. 50) é constituido de PEAD com aletas alternadas, com distancia
minima de escoamento de 280mm e rigidez dielétrica de 18kV/mm (conforme descrito
na ficha técnica desse isolador, Anexo 1) . Ele é aplicado em linhas de distribuicdo de
energia elétrica da CEMIG (rede aérea compacta de média tensdo — 13,8kV).

4.2. AMOSTRAGEM

Ao todo, nesse estudo, foram utilizadas 12 unidades (un) de isoladores tipo pino, sendo
07un empregadas diretamente nas Etapas 1 e 2, 03un na Etapa 3 e outras 2un como
referéncia (ndo submetidas ao envelhecimento). A partir das 3un de isoladores da Etapa
3 foram preparados 38 corpos de prova, sendo 12 no formato de placa (100 x 100 x
1mm, conforme ASTM D149-97a) e 26 no formato de gravata borboleta (90 x 13mm,
conforme ASTM D638-10). O numero de amostras foi limitado em funcéo do espaco (util
nas camaras de intemperismo. Na Etapa 3 s6 foi possivel o envelhecimento de
amostras no formato dos corpos de prova mencionados anteriormente, em fungédo da
configuracdo do equipamento dessa etapa.

A Tabela 6 apresenta a distribuicAo das amostras nos ensaios de envelhecimento
acelerado desenvolvidos nas Etapas 1 e 2.

Tabela 6: Distribuicdo das amostras utilizadas nos ensaios das Etapas 1 e 2.

Amostra Amostra Ensaio Ensaio Ensaio
referéncia tempo 0 200hs 1.000hs 2.000hs
lun 1un 3un 2un 2un

lun (gravata) lun (gravata)
Total = 9 unidades (isoladores) e 2un (gravata)

A Unica diferenca entre as amostras “referéncia” e “tempo zero”, € que, a tempo zero foi
utilizada para caracterizacdo do PEAD antes do envelhecimento, e a amostra referéncia
apenas como amostra padréo na inspecao visual. A amostra referéncia foi armazenada
em ambiente com temperatura e umidade controladas e ao abrigo da luz. Essas duas
amostras ndo foram submetidas aos processos de envelhecimento. Inicialmente, o
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envelhecimento de corpos de prova no formato gravata, na cAmara da Etapa 1, néo
estava no escopo desse estudo, mas foram inseridos a titulo de comparacédo entre as
Etapas 1 e 3. Todos os corpos de prova (formato placa / gravata borboleta) foram
preparados pelo Lactec.

Uma das 03 amostras de isoladores da Tab. 6 (tempo 200hs) foi submetida ao
envelhecimento na Etapa 2 de forma isolada, ou seja, ndo chegou a ser submetida a
Etapa 1. Essa amostra também nao estava no escopo inicial do estudo e foi inserida em
funcéo da disponibilidade inicial da camara da Etapa 2 (tempo em que ficou aguardando
as 200hs da Etapa 1), associada a possibilidade de fornecer indicios da contribuicao
isolada do estresse elétrico ao envelhecimento do isolador.

As amostras no formato de placa foram confeccionadas especificamente para ensaio de
rigidez dielétrica antes e apds o envelhecimento acelerado pela Etapa 3.

A Tabela 7 apresenta a distribuicio das amostras em funcdo do tempo de
envelhecimento acelerado para a Etapa 3.

Tabela 7: Distribuicdo das amostras utilizadas no ensaio de envelhecimento acelerado da

Etapa 3.
Amostra Amostra Ensaio Ensaio Ensaio
referéncia tempo O 200hs 1.000hs 2.000hs
3un placa e 3un placa e 3un placa e 3un placa e
2un gravata
6un gravata 6un gravata 6un gravata 6un gravata

Total = 12 unidades (placa) e 26 unidades (gravata)

No caso especifico dos ensaios das Etapas 1 e 2, as amostras foram submetidas ao
envelhecimento acelerado tal qual recebidas, ou seja, sem tratamento prévio. No caso
das amostras envelhecidas na Etapa 3, essas sofreram processamento, foram
“picotadas” e termofundidas para preparo dos corpos de prova na forma de placa e
gravata borboleta. Dessa forma, é interessante ressaltar que as amostras envelhecidas
nas Etapas 1 e 2, ndo tiveram sua histdria térmica do processo de fabricacdo dos
isoladores apagada, ao contrario das amostras da Etapa 3 (corpos de prova).

Antes de iniciar a caracterizacdo e o ensaio de envelhecimento acelerado, as amostras
(isoladores) foram pesadas e fotografadas e o0s registros armazenados para
comparagao (antes e apos ensaio de envelhecimento).

Todas as amostras analisadas nesse estudo foram retiradas da camada superficial da
area de exposicdo direta a radiacdo (profundidade aproximada de 2mm). No caso
especifico das amostras das Etapas 1 e 2 (isolador), a amostragem foi realizada apés o
ensaio de hidrofobicidade, seguido pela secagem em estufa a 60°C por 1h. Com
relacdo as amostras das Etapas 1 e 3, no formato de corpo de prova gravata, essas
foram amostradas logo apés a retirada das respectivas camaras de envelhecimento.
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4.3. IDENTIFICACAO DAS AMOSTRAS

As amostras envelhecidas nas Etapas 1 e 2 (isoladores) e 3 (corpos de prova no
formato gravata) foram identificadas da seguinte forma:

Cédigo: AXEYPZ ou GXEYPZ, onde

AX = amostra retirada do isolador, relacionada ao tempo de duracdo do ensaio de
envelhecimento (0: 0 hs, 1 e 2: 200hs, 3 e 4: 1.000hs e 5 e 6: 2.000hs);

GX = amostra retirada do corpo de prova no formato gravata, relacionada ao tempo de
duracdo do ensaio de envelhecimento (0: O hs, 1: 200hs, 3: 1.000hs e 5: 2.000hs);

EY = Etapa de envelhecimento (0: ndo envelhecida, 1: Etapa 1, 2: Etapa 2, 3: Etapa 3 e
E: Etapa somente de estresse elétrico);

PZ = ponto de amostragem (0: area do corpo de prova formato gravata ndo exposta a
radiacao, 1: topo do isolador, 2: 12 saia do isolador abaixo do topo e 3: area do corpo de
prova formato gravata exposta a radiacao).

Todas as amostras de Al a A6 foram submetidas a Etapa 1. As amostras A2, A4 e A6,
assim que elas foram retiradas da camara da Etapa 1, foram transferidas para a camara
da Etapa 2 (a transferéncia foi imediata, sem limpeza ou caracterizacao intermediaria da
amostra). Dessa forma, as amostras identificadas pelo codigo AXE2PZ foram
previamente submetidas a Etapa 1.

As amostras identificadas pelo codigo AXEEPZ foram submetidas somente ao estresse
elétrico, ou seja, ndo passaram pela Etapa 1.

Exs: A2E2P1 representa a amostra (isolador) que foi submetida a 200hs de
envelhecimento acelerado na Etapa 1, seguido de outras 200hs na Etapa 2 e coletada
no topo do isolador. G3E3P3 representa a amostra (no formato gravata) que foi
submetida a 1.000hs de envelhecimento acelerado na Etapa 3 e coletada na face da
gravata exposta a radiacdo. G5E1P3 representa a amostra (no formato gravata) que foi
submetida a 2.000hs de envelhecimento acelerado na Etapa 1 e coletada na face da
gravata exposta a radiacdo. ALEEP2 representa a amostra (isolador) que foi submetida
a 200hs de envelhecimento acelerado na Etapa E e coletada na 12 saia do isolador.

A amostra AOE3P3, que representa a “amostra tempo 0” (ndo envelhecida) para a Etapa
3, no formato gravata, foi utilizada em todos os ensaios de caracterizacdo onde o
processo de producgdo dos corpos de prova pudesse interferir nos resultados, como, por
exemplo, determinacdo da temperatura de fus@o e cristalinidade, avaliagdo do
comportamento reoldgico, etc.

A Tabela 8 apresenta a distribuicdo geral das amostras, segundo o formato e o tempo
de ensaio de envelhecimento a que foram submetidas. O fluxograma apresentado

Anexo | ilustra o destino de cada amostra a ser analisada nesse trabalho.

A distribuicdo das amostras de isoladores na camara da Etapa 1 é apresentada na
Figura 51.
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Tabela 8: Distribuicdo geral das amostras em relagédo ao tempo e ensaio de envelhecimento

acelerado.
Amostra Formato da Ensaio | Ensaio Ensaio Ensaio
amostra Ohs 200hs 1.000hs 2.000hs
AOEO e GOEO Isolador, gravata Etapa 0
e placa
AlE1l Isolador Etapa 1
A2E2 Isolador Etapza 1
A3E1l Isolador Etapa 1
A4E2 Isolador Etapal +2
ABE1 Isolador Etapa 1
AGE2 Isolador Etapal + 2
AlEE Isolador Etapa 2
G1E3 Gravata e placa Etapa 3
G3E3 Gravata e placa Etapa 3
G5E3 Gravata e placa Etapa 3
G3El Gravata Etapa 1
G5E1 Gravata Etapa 1

Figura 51: Fotografia da distribuicdo das amostras dentro da cAmara da Etapa 1.

4.4, ENSAIO DE ENVELHECIMENTO ACELERADO

Para o ensaio de envelhecimento acelerado buscou-se simular os principais estresses
(ambiental e elétrico), a que s&o submetidos os isoladores poliméricos do tipo pino em
ambiente natural.
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Considerou-se desprezivel a contribuicdo do estresse gerado pela for¢ca do vento, em
funcdo do tamanho reduzido dos isoladores tipo pino (13,3cm de altura e 13,9cm de
didmetro maximo) e do histérico dos ventos no Brasil, com baixa ou henhuma incidéncia
de ciclones (furacdo, tornado, tufdo), principalmente na regido de Minas Gerais. No
Anexo I, encontra-se um mapa do potencial eélico do Brasil, mostrando a velocidade
média anual dos ventos em todo o pais, a 50 metros de altura.

Também ndo foi considerado nesse estudo o estresse ambiental gerado por
contaminacdo microbiana na superficie dos isoladores, em funcédo da dificuldade no
controle da flora microbiana e por esse nao ser considerado pela literatura um dos
principais e mais efetivo tipo de estresse.

Dessa forma, as amostras de isoladores em estudo foram submetidas a ensaios de
envelhecimento com as seguintes variaveis (estresses):

- Temperatura;

- Radiacéo solar;
- Umidade;

- Tensao elétrica.

Para realizacdo do estudo de envelhecimento com essas variaveis utilizou-se as trés
camaras de intemperismo artificial, citadas no preambulo do item 4:

A Etapa 1 foi desenvolvida em uma camara de intemperismo artificial (Zundar, modelo
modelo ZTSO061L), com controle de temperatura e radiacdo solar. Como os efeitos da
radiacdo solar sdo mais acelerados pela presenca de umidade na superficie do
polimero, essa foi inserida na forma de spray aplicada por meio de um pulverizador
programavel. Para registro da umidade relativa interna a camara foi instalado um sensor
sem fio com transmisséo de dados para um datalogger.

A Etapa 2 foi desenvolvida em uma camara projetada e construida especialmente para
aplicacdo de estresse elétrico, com simulagédo de chuva e aplicacdo de tensédo elétrica
variavel, denominado como cadmara de estresse elétrico. A simulagdo da chuva foi
realizada por meio de spray d’agua utilizando cinco bicos aspersores instalados em um
aro, localizado acima do isolador. Nao ha controle de temperatura nesse equipamento,
apenas registro da mesma. Para ajuste da tensao elétrica aplicada, utilizou-se um
varivolt. A corrente de fuga na superficie do isolador foi medida por meio de um
osciloscépio. Para tentar evitar incéndio e risco de acidente com alta tenséo, instalou-se
um sistema de seguranca que utiliza o produto Novec® 1230. Nessa etapa foi possivel
promover o estresse de apenas uma amostra de cada vez. Os isoladores foram fixados
no sistema com 0s mesmos acessorios utilizados em campo, gentilmente cedidos pela
CEMIG, sao eles: pino metalico de fixagdo, anel de amarracdo em silicone e cabo XLPE
15kV.
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As normas utilizadas como referéncia para montagem de parte dos equipamentos
envolvidos e determinacdo de parametros de controle foram: ASTM G147 (Standard
Practice for Conditioning and Handling of Nonmetallic Materials for Natural and Atrtificial
Weathering Tests) e ASTM G151 (Standard Practice for Exposing Nonmetallic Materials
in Accelerated Test Devices that Use Laboratory Light Sources).

Com base nessas normas, estabeleceu-se a regido de exposicdo das amostras dentro
da camara da Etapa 1, de modo que a variacdo de irradiancia nessa area atendesse
aos requisitos estabelecidos. Essa area foi denominada “area util’. Ajustes foram
realizados para que a variacdo de temperatura também atendesse as normas. Para
atender aos requisitos de qualidade da agua a ser empregada na forma de spray nas
duas camaras (Etapas 1 e 2), instalou-se um deionizador composto por: filtro para
retencdo de material particulado (5um), filtro de carvéo ativado para remocéao do cloro e
um leito misto (resina catibnica e anibnica) para remocao de sais da agua de
abastecimento publico (COPASA). Como resultado, obteve-se uma agua de baixa
condutividade elétrica (cerca de 1uS.cm™), isenta de material particulado.

Segundo a CEMIG, a maior incidéncia de falhas nos isoladores ocorre na regido
metropolitana de Belo Horizonte. Logo, essa foi considerada a regido critica e os
registros meteorolégicos da mesma foram utilizados como referéncia.

A Etapa lll foi desenvolvida em camara WOM (Atlas, modelo CI14000), com controle de
irradiancia, umidade e temperatura. A umidade é inserida de acordo com a
programacdo do ciclo de envelhecimento. As amostras sdo acondicionadas em um
suporte que gira, a uma velocidade de 1rpm, em torno da lampada de xenénio (340nm).

No Anexo lll sdo apresentados detalhes dos equipamentos utilizados nos ensaios de
envelhecimento acelerado pelas Etapas 1, 2 e 3. No Anexo IV, encontram-se as
especificacBes técnicas da camara e da lampada utilizadas na Etapa 1. A ficha técnica
do produto Novec® 1230 é mostrada no Anexo V.

4.4.1. CONDICOES DO ENSAIO DE ENVELHECIMENTO ACELERADO

As condigbes do ensaio de envelhecimento, para cada etapa, foram estabelecidas
conforme a seguir.

44.1.1. ETAPA 1

Temperatura: Para simular as condi¢6es de maior estresse, escolheu-se as estagdes do
ano, verao e inverno. Pelos registros do Instituto Nacional de Meteorologia (INMET),
para a regido de Belo Horizonte (BH) entre os anos de 2009 e 2013, identificou-se as
temperaturas médias, maxima e minima, 35 e 10°C, respectivamente. Como ponto de
partida, inicialmente, escolheu-se valores de temperatura com excesso de 50%, ou seja,
52°C para representar o verdo e 5°C para representar o inverno. Ensaios de ajuste dos
parametros foram realizados. Em fung¢do do aquecimento das amostras, gerado pela
transferéncia de calor por conveccao e radiagéo, a temperatura na superficie do isolador
chegou a atingir 74°C no ciclo de 52°C e 30°C no ciclo de 5°C, valores esses medidos
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com auxilio de um termovisor (para obter imagens térmicas) e de um termopar instalado
temporariamente na superficie das amostras em cada posicao (4 arestas e 0 ponto
central da area util da camara de intemperismo). Tal fato poderia acarretar inicio do
processo de fusdo do PEAD no ciclo de verdo. Logo, procurou-se ajustar a temperatura
de tal forma que a temperatura no ponto mais quente do isolador ndo fosse superior a
70°C. ApGs uma série de testes foi possivel estabelecer a temperatura do ciclo de verao
em 45°C e a do inverno em 0°C, o que corresponde a: temperatura média maxima (BH)
mais 10°C para o ciclo de verdo e temperatura média minima (BH) menos 10°C para o
cilco de inverno. Logo, o estresse térmico aplicado foi de 10°C (+10°C para o verao e -
10°C para o inverno). A variagdo de temperatura em ciclos é interessante para prover a
expansao e contracdo do material, a fim de estressa-lo.

Umidade: Aplicada na forma de spray d’agua utilizando apenas um bico aspersor
instalado na parte inferior da prateleira interna da cdmara, com a saida d’agua voltada
para a parte inferior da camara. Tal medida foi adotada a fim de evitar presenca de
goticulas sobre a superficie das amostras, o que iria interferir no efeito da radiacdo. A
programacgéo do pulverizador foi ajustada para manter a umidade relativa em torno de
50% para o periodo referente ao verdao. Quanto ao inverno, como nao seria possivel
controlar a umidade relativa em funcdo da baixa temperatura, associado ao fato de que
poderia haver formacéo de gelo em algumas partes do equipamento (fato comprovado
nos testes preliminares), optou-se por nao inseri-la durante esse periodo. A agua
empregada atende os requisitos da norma ASTM G151, evitando incrustacbes no
equipamento.

Radiacdo: Pelo estudo de Barreto et al. (2010) a irradiancia global média em Belo
Horizonte é de 374W.m? (regido da Pampulha). Tal valor encontra-se abaixo da
regulagem minima da camara de intemperismo (600W.m™), desta forma, optou-se por
aplicar cerca de duas vezes o valor encontrado para a irradiancia no ambiente natural,
ou seja, 748W.m?2, intensificando assim, essa condicdo de estresse ao material. A
lampada permaneceu ligada durante todo o tempo de ensaio, ndo foram empregados
ciclos noturnos.

Tempo de ensaio: Para ndo estabelecer esse tempo de forma aleat6ria buscou-se
alguma referéncia na literatura. Alguns autores mencionam que 200hs de
envelhecimento acelerado sob radiacdo UV equivalem a 1 ano de envelhecimento
natural, considerando apenas o envelhecimento causado pela radiagdo UV (300 —
400nm) [Ehsani et al., 2004; Amin et al.,, 2007a]. Com base nessa referéncia,
determinou-se os tempos de envelhecimento na cadmara de intemperismo, sendo estes:
200, 1.000 e 2.000hs (multiplos de 200). Para estabelecer a duragéo dos ciclos de verdo
e inverno, utilizou-se uma correlagdo. Supondo que 200hs em envelhecimento
acelerado correspondem a 1 ano de envelhecimento natural e que, em termos praticos
de estacOes do ano em Belo Horizonte, tem-se bem definidas apenas verdo e inverno,
onde o verao representaria 8 meses do ano (66,67% do ano) e o inverno, 4 meses
(33,33% do ano), tem-se a seguinte correspondéncia: verao = 133hs e inverno = 67hs
(total de 200hs). Logo, a cada 200hs na camara de intemperismo, as amostras foram
submetidas ao ciclo de verdo por 133hs e ao ciclo de inverno por 67hs.

94



METODOLOGIA

4.4.1.2. ETAPA 2

Tensdo elétrica: Para configurar estresse elétrico foi aplicado o dobro da tenséo
fase/terra para o sistema elétrico de média tenséo, ou seja, 16kV. A amostra em teste
foi submetida a tensao elétrica durante todo o tempo do ensaio.

Umidade: Aplicada na forma de spray d’agua, uma vez ao dia, permitindo a medicéo da
corrente de fuga do isolador na condi¢do tanto molhado, quanto seco. A condutividade
elétrica da 4gua é ajustada e controlada (5 a 15uS.cm™), aproximando-a da agua da
chuva.

Tempo: Utilizou-se como referéncia os mesmos valores da camara de intemperismo
para que as amostras permanecessem sob estresse ambiental e elétrico na mesma
referéncia de tempo. Sao eles: 200, 1.000 e 2.000hs.

Apo6s completar o tempo especifico de envelhecimento da 12 etapa, duas amostras
foram retiradas da camara de intemperismo, sendo uma delas encaminhada
diretamente para analise de caracterizacdo e a outra submetida a 22 etapa de
envelhecimento, permanecendo nessa pelo mesmo tempo da camara de intemperismo.
Ao final da 22 etapa essas amostras foram analisadas. Dessa forma, foi possivel
comparar o0s resultados da caracterizacdo de amostras submetidas somente aos
estresses da 12 etapa com aquelas submetidas aos estresses da 12 e 22 etapas.

44.1.3. ETAPA 3

As amostras envelhecidas na Etapa 3 foram submetidas as condi¢cbes da norma ASTM
G155 (ciclo 1). A seguir detalhes desse ensaio.

CICLO 1: 102min a 63+2°C (temperatura no painel preto) sob luz, seguido por 18min
sob luz e aspersdo d’agua (temperatura do ar ndo é controlada), com valor de
irradiancia constante em 0,35+0,05W.m™? (340nm). O valor de irradiancia aplicado
simula as condi¢Bes da Flérida (EUA) as 12hs, em um comprimento de onda especifico
de 340nm.

Apos o envelhecimento acelerado na Etapa 3, as amostras foram retiradas e aqueles
corpos de prova no formato de placa foram submetidas diretamente ao ensaio de rigidez
dielétrica. Os corpos de prova no formato gravata borboleta foram enviados para
avaliagcdo. Dessas ultimas amostras, foi retirada 1un em cada tempo de envelhecimento
para as andlises de -caracterizagdo e o restante (5un para cada tempo de
envelhecimento) foram enviadas para ensaio mecanico.

45. ANALISES DE CARACTERIZACAO

Todas as oito técnicas de andlises abordadas na revisédo bibliogréfica foram aplicadas
nesse estudo. Sao elas:
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- Inspecéo visual;
- Medida da hidrofobicidade;
- Medida da corrente de fuga;

- Espectroscopia de absor¢do molecular na regido do infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR);

- Avaliacdo da variagdo de massa molar média por reometria e comportamento
reolégico;

- Microscopia eletrénica de varredura (MEV);

- Andlises térmicas (TG e DSC);

- Ensaio mecanico de tracéo;

- Rigidez dielétrica.

A frequéncia de aplicacdo dessas técnicas € apresentada na Tabela 9.

Tabela 9: Aplicacéo das técnicas de caracterizacdo por amostra.

Amostra

Técnica de caracterizacao

Inspegao Hidrofobicidade Corrente FTIR | Reometria | MEV TG, Ensaio

AQEO

AlEl

A2E2

A3El

A4E2

ASE1

AGE2*

AlEE

G3E1l

G5E1

GOEO

G1E3

G3E3

G5E3

* Ensaios programados, a amostra ainda permanece na cAmara de estresse elétrico.

As amostras no formato de placa foram submetidas ao envelhecimento na Etapa 3 e
caracterizadas apenas pelo ensaio de rigidez dielétrica, para o qual foram
confeccionadas. Para as amostras no formato de corpo de prova gravata (G3E1, G5E1,
GOEO, G1E3, G3E3 e G5E3) ndo foi aplicado o ensaio de hidrofobicidade, em funcdo da
area superficial reduzida (4rea minima para ensaio é de 50cm?), bem como o ensaio de
corrente de fuga (somente para amostras no formato de isolador). Para as amostras
AlE1, A3E1 e A5E1 néo foi aplicado o ensaio de corrente de fuga porque elas ndo
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foram submetidas ao envelhecimento na Etapa 2. As amostras G3E1 e G5E1 (formato
gravata) ndo foram ensaiadas para determinacdo da rigidez dielétrica, também em
funcéo da sua area reduzida (formato fora do padréo da técnica). O ensaio mecanico de
tracdo ndo foi aplicado para essas Utlimas duas amostras, pois s6 havia uma amostra
para cada tempo de envelhecimento (1.000 e 2.000hs). N&o foram realizados o0s
ensaios de tracdo e rigidez dielétrica da amostra AL1EE porque ela foi inserida na
pesquisa apos a contratacdo desses ensaios.

A seguir detalhes da aplicacdo de cada uma das técnicas de caracterizacdo para as
amostras antes e apos envelhecimento.

4.5.1. INSPECAO VISUAL

A inspecdo visual foi realizada em todas as amostras antes e apds o envelhecimento
nas Etapas 1, 2, 3 e E, a fim de identificar defeitos superficiais como, rebarbas,
pequenas fissuras, falta de homogeneidade do negro de fumo (pontos pretos na
superficie), rugosidade, perda de brilho (opacidade) e alteracado de cor.

Realizou-se ainda a pesagem de cada amostra (isolador) para identificar ao final do
ensaio de envelhecimento a ocorréncia de perda de massa por erosédo. A pesagem das
amostras antes e apdés o envelhecimento foi efetuada posteriormente ao ensaio de
hidrofobicidade, seguido pela secagem em estufa por 1h a 60°C e resfriamento natural
até temperatura ambiente. Utilizou-se uma balanca Marte modelo UX82005 (preciséo de
0,19).

4.5.2. MEDIDA DA HIDROFOBICIDADE

A avaliacdo da hidrofobicidade foi efetuada pelo método descrito no guia STRI,
classificando a superficie dos isoladores dentro de uma escala de classes de
hidrofobicidade. Essa escala inicia com a classe HC1 (completamente hidrofébico) e
termina com a classe HC7 (completamente hidrofilico). A superficie avaliada foi aquela
onde houve incidéncia direta de radiacdo solar, ou seja, topo do isolador e sua 12 saia
(abaixo do topo).

O procedimento consistiu em borrifar agua (destilada) sobre o isolador, com o auxilio de
um pulverizador manual, uma vez por segundo a uma distancia de 25+10cm. Apds 10
segundos a amostra foi fotografada. As fotos obtidas foram comparadas com as
imagens de referéncia presentes no guia 1, 92/1 do STRI, as quais definem a escala de
hidrofobicidade. Os padrées do STRI foram apresentados na Figura 44.

As fotografias do teste de hidrofobicidade antes e apés envelhecimento das Etapas 1 e
2, também foram comparadas.

4.5.3. MEDIDA DA CORRENTE DE FUGA

A Figura 52 apresenta a montagem do sistema para medida da corrente de fuga.
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Foram utilizados um resistor shunt (fator de 1,797kQ), um amplificador e um
osciloscépio digital Tektronix TB S1062 60MHz.

A leitura da corrente de fuga foi realizada diariamente (com excecdo dos finais de
semana e feriados). Os dados foram armazenados manualmente em uma planilha
Excel, onde foi possivel verificar a variacao da corrente de fuga em funcéo do tempo de
envelhecimento. Ha registros de corrente de fuga com o isolador molhado e seco. O
pulverizador foi programado para atuar uma vez ao dia, durante 15 minutos (sempre as
10hs da manh@).

Figura 52: Fotografias da montagem do sistema de medida de corrente de fuga.

4.5.4. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO MOLECULAR NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

A técnica de FTIR foi aplicada com o objetivo de identificar qualquer alteracdo na
composicdo do PEAD apos o envelhecimento acelerado, quando comparado ao
espectro da amostra ndo envelhecida. Os espectros de absorgdo molecular na regido
do infravermelho, na faixa de 4000 a 650cm™, foram obtidos em espectrémetro FTIR
modelo Nicolet 6700 da Thermo Fisher Scientific, no modo ATR, com 64 varreduras e
resolucéo de 4cm™.

Por meio dessa técnica também foi possivel determinar o indice de carbonila para as
amostras envelhecidas, com base na Equacéo 3.

indice de carbonila = | (regifo da carbonila 1650 a 1800cm™) x 100 (3)
| (referéncia C-H 1420 a 1480cm™ )

onde
| = intensidade da banda de absorcdo (em absorbancia)

Buscou-se ainda identificar alteracbes nos espectros, como aparecimento /
desaparecimento de bandas e aumento / reducéo na intensidade dessas.
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4.5.5. REOMETRIA

Os ensaios reoldgicos foram realizados em um redmetro rotacional modelo AR-G2 (TA
Instruments), utilizando geometria placa-placa de 8mm, na temperatura de 190°C
(superior ao ponto de fusdo do PEAD).

Para determinar o valor da deformacdo a ser aplicada nos ensaios (regido de
viscoelasticidade linear), foram tragadas as curvas dos médulos de G’ e G” em funcgéo
de uma ampla faixa de deformacéo (0,01 a 100%), por meio do ensaio de varredura de
deformacéo (strain sweep), mantendo-se constante a frequéncia em 1Hz. O ensaio de
varredura de frequéncia (frequency sweep) foi realizado para determinar a variagdo na
massa molar média das amostras (My). A faixa adotada para a frequéncia foi de 0,8 a
400rad.s™ (0,1 a 64Hz), com deformacdo de 5%, valor dentro da faixa de
viscoelasticidade linear.

O comportamento reoldgico das amostras envelhecidas e ndo envelhecidas foi avaliado
também pelos resultados do ensaio de frequency sweep, observando o dominio do
comportamento elastico ou viscoso e alteracdes ao longo do ensaio.

4.5.6. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Os ensaios foram realizados em um MEV de bancada modelo TM-3000 da Hitachi, com
ampliacdo de até 30.000 vezes, sem necessidade de tratamento da amostra, com
tensdo de aceleracédo de 15kV.

Andlise por MEV foi realizada para avaliar as condicbes superficiais (topografia) das
amostras envelhecidas e ndo envelhecidas (modo Topo). Amostras foram retiradas da
superficie dos isoladores e dos corpos de prova no formato gravata, na regido exposta a
radiacdo. Utilizou-se ainda andlise por EDS (espectroscopia por dispersdo de energia
de raios-X) para identificar qualitativamente a composi¢cdo elementar das amostras, em
pontos especificos da imagem (modo Compo). Foram analisados no minimo dois pontos
diferentes na mesma amostra.

Como referéncia, para as imagens no modo Topo, usou-se ampliacdo de 100 vezes
(escala de referéncia de 1mm) e no modo Compo, 2.500 vezes (escala de referéncia de

30um).

4.5.7. ANALISES TERMICAS (TG e DSC)

Nesse estudo foram aplicadas duas técnicas de andlise térmica, sdo elas:
termogravimetria (TG) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC).

45.7.1. TERMOGRAVIMETRIA (TG)

A analise por TG foi aplicada nesse estudo para obter as informacdes a seguir:

- Estabilidade térmica e a temperatura de degrada¢cdo maxima das amostras;
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- Teor de negro de fumo e residuos inorganicos;
- Estimativa do tempo de vida util das amostras.

Para determinar a estabilidade térmica, a temperatura de degradacdo méaxima das
amostras, teor de negro de fumo e residuos inorganicos, utilizou-se a norma ASTM
E1131(Standard Test Method for Compositional Analysis by Thermogravimetry). A razédo
de aquecimento empregada foi de 10°C.min™, a partir da temperatura ambiente (20°C)
até 600°C, em atmosfera de nitrogénio a uma vazdo de 50mL.min*, com 1 minuto de
isoterma (tempo para troca do gas de arraste) e, em seguida, aquecimento de 600 a
800°C em atmosfera oxidante (ar sintético) na mesma vazdo (50mL.min™) e raz&o de
aguecimento. A massa das amostras variou entre 9 e 10mg.

Para estimativa do tempo de vida Gtil das amostras envelhecidas e ndo envelhecida, as
medidas termogravimétricas foram realizadas nas razdes de aquecimento de 2, 4, 6,8 e
10°C.min™*. As condicbes de anélise para determinacdo da energia de ativacdo (Ea)
seguiram a norma técnica da ASTM E1641 e para determinagdo do tempo de vida util, a
norma ASTM E1877. Utilizou-se massa da amostra de 3t1mg, vazao de nitrogénio de
50mL.min™ e aquecimento da temperatura ambiente (20°C) até 600°C. Para o célculo
da Ea e o tempo de vida util das amostras utilizou-se as Equacdes 1 e 2. A taxa de
aquecimento de 6°C.min™ foi utilizada como referéncia para o célculo do tempo de vida
atil.

45.7.2. CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

A andlise por DSC foi aplicada para determinar a temperatura de transicao de fase (T.,),
cristalinidade e temperatura de inicio da oxidacdo (OOT - Oxidation Onset
Temperature).

Para determinacdo da temperatura de transicdo de fase (T,) e cristalinidade, as
amostras foram submetidas a duas corridas nas mesmas condi¢cGes, onde, apds a 12
corrida, obtém-se resultados relacionados as historias térmicas impostas ao material
pelo processo de producéo e envelhecimento acelerado. Pela 22 corrida obtém-se
resultados para as propriedades do material sem interferéncia da histéria térmica prévia.
O equipamento foi programado, em cada corrida, para aquecimento da temperatura
ambiente (+20°C) até 200°C, a uma razdo de 10°C.min™*, em atmosfera de nitrogénio a
uma vazéo de 50mL.min™, com a massa das amostras variando entre 9 e 10mg. Norma
de referéncia: ASTM D 3418 (Standard Test Method for Transition Temperatures and
Enthalpies of Fusion and Crystallization of Polymers by Differential Scanning
Calorimetry).

Para a determinacdo da OOT as andlises foram realizadas conforme a norma ASTM
E2009 (Test method C) (Standard Test Method for Oxidation Onset Temperature of
Hydrocarbons by Differential Scanning Calorimetry). Empregou-se massa de 3 a 3,3mg
de amostra, razdo de aquecimento de 10°C.min?, em atmosfera de ar sintético a
50mL.min™. O aquecimento foi programado da temperatura ambiente (+20°C) até
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300°C, mas foi interrompido durante o evento de degradacéo (ap6s o ponto méaximo do
pico exotérmico), conforme consta na norma de referéncia.

4.5.8. ENSAIO MECANICO DE TRACAO

O preparo dos corpos de prova e os ensaios de tracao foram realizados pelo Lactec. As
dimensdes do corpo de prova e o procedimento de execugdo do ensaio seguiram a
norma ASTM D638 (Standard Test Method for Tensile Properties of Plastics).

Os corpos de prova dos isoladores envelhecidos nas Etapas 1 e 2 foram preparados da
mesma forma que no ensaio de rigidez dielétrica, pelo método de termofusao, utilizando
apenas amostra da 12 saia e do topo de cada isolador. O nimero de corpos de prova
ensaiados para cada amostra variou entre 5 e 6. O material de uma mesma amostra foi
dividido entre os corpos de prova para ensaio de rigidez dielétrica e ensaio mecanico.
As amostras envelhecidas na Etapa 3 ja estavam no formato do corpo de prova para
esse ensaio, portanto, ndo sofreram processamento posterior ao envelhecimento
acelerado.

Os ensaios foram realizados com as amostras no formato de gravata borboleta, na
velocidade de 10mm.min™, em um equipamento INSTRON modelo 33R4467 com célula
de carga 1000N (Lo, de 20mm), com uso de um extensémetro. A temperatura ambiente
durante os ensaios variou de 19 a 23°C.O ensaio de resisténcia a tracdo possibilitou a
determinacdo do modulo de elasticidade (mddulo de Young), da tensdo de escoamento,
da tenséo e deformacéo na ruptura.

4.5.9. RIGIDEZ DIELETRICA

A rigidez dielétrica (kV.mm™) foi determinada pelo ensaio de ruptura dielétrica, conforme
ASTM D149 (Standard Test Method for Dielectric Breakdown Voltage and Dielectric
Strength of Solid Electrical Insulating Materials at Commercial Power Frequencies).
Todos os ensaios foram realizados pelo Instituto Lactec. Os corpos de prova das
amostras sob ensaio foram preparados atendendo a norma citada anteriormente.
Empregou-se uma fonte de tensdo AC 0-200 kV, marca Biddle, tipo 17000.

Utilizou-se dois eletrodos circulares, sendo um com 75mm de diametro e 1,5mm de
espessura e outro de 50mm de didmetro e 25mm de espessura. O ensaio foi realizado
estando o conjunto de eletrodos, bem como as amostras, imersos em 6leo mineral
isolante. A tensdo foi aplicada as amostras partindo de zero até a ocorréncia de
descarga disruptiva através do material ensaiado, a uma taxa de subida de,
aproximadamente, 1.000V.s™.

O numero de corpos de prova ensaiados para cada amostra variou entre 2 e 4, em
funcéo da disponibilidade das amostras. Para as amostras, tempo 0, 200, 1.000 e 2.000
da Etapa 3 a quantidade foi fixada em 3un, em funcdo da disponibilidade de espago na
camara WOM do Lactec para o envelhecimento acelerado. Com relagdo as amostras
envelhecidas nas Etapas 1 e 2 (isolador), os corpos de prova foram preparados com
material da 12 saia e do topo do isolador, desprezando o restante da amostra. Tal

101



METODOLOGIA

medida foi adotada com base na area de exposi¢do do isolador a radiag&o solar dentro
da camara de intemperismo. Os corpos de prova das amostras envelhecidas nas
Etapas 1 e 2 foram preparados em conjunto com aqueles do ensaio de tragéo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos a partir dos ensaios
de caracterizacdo das amostras antes e ap0s o de envelhecimento acelerado.

Conforme apresentado no item 4 (Metodologia), o processo de envelhecimento
acelerado dos isoladores em PEAD, tipo pino, ocorreu de quatro formas diferentes:

- Envelhecimento acelerado em camara de intemperismo (temperatura, radiacdo e
umidade): Etapa 1, na forma original do isolador e corpo de prova no formato de
gravata borboleta.

- Envelhecimento acelerado em camara de estresse elétrico (tensdo e umidade): Etapa
2, na forma original do isolador.

- Envelhecimento acelerado em camara de intemperismo (temperatura, radiacdo e
umidade) + camara de estresse elétrico (tensdo e umidade): Etapa 1 + Etapa 2, na
forma de isolador.

- Envelhecimento acelerado em camara WOM (temperatura, radiagdo e umidade):
Etapa 3, com os corpos de prova na forma de placa e gravata borboleta.

Durante o ensaio de envelhecimento acelerado na Etapa 1, os dados de irradiancia,
umidade e temperatura interna da cadmara foram avaliados. A Tabela 10 apresenta os
valores médios, minimos e maximos para cada ciclo, durante as 2.000hs de ensaio.

Tabela 10: Registro dos pardmetros de controle da cAmara de intemperismo (Etapa 1).
Umidade Temperatura Irradiancia

Ciclo Valores

(%) (°C) (W.m?
Verao Médio 55 45 773
Minimo 51 42 747
Maximo 67 47 804
Inverno Médio NZo 0 788
AT controlada 0 758
Maximo 0,4 818

Pela tabela 10, observa-se que a umidade permaneceu acima de 50% durante o ciclo
de verdo. A temperatura na camara, para o ciclo verdo, variou +3°C em relacdo ao set
point (45°C) e o ciclo de inverno basicamente ndo variou em relagdo ao set point (0°C).
A irradiancia apresentou variagéo de +9% (set point 748W.m?). Segundo a ASTM G151,
a tolerancia indicada para a temperatura é +£3°C e para a irradiancia, 10%. Logo, todos
0s parametros de controle mantiveram-se dentro estabelecido.

Na Etapa 2 a condutividade da agua manteve-se dentro dos limites establecidos nesse
estudo (6 a 15uS.cm™), ndo sendo, portanto, necessaria a troca da mesma ou adi¢éo de
cloreto de sodio. Quanto a tensdo, essa variou entre 15,8 e 16,4kV, sempre que
necessario (durante a leitura diaria da corrente de fuga), foi efetuado o ajuste para
16kV, pelo varivolt.
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Com relagdo ao ensaio de envelhecimento da Etapa 3, a variagdo para a irradiancia foi
de +0,05W.m™ e para a temperatura, +2°C.

5.1. INSPECAO VISUAL

Antes e apds o ensaio de envelhecimento, as amostras foram avaliadas quanto ao seu
aspecto visual. No Anexo VI encontram-se as imagens dos isoladores antes e apoés
envelhecimento acelerado nas Etapas 1 e 2. Para a amostra A6 ndo ha registro da
imagem apds envelhecimento, pois 0 ensaio encontra-se em andamento. Para as
amostras envelhecidas na Etapa 3, a inspecao visual foi realizada somente a olho nu,
pois as imagens ndo ficaram nitidas, impossibilitando uma analise a partir das mesmas.

Observou-se para todas as amostras desnivel (ondulacao) na 12 saia. Esta é a regido
de maior area superficial com incidéncia de radiacdo e € nela que se encontra o ponto 2
de amostragem. A Figura VI.7 do Anexo VI apresenta a fotografia de um dos isoladores
para ilustrar tal observagao.

As amostras foram pesadas para verificar se houve perda de massa durante 0os ensaios
de envelhecimento acelerado (Etapas 1 e 2). O registro dos dados encontra-se na

Tabela 11.

Tabela 11: Registro da pesagem das amostras antes e apés envelhecimento.

Amostra Massa Inicial En\;lt—;hmepcci)n?:nto Etapa_do Massa Final
(@) (hs) Envelhecimento (9)

AlE1l 533,4 200 El 533,0
A2E2 530,5 200 El+E2 530,4
A3E1l 553,4 1000 El 552,9
A4E2 551,4 1000 El+E2 551,0
A5E1 534,0 2000 El 533,7
AGE2 537,9 2000 El+E2 *
AlEE 537,9 200 E2 537,6

*Resultado n&o disponivel, amostra continua na camara de estresse elétrico (Etapa 2).

Pela Tabela 11 é possivel notar que praticamente ndo houve alteragcdo na massa das
amostras. Logo, o processo de envelhecimento acelerado (Etapas 1 e 2) ndo afetou a
massa das amostras. Para as amostras envelhecidas na Etapa 3 ndo ha dados
disponiveis. Assim sendo, os resultados indicam que essas amostras nao sofreram
degradacéo por eroséo, durante o tempo em que as mesmas foram envelhecidas.

A Tabela 12 apresenta a descricdo do aspecto de cada uma das amostras antes e apos
ensaio de envelhecimento.
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Conforme Tabela 12, as alterag6es mais significativas no aspecto visual da superficie
das amostras ocorreram para aquelas envelhecidas por 1.000 e 2.000 horas, sendo
mais intensas para a amostra AS5E1. Observou-se que o envelhecimento na Etapa 1
afetou mais significativamente a superficie das amostras, quando comparado ao da
Etapa 3.

Tabela 12: Descricao do aspecto visual antes e apés ensaio de envelhecimento.

Alteracdo no aspecto apds o

Amostra Aspecto antes do envelhecimento .
envelhecimento

AlE1l Rebarbas, pon'tos pretos e acabamento Sem alteracdes perceptiveis.
irregular (rugosidade).

A2E2 Rebarbas (ce_ntro do topo), pontos pretos e Sem alteracdes perceptiveis.
acabamento irregular (rugosidade).

A3E1L Rebarbas (lateral da 12 saia), pontos pretos Reducédo no brilho, superficie mais
e acabamento irregular (rugosidade). aspera.

AAE2 Rebarbas (costura), pontos pretos e Reducdo no brilho, superficie mais
acabamento irregular (rugosidade). aspera.

Sem brilho, superficie mais aspera

Rebarbas (topo), pontos pretos e que a amostra A4E2. Aumento na

A5E1 acabamento irregular (> rugosidade no concentracdo de pontos pretos nho
topo). topo. Coloracdo levemente mais

clara.

Rebarbas, pontos pretos e acabamento

ABE2 . i . *
irregular (> rugosidade no topo e 12 saia).

AlEE Rebarbas, por?tos pretos e acabamento Sem alteracdes perceptiveis.
irregular (rugosidade).

G1E3 Superficie lisa e com brilho. Presenca de Sem alteracdes perceptiveis.
pontos pretos.

G3E3  Superficie lisa e com brilho. Reducéo no brilho.

G5E3 Superficie lisa e com brilho. Presengca de Sem brilho, superficie &aspera (de
pontos pretos. intensidade menor que a ASE1).

G3E1 Superficie lisa e com brilho). Presenca de Redugdo no brilho, superficie
pontos pretos. levemente aspera.
Superficie lisa e com brilho. Presenga de Sem brilho, - superficie ‘aspera (de

G5E1 intensidade intermediaria entre ASE1

pontos pretos. e G5E3).

*Ensaio de envelhecimento em andamento.

A Figura 53 apresenta imagens em detalhe do centro do topo do isolador da amostra
A5E1, antes e apds envelhecimento, onde se observa nitidamente o aumento na
concentracdo de pontos pretos na superficie apos o envelhecimento. Pontos esses,
possivelmente, devido a presenca do aditivo negro de fumo.

Os resultados da inspecédo visual foram importantes na avaliagdo do comportamento
das amostras ao longo do envelhecimento, uma vez que verificou-se alteracao
significativa na superficie das amostras, além de apresentar indicios da migracdo de
aditivos para a superficie das amostras ap6s 2.000hs de envelhecimento acelerado (em
especifico, NF).
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Figura 53: Fotografias indicando detalhes do centro do topo do isolador antes (esquerda) e apés
(direita) envelhecimento da amostra ASE1.

5.2. MEDIDA DA HIDROFOBICIDADE

A Tabela 13 apresenta a classificacdo da hidrofobicidade para as amostras das Etapas
1 e 2, antes e apo6s envelhecimento, segundo guia STRI.

Tabela 13: Classificagdo da hidrofobicidade para as amostras antes e apos envelhecimento.

Classe de Classe de
Amostra hidrofobicidade antes hidrofobicidade ap6s
do envelhecimento o envelhecimento

AlE1l HC1 HC2
A2E2 HC1 HC2
A3E1l HC1 HC2
A4E2 HC1 HC3
ASE1 HC1 HC7
ABE2 HC1 *

AlEE HC1 HC2

*Ensaio de envelhecimento em andamento.

De acordo com a Tabela 13, foi possivel observar alteragdo na hidrofobicidades dos
isoladores a partir de 200hs de envelhecimento acelerado (de HC1 para HC2). Em
relacdo as amostras envelhecidas por 1.000hs, notou-se alteragdo mais intensa para a
amostra A4E2 (HC3). Com base no resultado da avaliagcdo das amostras A4E2 e A3EL1,
h& indicacdo de que o estresse elétrico tem influéncia direta sobre a hidrofobicidade do
PEAD. A amostra A5E1 perdeu completamente a hidrofobicidade na regido de
incidéncia direta da radiagédo na Etapa 1 (HC7).

A Figura 54 apresenta as fotografias da amostra A5E1, durante o ensaio de

hidrofobicidade, antes e ap0s envelhecimento na Etapa 1 . As imagens das demais
amostras encontram-se disponiveis no Anexo VII.
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Figura 54: Fotografias da amostra AGE1 antes (esquerda) e apos (direita) envelhecimento
realizado na Etapa 1.

Na Figura 54, na imagem da amostra antes do envelhecimento (esquerda), observa-se
formacédo de gotas de maior diametro, o que poderia levar a classificar a hidrofobicidade
da mesma como HC2 (guia STRI), diferentemente de como foi classificada (Tab. 13). A
justificativa se baseia na observacdo de que essas gotas (maior didmetro) foram
formadas pela agua projetada no “pescogo” do isolador, que escorreu durante o
intervalo de tempo entre o ensaio e o tempo de observacao. Além disso, ha inclinacao
da superficie do isolador e desnivel na 12 saia (ondulacdes), favorecendo a
aglomeracéao das gotas d’agua.

Observa-se ainda, pela Figura 54, a completa perda de hidrofobicidade da amostra
A5E1, na regido exposta diretamente a radiacdo. Tal resultado demonstra a perda de
uma importante propriedade para os isoladores poliméricos expostos a ambiente
externo. A partir desse ponto, ou seja, 2.000hs nas condi¢Bes estabelecidas nesse
estudo, sob estresse ambiental (radiagdo, temperatura e umidade), o isolador estara
mais sujeito as falhas sob campo elétrico, tal como, trilhamento elétrico, arborescéncia,
etc. Portanto, essa técnica é de fundamental importancia na avaliagdo das amostras ao
longo do envelhecimento acelerado.

5.3. MEDIDA DA CORRENTE DE FUGA

O valor da corrente de fuga foi determinado pela razdo entre o valor RMS (root mean
square) ou tensado eficaz e o fator determinado para o resistor utilizado (1,797kQ),
expresso em pA.

A Tabela 14 apresenta os resultados da medida de corrente de fuga para as amostras
gue foram submetidas ao estresse elétrico, além da amostra sem envelhecimento. Os
dados completos estdo disponiveis no Anexo VIIl. Duas dessas amostras, A2E2 e
A4E2, também passaram pelo estresse ambiental (Etapa 1).

Verificou-se que os valores minimos (Tab. 14) foram encontrados nas medi¢gées em que
o isolador encontrava-se totalmente seco e os valores maximos, molhado. Tal
comportamento ja era esperado, em fun¢do da maior condutividade elétrica da agua em
comparacdo a do poli(etileno). A condutividade da &agua foi mantida entre 6 e
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15uS.cm™. A condutividade elétrica do poli(etileno) é da ordem de 10'pS.cm™ [Fim et al.,
2014].

Tabela 14: Resultados da medida de corrente de fuga para as amostras submetidas ao
envelhecimento acelerado na Etapa 2 e a amostra ndo envelhecida.

Amostra Valor médio Valor minimo Valor maximo
(HA) (HA) (HA)
AOQEO 19,5 - -
AlEE 23,5 18,9 36,8
A2E2 22,7 18,9 30,3
A4E2 25,9 18,9 32,0

A tensdo durante as medidas variou entre 15,8 e 16,4kV (valor de ajuste: 16kV). A
variacdo apresentada se deve as oscilacdes da rede de distribuicao de energia.

Ao plotar os valores médios de corrente de fuga em funcdo do tempo de
envelhecimento para as amostras A2E2, AAE2 e ALlEE (Figura 55), observa-se um
ligeiro aumento na corrente de fuga ao longo do tempo para as trés amostras.
Importante ressaltar que os valores de corrente de fuga sdo expressos em PA e 0
aumento observado ndo deve ser considerado significativo, indicando apenas uma
tendéncia de comportamento.
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Figura 55: Curvas da corrente de fuga em funcéo do tempo de envelhecimento (amostras A2E2,
A4E2 e ALEE).

O resultado apresentado pela Figura 55 demonstra ainda que, em termos de corrente
de fuga, praticamente ndo houve diferenca entre o comportamento das amostras
previamente submetidas a Etapa 1 (A2E2 e A4E2) e aquela ndo envelhecida
anteriormente nessa Etapa (A1EE).

Pelo fato de né&o ter sido observada alteracdo no formato da onda (distor¢des), nas
medidas de corrente de fuga, durante o estresse elétrico, é possivel inferir que nao
houve ocorréncia de descargas superficiais nas amostras envelhecidas na Etapa 2.
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Espera-se resultado mais expressivo para a amostra de 2.000hs (A6E2), ou seja,
maiores valores para a corrente de fuga, pois para a amostra ASE1, que foi submetida
ao mesmo tempo de envelhecimento na Etapa 1 (2.000hs), observou-se completa perda
de hidrofobicidade e alteracdes significativas na superficie do isolador. E conhecido que
a reducao na hidrofobicidade da superficie do isolador favorece o aumento na corrente
de fuga.

Apesar dessa técnica nao apresentar resultados significativos até 1.000hs de
envelhecimento acelerado, acredita-se que a medida de corrente de fuga podera
contribuir significativamente na avaliacdo a partir de 2.000hs, em funcéo da perda de
hidrofobicidade da superficie exposta diretamente a radiacao.

5.4. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO MOLECULAR NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Todas as bandas caracteristicas do poli(etileno) estdo presentes nas amostras
analisadas, sendo estas, estiramento assimétrico de CH, (forte intensidade) em torno de
2917cm™, estiramento simétrico de CH, (forte intensidade) em 2849cm™, deformacéo
angular tipo flexdo de CH, (forte intensidade) entre 1472 e 1462cm™ e deformagéo
angular tipo balanco de CH, (média intensidade) entre 730 e 718cm™. N&o foi detectada
a presenca de carbonila nas amostras ndo envelhecidas (isolador e corpo de prova no
formato gravata).

No Anexo IX, encontram-se todos os espectros FTIR obtidos na caracterizacdo das
amostras antes e apos envelhecimento nas trés Etapas executadas.

O indice de carbonila foi determinado pela razdo entre a intensidade da banda de
absorcao na regifio da carbonila (1750 a 1720cm™) e a banda de referéncia CH, (1475 a
1470cm™). Utilizou-se sensibilidade de 80% (ajuste no software Ominic) para
determinacdo da intensidade das bandas.

A Figura 56 apresenta a comparacdo do indice de carbonila entre as amostras das
Etapas 1, 2 e 3, em funcdo do tempo de envelhecimento. Todas as amostras foram
coletadas no ponto 1 (topo do isolador), com exceg¢do das amostras representadas
pelas curvas E1P3 e E3P3 que se referem as amostras dos corpos de prova no formato
gravata. Nesse Ultimo caso, as amostras foram coletadas superficialmente na face
exposta a radiagdo. Essas foram incluidas na figura para efeito de comparacéo.

A Figura 57 apresenta a mesma comparacdo da Figura 56 usando como referéncia,
nesse caso, o ponto 2 (12 saia do isolador).

Observa-se pela Figura 56 que, em termos de indice de carbonila, o ensaio de
envelhecimento da Etapa 3 apresentou-se semelhante ao ensaio da Etapa 1 para 1.000
e 2.000hs de envelhecimento. J& para o ponto 2, Figura 57, o envelhecimento da Etapa
3 apresentou-se menos agressivo, quando comparado a Etapa 1. Em relagcdo ao
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estresse elétrico aplicado de forma isolada (EEP1 e EEP2), apenas para o ponto 2 foi
encontrado o grupo carbonila (IC#0).
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Figura 56: indice de carbonila em funcdo do tempo de envelhecimento (ref. P1).
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Figura 57: indice de carbonila em funcdo do tempo de envelhecimento (ref. P2).

Nota-se ainda, para o ponto 1 (Figura 56), que o envelhecimento na Etapa 2 foi superior
ao da Etapa 1, até 1000hs de ensaio. O contrario foi observado no ponto 2 (Figura 57),
considerando-se 0 ensaio em 1000hs. Dentre todas as amostras, a que apresentou
maior indice de carbonila, para 1.000 e 2.000hs de envelhecimento, foi a amostra
G5E1P3 no formato de corpo de prova gravata, submetida ao envelhecimento da Etapa
1. Tal fato pode estar relacionado com a espessura da amostra (reduzida) e seu
posicionamento dentro da cAmara de intemperismo (ponto central, maior irradiancia).

Segundo Passador e colaboradores (2013), Carrasco e co-autores acompanharam o
processo de envelhecimento artificial do poli(etileno) de alta densidade e sugeriram que
modifica¢Bes quimicas, como formacdo de grupos carbonila e vinilicos, que alterariam
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em maior intensidade as propriedades do polimero, predominariam somente em tempos
de exposicdo superiores a 60 dias. Nesse estudo, grupos carbonila ndo foram
identificados nas amostras EEP1, E3P3 e E1P2 submetidas a 200hs (~8,33 dias) de
envelhecimento, somente a partir de 1.000hs (~41,67 dias).

Nao foram identificadas bandas de grupos vinilicos em qualquer uma das amostras
analisadas (vinilidenos (888cm™), vinilas terminais (910 e 990cm™), trans-vinilenos
(964cm™)). O que indica a auséncia de reticulacdo durante processo de envelhecimento
acelerado desenvolvido nesse estudo.

Além do indice de carbonila, avaliou-se também o aparecimento / desaparecimento e
crescimento / reducdo de todas as bandas de absorcdo dos espectros FTIR. Para
melhor visualizacdo, a Figura 58 apresenta os espectros da amostra ndo envelhecida e
daquelas envelhecidas na Etapa 1 (ponto 2), na regido do espectro de 2000 a 600cm™,
regido essa que compreende as alteragbes mais significativas. O mesmo
comportamento foi observado para os espectros das amostras da Etapa 1 (ponto 1) e
Etapa 2 (pontos 1 e 2), além das amostras G3E1 e G5EL.
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Figura 58: Comparacao entre os espectros FTIR das amostras envelhecidas na Etapa 1 (ref. P2)
e a amostra ndo envelhecida.

A Figura 59 apresenta a comparagao entre 0s espectros das amostras envelhecidas na
Etapa 3 e a amostra ndo envelhecida.

Ao comparar os espectros de todas as amostras envelhecidas, nao foi identificado o
desaparecimento de qualquer banda de absorc¢éo.

Pela Figura 59, observa-se alteracbes bem menos expressivas para as amostras da

Etapa 3, quando comparada a Figura 58, indicando que as amostras envelhecidas na
Etapa 3 foram menos afetadas que as amostras envelhecidas nas Etapas 1 e 2.
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Nas Figuras 58 e 59, as bandas com comprimentos de onda em torno de 1736, 1595,
1013 e 872cm™ apresentaram crescimento em relacdo & amostra ndo envelhecida (em
maior intensidade para as amostras da Fig. 58). A primeira banda citada é caracteristica
do grupo carbonila de éster, cuja absorcdo ocorre entre 1750 e 1725cm™. Segundo
Colthup e colaboradores (1975) o grupo NH," (amina secundéria) absorve proximo de
1600cm™ e SiO (silicato) entre 1100 e 1000cm™.
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Figura 59: Comparacao entre os espectros FTIR das amostras envelhecidas na Etapa 3 e a
amostra ndo envelhecida.

Louro (2008) avaliou o envelhecimento de tubos em poli(etileno) e polipropileno e
apresentou em seu trabalho o espectro FTIR de uma amostra de talco (aditivo), com
bandas de absorcdo em 3673cm™, 1633cm™, 1018cm™ e 670cm™, com maior
intensidade para a 1018cm™. Esse mesmo autor apresentou ainda o espectro FTIR de
uma amostra de carbonato de célcio (aditivo), com bandas de absorcdo em 1428cm™
(maior intensidade), 876cm™ e 711cm™.

No trabalho de Alberton (2008) foram observadas bandas proximas a 1415cm™ e
872cm™ no espectro FTIR para mistura de EVA (poli(etileno-acetato de vinila)) e
carbonato de célcio, bandas essas caracteristicas da presenca de compostos
inorganicos do grupo funcional fon carbonato (CO3)2. O autor relata que estudos da
literatura mostraram que a primeira absorcdo entre 1490 e 1410cm™ é intensa e larga,
sendo caracteristica do grupo funcional ion carbonato (CO3)®. A segunda absorgdo
entre 880 e 860cm™, também do grupo fon carbonato (CO3)? é estreita e apresenta de
fraca a média intensidade.

Observou-se ainda a presenca de bandas na regido entre 3500 e 3300cm™. A Figura 60
apresenta a comparacdo entre os espectros FTIR da amostra ndo envelhecida e
daquelas envelhecidas na Etapa 1, com referéncia ao ponto 2 de amostragem. Para a
amostra ndo envelhecida, essa banda foi encontrada no comprimento de onda de
3343cm?, enquanto para a amostra G5E1P3, em 3471cm™. Para as demais amostras
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envelhecidas a mesma foi identificada no intervalo entre 3393 e 3348cm™. Aminas
primarias, R-NH, , apresentam duas bandas de estiramento N-H entre 3500 e 3300cm™,
enquanto aminas secundérias, R;N-H, apenas uma banda nessa regido. Aminas
terciarias ndo apresentam um estiramento N-H. Overtones do grupo carbonila também
podem ocorrer na regido entre 3500 e 3400cm™, de intensidade fraca [Colthup et al.
1975]. Outra possibilidade seria a presenca de grupos OH em aditivos como alumina
trinidratada e/ou talco.
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Figura 60: Comparacao entre os espectros FTIR de amostras envelhecidas na Etapa 1 (ref. P2)
e a amostra ndo envelhecida.

Pela Figura 60, observa-se maior alargamento e intensidade na banda entre 3800 e
3000cm™ para a amostra ASE1P2, quando comparada as demais amostras. Conforme
comentério do paragrafo anterior, essa diferenciacéo pode ter ocorrido por influéncia de
algum aditivo (amina secundaria, talco, alumina trihidratada, entre outros). Ou ainda, em
funcdo da perda de hidrofobicidade apresentada por essa amostra.

Com base nos resultados obtidos por FTIR foi possivel inferir que as amostras
envelhecidas sofreram oxidacdo, com excecdo para as amostras A1E1P2, A1EEP1 e
G1E3P3 (IC=0). Além disso, o processo de envelhecimento gerou aumento de
intensidade em algumas bandas de absorcéo, relacionadas a presenca de aditivos,
também detectados por MEV / EDS, conforme sera apresentado no item 5.6, indicando
gue houve migracdo de aditivos para a superficie das amostras ao longo do tempo de

envelhecimento investigado.

Segundo Calvert e Billingham (1979) a taxa na qual os aditivos migram para a superficie
do polimero é dependente de trés fatores: solubilidade do aditivo, a taxa na qual ele
volatiliza da superficie e seu coeficiente de difusdo dentro da matriz do polimero. Haider
e Karlsson (2001) estudaram a perda do aditivo Chimassorb 944 (HALS) em filmes de
PEBD por varios métodos e identificaram perda de cerca de 20% desse aditivo em
amostras submetidas ao envelhecimento natural por quatro anos. Du e colaboradores
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(2014) estudaram a migracdo de aditivos para a superficie de resina epoOxi, durante
envelhecimento acelerado (estufa a ar em 50°C por 30 dias) e natural (por 40 dias)
utilizando a técnica de FTIR. Foram avaliados os perfis de concentragédo de aditivos a
base de fenol e poliamida. Os resultados indicaram migragdo desses aditivos, seguida
da volatilizacdo, em maior intensidade para as amostras submetidas ao envelhecimento
acelerado, em comparacdo com o natural.

Essa técnica contribuiu significativamente para indicar a degradacdo das amostras,
além da migracdo de aditivos para a superficie das mesmas, ao longo do
envelhecimento acelerado.

5.5. REOMETRIA

Os dados de massa molar média foram obtidos pelo ensaio de frequency sweep a
190°C. No Anexo X encontram-se 0s resultados dos ensaios reoldgicos para todas as
amostras.

A Figura 61 apresenta a variagcdo da massa molar média em funcdo do tempo de
envelhecimento para as amostras da Etapa 1, Etapa 2 e Etapa 3, com referéncia para o
ponto 1. Todas as amostras citadas foram coletadas no ponto 1 (topo do isolador), com
excecao das amostras no formato do corpo de prova gravata (P3).
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Figura 61: Massa molar média em funcéo do tempo de envelhecimento (ref. P1).

A Figura 62 apresenta a mesma comparagdo feita na Figura 61, usando como
referéncia o ponto 2 (12 saia do isolador).

Observa-se pelas Figuras 61 e 62 que todas as amostras apresentaram massa molar na

mesma ordem de grandeza, ou seja, 10° indicando que ndo houve degradac&o
significativa das amostras analisadas.
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Figura 62: Massa molar média em funcédo do tempo de envelhecimento (ref. P2).

Pelo ensaio de frequency sweep foi possivel identificar ainda o ponto critico (w¢, G¢), ou
seja, o ponto de inversao de comportamento (G'=G”). Para a maior parte das amostras,
no inicio do ensaio, observou-se o dominio do comportamento viscoso (G">G’), com
excecdo para as amostras A3E1P2, A4E2P2 e A5E1P2, que apresentaram o0
comportamento elastico dominante. Tal resultado indica uma mudanca na estrutura do
polimero nessa regido (12 saia do isolador) a partir do tempo de exposicdo de 1.000hs,
para as amostras envelhecidas nas Etapas 1 e 2, diferentemente das amostras da
Etapa 3, que mantiveram o mesmo comportamento reolégico.

A titulo de comparacao, a Figura 63 apresenta as curvas do ensaio de frequency sweep
para as amostras envelhecidas na Etapa 1 em diferentes tempos de envelhecimento,
além da amostra néo envelhecida.

1.000E6— —1.000E6
1 ] [
- o o o ADEOP2
o ¢ ¢ AMIE1P2 s
0 0 o A3E1P2
o A5E1P2
L] =e o o e
s .
] o ° .t
B © . o o
© . " " ] 4
o . = o
e o L] ; o ° -
T T : ° . 5 o
1.000E5-| \ ° . 3 ° . . = -1.000E5
i s s [
. 1.000 . L. o .
) 8 ° L
[}
8 . .

™ ®C O L]
m eso® =
m e®m® m

© 0 ADEOP2
® o ALE1P2
o0 o ASE1P2
= m ASE1P2

10000 — ! ! e oy 110000
0.1000 1.000 10.00 100.0 1000
ang. frequency (rad/s)

Figura 63: Curvas do ensaio de frequency sweep para as amostras da Etapa 1 (ref. P2) e ndo
envelhecida. Em detalhe, ampliacdo do inicio das curvas / legenda.
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Pela Figura 63, observa-se comportamento diferenciado para as amostras ASE1P2 e
A3E1P2, onde no inicio do ensaio ha o dominio do comportamento elastico (G'>G").
Para as demais amostras nessa figura predomina o comportamento viscoso (G">G’). De
forma anéloga, ao avaliar o resultado do ensaio de frequency sweep para as demais
amostras, observou-se que as amostras A4E2 e G5E1 também apresentaram tal
comportamento. Esse resultado sugere que, na Etapa 1, houve alteragdo no
comportamento reolégico da amostra ao longo do envelhecimento acelerado, com
aumento gradativo da contribuicdo elastica, a partir de 1.000hs. Para as amostras
envelhecidas na Etapa 3 ndo ocorreu tal alteracdo, ou seja, até 2.000hs o
comportamento viscoso manteve-se predominante. Essa observacgéo indica diferenca
guanto ao efeito do envelhecimento sobre as amostras do isolador em PEAD,
desenvolvido a partir de duas metodologias diferentes (Etapa 1 e Etapa 3), no que se
refere ao comportamento reoldgico.

A Figura 64 apresenta o deslocamento do ponto critico (w;, G¢) entre 0 e 2.000hs de
envelhecimento, para as amostras das Etapas 1 e 3. Quanto a Etapa 2, o resultado de
2.000hs n&o encontra-se disponivel (A6E2).
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Figura 64: Curvas de G, em funcéo de w, para amostras com 2.000hs de envelhecimento.

Pela Figura 64, ao avaliar o deslocamento do ponto critico (w,, G;) para as amostras
envelhecidas por 2.000hs, em comparacdo com a Figura 46, nota-se que ndo ha efeito
significativo sobre a distribuicdo de massa molar para todas as amostras. Avaliando-se
em termos de massa molar, a amostra ASE1P2 indica tendéncia a reducéo, ao contrario
da amostra ASE1P1, s6 que em menor intensidade. Tal observacdo corrobora o que foi
apresentado pelas Figuras 61 e 62. Levando-se em conta que a variagdo de massa
molar encontra-se dentro de uma mesma ordem de grandeza (10°), ou seja, sem
variagdo significativa, acredita-se que os processos de envelhecimento acelerado até
2.000hs, praticamente, ndo afetaram a distribuicdo de massa molar do polimero.

Apesar do resultado da andlise por FTIR (subitem 5.4) indicar degradacao de algumas
amostras, em funcdo da formacdo de grupos carbonila, pelos resultados reoldgicos
supfe-se que o processo de envelhecimento acelerado tenha desencadeado uma
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degradacdo branda das amostras, afetando apenas grupos laterais, sem efeito
significativo sobre a massa molar e sua distribuic¢éo.

Essa técnica foi importante para obter indicios da intensidade da degradacdo apontada
por FTIR, e, ainda, indicar mudanca de comportamento reolégico de amostras
submetidas ao envelhecimento na Etapa 1, a partir de 1.000hs.

5.6. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A Figura 65 apresenta imagens topograficas da amostra ndo envelhecida e da amostra
A1E1P2. No Anexo Xl encontram-se as micrografias para as demais amostras. Foi
possivel observar, pelas micrografias obtidas, alteracbes expressivas na superficie
topografica das amostras envelhecidas.

2015/01/06 ALTD8.7 x100 1mm 2015/01/06 ALTDS.2 x100

Figura 65: Micrografias da superficie das amostras: ndo envelhecida (esquerda) e apés 200hs
de envelhecimento A1E1P2 (direita).

A Figura 66 apresenta as imagens da amostra ndo envelhecida e da amostra ASE1P2.

2015/01/06 ALTD8.7 x100 1mm 2015/01/06 ALTD8.7 x100

Figura 66: Micrografias da superficie das amostras: ndo envelhecida (esquerda) e apds 2.000hs
de envelhecimento ASE1P2 (direita).
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A Figura 67 apresenta as imagens da amostra ndo envelhecida (GOEOPO) e da amostra
G5E3P3.

2015/01/06 ALTD8.6 x100 1mm 2015/01/06 ALTD9.0 x100 1mm

Figura 67: Micrografias da superficie das amostras: ndo envelhecida no formato gravata
(esquerda) e ap6s 2.000hs de envelhecimento na Etapa 3 (direita).

Analisando as Figuras de 65 a 67, observa-se alteracao mais intensa na superficie da
amostra A5E1P2. Ao comparar as Figuras 66 e 67 é possivel notar que o
envelhecimento pelo processo da Etapa 1 apresentou-se mais agressivo a superficie do
isolador, em comparacdao ao da Etapa 3. Tal observacao também foi constatada nas
analises por FTIR, ensaio mecanico (deformacdo na ruptura, item 5.8) e inspecao
visual.

A Figura 68 apresenta uma micrografia da amostra ASE1P1 onde é possivel observar a
presenca de um microvazio na amostra. Essa foi a unica amostra para a qual foi
detectada tal incidéncia. Nao se pode afirmar que o microvazio ja estivesse presente na
amostra antes mesmo do envelhecimento, ou se foi gerado em funcéo dele.

D9.6 x2.5k 30 um

Figura 68: Micrografia da amostra ASE1P1 (em detalhe o microvazio).
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Segundo Schlotter e Furlan (1992) a presenca de defeitos no material polimérico, além
de outros fatores (menor cristalinidade, aumento da temperatura, menor solubilidade do
aditivo, etc.), aumentam a difusdo de aditivos, como os antioxidantes, para a superficie
do polimero. A taxa de migracéo de aditivos para a superficie do polimero depende do
tamanho e da forma do aditivo e do nimero de espacos vazios na superficie. Esse
ultimo esta diretamente relacionado as propriedades do polimero, tais como: densidade,
cristalinidade e grau de ramificacdo. E ainda, temperaturas elevadas favorecem o
aumento dessa taxa, em funcéo da flexibilidade da cadeia polimérica. Uma das teorias
mais utilizadas para descrever a difusdo em polimeros é a teoria do volume livre. No
entanto, equacOes para prever o coeficiente de difusdo dos aditivos baseado nessa
teoria incluem muitos parametros ajustaveis de propriedades fisicas e morfologia do
polimero, que séo dificeis de prever ou medir [Helmroth et. al, 2002].

Por EDS foi possivel identificar varios elementos quimicos presentes nas amostras,
conforme resultados apresentados pela Tabela 15. A presenca de cada elemento esta
indicada na cor verde.

Tabela 15: Resultados das analises por MEV / EDS.
ELEMENTOS QUIMICOS IDENTIFICADOS
C|O|Ca|Fe|Al|Si|N|Na|Ti|K|[Mg|zZn|S|Ba

AMOSTRA

AOEOP1
AOEQOP2
AlE1P1
A1E1P2
AlEEP1
A1EEP2
A2E2P1
A2E2P2
A3E1P1
A3E1P2
A4E2P1
A4E2P2
ASE1P1
ASE1P2
GOEOPO
G1E3P3
G3E3P3
G5E3P3
G3E1P3
G5E1P3

Os resultados da Tabela 15 indicam presenca de oxigénio em todas as amostras e alta
incidéncia de célcio, provavelmente devido a presenca de aditivos na superficie.
Especificamente com relacdo ao oxigénio, sua presencga pode ser relacionada ndo so
aos aditivos, mas também a degradacéo do polimero (oxidagéo).

Pela lista de elementos quimicos e pelo tipo de aplicagdo do PEAD estudado (isolador
elétrico) foi possivel inferir sobre a provavel presenca dos seguintes aditivos:

- Alumina trihidratada (ATH), empregada como retardante de chamas, além de conferir
maior resisténcia ao trilhamento elétrico. O aluminio também esta presente no caulim
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elou silicato de aluminio ou magnésio (talco), utilizados como carga, bem como no
hidréxido de aluminio, usado como retardante de chamas.

- Carbonato de célcio, empregado como carga. Encontra-se calcio também em outras
cargas como: silicato de magnésio, caolim e talco, ou no hidréxido de magnésio
utilizado como retardante de chamas.

- Dioxido de titanio, usado como fotoestabilizador, e/ou caolim e silicato de aluminio,
ambos empregados como carga, que possuem titanio em sua composicao.

- Amina estericamente impedida (HALS), fotoestabilizante, retardante de chamas, além
de antioxidante.

- Silica, confere maior resisténcia ao trilhamento elétrico. Mas pode também estar
presente na amostra devido a adicdo de caulim, talco ou silicato de aluminio,
empregados como carga, e ainda no hidroxido de aluminio (retardante de chamas).

- Talco (3Mg0.4Si0,.H,0), utilizado como carga e agente nucleante (aumento na
cristalinidade). O magnésio também esta presente na composicdo do caulim e do
hidréxido de magnésio.

- Oxido ou estearato de zinco. O Oxido é empregado como carga e o estearato como
estabilizante (hidrofébico).

- Compostos de enxofre, empregados como antioxidantes secundarios.

Os elementos ferro e potassio estdo presentes no caulim, entre outras cargas. Quanto
ao bario, esse é utilizado mais comumente para o PVC, em compostos que atuam como
estabilizante.

Como nas amostras ndo submetidas ao processo de envelhecimento foram
identificadas a presenca de outros elementos quimicos, além do carbono (C), como
titanio (Ti), calcio (Ca), zinco (Zn) e oxigénio (O), acredita-se que os aditivos ndo foram
completamente dispersos no PEAD. Além disso, em fungé@o de outros resultados de
caracterizagdo (TG, FTIR) € possivel inferir que o processo de envelhecimento tenha
propiciado a migracdo de aditivos (tanto em tipo, quanto em quantidade) para a
superficie das amostras.

Essa técnica foi de fundamental importancia nesse estudo, ndo sé para avaliar o efeito
do envelhecimento sobre a topografia das amostras, mas também para identificar os
elementos quimicos presentes na superficie das amostras e, a partir dai, indicar os
possiveis aditivos que migraram para a superficie das mesmas durante o
envelhecimento acelerado.
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5.7. ANALISE TERMICA

Os resultados obtidos pela caracterizacdo das amostras por TG sdo apresentados no
item 5.7.1 e os de DSC no item 5.7.2.

5.7.1. TERMOGRAVIMETRIA (TG)

A seguir sdo apresentados os resultados do ensaio de decomposicdo. No Anexo Xli
estdo disponiveis as curvas TG para todas as amostras.

A Figura 69 apresenta a temperatura de degrada¢do maxima (Tgegmax) €M funcdo do
tempo de envelhecimento para as amostras coletadas no ponto 1 (Etapas 1 e 2) e
ainda, as da Etapa 3 e E1P3. A Figura 70 apresenta a mesma avaliacdo usando como
referéncia o ponto 2.

520
g s00
ki *-- E1P1
E ”._,...-----_-_;. """""""""""
g a0 &—.— ........ O * = B2P
= E3P3
460 ceoies E1P3
440
0] 500 1000 1500 2000 2500
Tempo de envelhecimento (hs)

Figura 69: Comportamento da temperaratura de degradacdo méxima em funcéo do tempo de
envelhecimento (ref.P1).

Para a Tgeg.max €NnCONtrou-se valores de 466 a 489°C, que correspondem a *3,5% de
diferenga em relagdo a Tgegmax da amostra ndo envelhecida (483°C). Observa-se pelas
Figuras 69 e 70 que o menor valor foi encontrado para a amostra da Etapa 1 (ponto 2),
envelhecida por 2.000hs.

Com relacdo a temperatura de inicio de degradagdo (Tonset), CUjas curvas sao
apresentadas pelas Figuras 71 (ref. Ponto 1) e 72 (ref. Ponto 2), em funcéo do tempo
de envelhecimento, observa-se 0 mesmo comportamento apresentado nas Figuras 69 e
70 referentes & Tgeg.max.-
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Figura 70: Comportamento da temperaratura de degradacao maxima em funcéo do tempo de
envelhecimento (ref. P1).
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Figura 71: Curvas da Tgnset €m funcéo do tempo de envelhecimento (ref. P1).

Pelas Figuras 71 e 72, em relagdo as amostras no formato gravata, nota-se resultados
de Tonset Variando de forma heterogénea e aleatéria. Tal observagdo poderia indicar
alguma diferenca no processo de migragéo de aditivos para a superficie das amostras,
em fung&o das condigbes de envelhecimento. A migragdo de aditivos para a superficie
tende a conferir maior estabilidade térmica a essas amostras. A velocidade com que
esses aditivos sdo consumidos também poderia afetar esse resultado. Mas essa é
apenas uma suposicao que merece um estudo mais aprofundado a respeito.
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Figura 72: Curvas da Tonset €m funcéo do tempo de envelhecimento (ref. P2).

A variacdo de massa em funcdo do tempo de envelhecimento para as diversas
amostras encontram-se representadas pelas Figuras 73 e 74, com 0s pontos 1 e 2
como referéncia, respectivamente. Essa variacdo de massa (perda) refere-se ao estagio
de degradacdo das cadeias poliméricas, que ocorre no intervalo de temperatura entre
ambiente (20°C) e 600°C, sob atmosfera inerte de nitrogénio.

100,0
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w
w
N O oo, ¢ E1P
98,0 Bh+rp e —
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Figura 73: Perda de massa em fun¢é@o do tempo de envelhecimento (ref. ponto 1).
As amostras degradaram-se quase que totalmente, alcangando em torno de 98% de

perda massa. A variacdo de massa apresentada pelas Figuras 73 e 74 foi de, no
méaximo, 0,5% em relagdo a amostra ndo envelhecida, considerada pouco significativa
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Figura 74: Perda de massa em funcdo do tempo de envelhecimento (ref. ponto 2).

A seguir, as Figuras 75 e 76 apresentam a variacdo do teor de negro de fumo (NF) com
o tempo de envelhecimento para os pontos 1 e 2, respectivamente.

Observa-se pelas Figuras 75 e 76, teor de negro de fumo de 0,5% para a amostra nao
envelhecida, e variacdo de, no maximo, 0,2% entre as amostras envelhecidas e a nao
envelhecida. O teor de NF foi determinado pela variacdo de massa (ganho) de 600 a
800°C, em atmosfera oxidante, evento esse caracteristico da oxidacdo do NF. As
amostras com 2.000hs de envelhecimento, para ambos os pontos de referéncia,
apresentaram valores muito préximos para o teor de NF (=0,6%).
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Figura 75: Variacao do teor de NF em fungdo do tempo de envelhecimento (ref. ponto 1).
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Figura 76: Variacao do teor de NF em func&o do tempo de envelhecimento (ref. ponto 2).

Como relatado no ensaio de inspecéo visual (item 5.1) em todas as amostras observou-
se falta de homogeneidade no que se refere a distribuicdo do NF (pontos pretos). Logo,
esse resultado pode ndo representar bem a quantidade de NF adicionada durante a
producdo dos isoladores poliméricos de PEAD, mas com certeza indica sua presenca
em todas as amostras analisadas por TG.

As Figuras 77 e 78 apresentam as curvas do residuo em funcdo do tempo de
envelhecimento, tendo como referéncia o ponto 1 e ponto 2, respectivamente. Esse
residuo (ou cinzas) trata-se da massa residual (%) presente no porta-amostra ao final
da andlise TG, lembrando que todo o material organico presente nas amostras ja havia
sido degradado anteriormente, uma vez gue utilizou-se atmosfera oxidante entre 600 e
800°C. Logo, esse residuo trata-se apenas de material inorganico presente no isolador
na forma de aditivos (carga, estabilizantes, etc.) e/ou contaminacdes oriundas do
processo de fabricacao.
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Figura 77: Teor de residuo em fungéo do tempo de envelhecimento (ref. ponto 1).
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Figura 78: Teor de residuo em fungéo do tempo de envelhecimento (ref. ponto 2).

A quantidade de residuo inicial (amostra ndao envelhecida) foi determinada em 2,2%. As
amostras envelhecidas apresentaram variacao de, no maximo, 0,6% (Figs. 77 e 78) em
relacdo ao valor inicial. As amostras com 2.000hs de envelhecimento apresentaram
valores para o teor de residuo, praticamente, idénticos (2,5%), da mesma forma como
foi observado para o NF (Figs. 75 e 76). Observa-se ainda, ligeiro aumento no teor de
residuo, e também de NF, para as amostras em 2.000hs, apresentando indicios da
migracao de aditivos para a superficie do polimero.

Na sequéncia sdo apresentados os resultados obtidos pelo ensaio de estimativa do
tempo de vida util.

A Figura 79 apresenta o tempo de vida util em funcéo da temperatura para as amostras
do ponto 1. Da mesma forma a Figura 80, com referéncia ao ponto 2. A Figura 81
apresenta as curvas do tempo de vida util em funcdo da temperatura, para as amostras
da Etapa 3.

Percebe-se a partir das Figuras 79 a 81, que o tempo de vida atil das amostras é
extremamente alto na temperatura ambiente (chegando até 10® anos), porém com o
aumento da temperatura até 100°C, ele sofre uma queda drastica, passando para até
10* anos de vida dtil, aproximadamente. Acima dessa temperatura, a queda é lenta e
gradual até alcancar a temperatura de degradacdo das cadeias poliméricas.
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Figura 79: Tempo de vida util em funcdo da temperatura (ref. P1).
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Figura 80: Tempo de vida util em funcé@o da temperatura (ref. P2).

Outra observagédo que pode ser constatada nas Figuras 79 a 81, € o fato da amostra
nao envelhecida indicar um tempo de vida Util inferior a todas as amostras envelhecidas,
independente de qual seja a Etapa de envelhecimento, com excec¢do apenas para a
amostra A2E2P2. Acredita-se que isso esteja relacionado com a presenca de uma
maior concentragdo de aditivos na superficie da mesma (estabilizantes ainda nédo

consumidos) que migraram durante o processo de envelhecimento.
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Figura 81: Tempo de vida util em funcédo da temperatura para as amostras envelhecidas na
Etapa 3.

Observa-se pela Figura 79, um valor acentuado na estimativa de tempo de vida atil (10°
anos) para a amostra A4E2P1 (1.000hs), em temperatura ambiente, comparada as
outras amostras. Na Figura 80 nota-se maior valor para a amostra A3E1P2, na mesma
referéncia de temperatura (ambiente). Maior valor para o tempo de vida util, em
temperatura ambiente, € observado para a amostra G3E3P3, em comparacdo com as
demais na mesma Figura 81.

As amostras que apresentaram maiores valores para a estimativa de vida atil foram:
A4E2P1 e G3E1P3, ambas da Etapa 1, conforme mostram as Figuras 79 e XII.19, do
Anexo XII, respectivamente.

Para melhor visualizacdo do efeito do envelhecimento sobre a estimativa do tempo de
vida util, a Figura 82 apresenta a variacdo do tempo de vida Gtil em funcéo do tempo de
envelhecimento, utilizando como referéncia a temperatura de 25°C, para as Etapas 1, 2
e 3.

Ao comparar as curvas da Figura 82, observa-se para o tempo de vida util, um aumento
e estabilizagcdo dentro de uma faixa com certa flutuacdo. Interessante notar que as
curvas E1P1 e E3P3 se encontram no tempo de 2.000hs, apresentando nesse ponto,
praticamente, a mesma expectativa para o tempo de vida util.
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Figura 82: Tempo de vida (til em funcdo do tempo de envelhecimento a 25°C (Etapas 1, 2 e 3).

Para explicar o comportamento flutuante na expectativa do tempo de vida «util
apresentado pelas curvas na Figura 82, com convergéncia em 2.000hs de
envelhecimento (amostras das Etapas 1 e 3), sugere-se que 0 processo de migracao de
aditivos para a superficie ocorra em tempos e quantidades diferentes, fato esse que
propicia maior estabilidade térmica e, por consequéncia, aumento na estimativa de
tempo de vida util. E possivel ainda que haja diferenca na velocidade com que esses
aditivos sd@o consumidos durante o envelhecimento. Logo, as condigcbes de
envelhecimento e forma da amostra afetam diretamente 0 comportamento das mesmas
sob envelhecimento. Interessante comentar que esse comportamento em 2.000hs
também foi observado nas analises por FTIR (indice de carbonila), nos resultados de
DSC (OOT) e ensaio mecanico de tracdo (mddulo de elasticidade), conforme sera
apresentado nos itens 5.7.2. e 5.8.

Segundo Haider e Karlsson (2000), a efetividade da estabilizacdo de polimeros em
longo prazo depende ndo somente da natureza quimica do aditivo, mas também da
perda do aditivo durante sua vida util. A migracdo para a superficie desempenha um
papel importante na efetividade do aditivo. A taxa de perda do aditivo depende da
compatibilidade dele com o polimero e é controlada pela sua mobilidade, facilidade de
extracdo e solubilidade. Essa taxa é determinada pela lixiviagdo da substancia da
superficie do polimero, que gera um gradiente de concentragdo na superficie. O
processo de migracdo de aditivos durante a vida util dos polimeros provoca altera¢oes
em suas propriedades.

Conforme Haider e Karlsson (2001) estudaram, estabilizantes de baixa massa molar
presentes nos polimeros podem ser consumidos durante a sua vida util. O consumo e a
perda fisica dos estabilizantes dependem de varios fatores, tais como, a natureza dos
aditivos, a natureza e geometria das amostras poliméricas, do ambiente, da solubilidade
dos estabilizantes no polimero, etc. O consumo dos estabilizantes ocorre via reagdes
fotoquimicas, enquanto a perda ocorre por difusdo para a superficie do polimero
durante exposicdo e posterior evaporagao ou lixiviagdo.
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A andlise por termogravimetria possibilitou avaliar a estabilidade térmica das amostras,
apontando diferencas entre elas. Foi possivel inferir sobre a migracdo de aditivos para a
superficie das amostras ao longo do tempo de envelhecimento. O tempo de vida util
determinado nesse estudo, em fungcdo somente da temperatura sob atmosfera inerte, foi
avaliado apenas de forma comparativa, uma vez que 0 mesmo hao representa a
estimativa da vida util do material em servigo. O tempo de vida Util em servigo sera
consideravelmente menor, uma vez que o polimero estd sujeito a atmosfera oxidante,
estresses elétricos e mecanicos, entre outros fatores, diferentemente das condi¢des do
ensaio. Os resultados de tempo de vida util apresentados reforcam as suspeitas da
presenca de aditivos, resultado da migracdo para a superficie, durante o
envelhecimento acelerado, uma vez que amostras envelhecidas apresentaram valores
superiores a amostra nao envelhecida.

5.7.2. CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

A seguir sdo apresentados os resultados do ensaio de DSC para determinacdo da
temperatura onset de oxidagcdo (OOT). Encontram-se no Anexo Xlll as curvas DSC para
todas as amostras.

A Figura 83 apresenta uma comparagao entre as curvas de OOT para as amostras sem
e com envelhecimento, especificamente para o ponto de amostragem 2, com referéncia
para a Etapa 1.

As curvas DSC, apresentadas na Figura 83, mostram dois eventos térmicos. O primeiro,
endotérmico, esta relacionado com a fusdo do PEAD, enquanto o segundo, exotérmico,
indica a oxidac&o do polimero.
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Figura 83: Curvas DSC para amostras ndo envelhecida e envelhecidas em diferentes tempos
(Etapa 1, ponto 2).
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Observa-se nitidamente (Figura 83) a reducdo da temperatura onset de oxidacdo ao
longo do tempo de envelhecimento, com menor valor para a amostra envelhecida por
2.000hs. J& a temperatura de fusédo de todas as amostras permaneceu praticamente a
mesma, sem nenhuma alteracéo significativa.

A Figura 84 apresenta a reducédo da OOT em fung&o do tempo de envelhecimento, com
referéncia para o ponto 1 (Etapas 1 e 2), incluindo as curvas das amostras E1P3 e da
Etapa 3, para comparacéao.
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Figura 84: Curvas de OOT em funcdo do tempo de envelhecimento (ref. P1).

Pela Figura 84 observa-se, para todas as amostras, declinio no valor de OOT, com
menor taxa inicial para a amostra da Etapa 3 e maiores para as amostras das Etapas 1
e 2, principalmente a 2, conforme mostra, qualitativamente, as inclinagcbes das curvas
gue representam essas amostras até o tempo de 200hs. Como se vé, essas duas
amostras apresentaram inicio de oxidacdo a uma temperatura menor que as demais
amostras.

Nota-se ainda, pela Figura 84, gqueda mais acentuada da OOT para as amostras
submetidas a Etapa 2, ou seja, essas apresentaram inicio de oxidagdo a uma
temperatura menor gue as demais amostras (200 e 1.000hs).

Tal fato sinaliza o efeito do estresse elétrico no envelhecimento do isolador, mesmo
aplicado de forma isolada. Interessante observar que as curvas de OOT para as Etapas
1 e 3 convergiram para a um mesmo valor no tempo de envelhecimento de 2.000hs, da
mesma forma que na curva de tempo de vida atil a 25°C (Fig. 82), como comentado
anteriormente. E ainda, nota-se convergéncia também para as amostras envelhecidas
na Etapa 1, em diferentes formas (isolador e corpo de prova no formato gravata), ou
seja, em termos de OOT, ndo houve influéncia da forma da amostra sobre o
envelhecimento do PEAD.

A Figura 85 apresenta a variacdo da OOT em funcéo do tempo de envelhecimento, com
referéncia para o ponto 2.
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Pela Figura 85 observa-se, para todas as amostras, declinio no valor de OOT, da
mesma forma como verificado na Fig. 84, ou seja, menor taxa inicial para a amostra da
Etapa 3 e maiores para as amostras das Etapas 1 e 2, até o tempo de 200hs. Os
menores valores de OOT foram apresentados pelas amostras E2P2 (1.000hs) e as
demais em 2.000hs.
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Figura 85: Curvas de OOT em funcdo do tempo de envelhecimento (ref. P2).

Com base nos resultados de OOT, observou-se reducdo nessa temperatura para todas
as amostras e, ainda, € possivel inferir que as amostras submetidas as Etapas 1 e 2 sdo
mais sujeitas a oxidacdo que as demais, o contrario € observado para as amostras da
Etapa 3, com referéncia para o tempo de envelhecimento de 1.000hs. Para 2.000hs,
valores muitos proximos de OOT foram verificados, independente do método de
envelhecimento e do formato da amostra (Etapa 1, E1IP3 e Etapa 3).

A seguir sdo apresentados os resultados da andlise de DSC para determinacdo da
temperatura de fusado (Tn) e cristalinidade (Crist.)

Com relacdo a temperatura de fusdo, essa apresentou variacdo de, no maximo, 4°C
para a 12 corrida e de 3°C para a 22 corrida, em relagcdo a amostra ndo submetida ao
envelhecimento. A amostra nao envelhecida, retirada diretamente do isolador,
apresentou temperatura de fusdo de 132°C e aquela retirada do corpo de prova no
formato gravata, 136°C, dados esses da 12 corrida de DSC. Apds envelhecimento, a
temperatura de fuséo variou entre 130 e 136°C, para amostra do isolador, e entre 133 e
137°C para a amostra no formato gravata. A temperatura de fusdo foi pouco
influenciada pelas diferencas nos processos de envelhecimento e formato de amostra.

A Figura 86 apresenta a variacao de cristalinidade (12 corrida) em fung¢éo do tempo de
envelhecimento, com referéncia para o ponto 1 (Fig. 86 a) e Ponto 2 (Fig. 86 b).

Para as amostras no formato do corpo de prova gravata utilizou-se os dados de
cristalinidade da amostra ndo envelhecida no mesmo formato. Observa-se que as
curvas E1P3 e E3P3 (Fig. 86), no tempo de envelhecimento zero, apresentaram
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cristalinidade diferente e superior as demais. A amostra que representa esse ponto
(GOEOPO) teve sua historia térmica apagada quando processada, ao contrario das
demais. A razdo dessa maior cristalinidade esta relacionada ao preparo dos corpos de
prova.

A amostra ndo envelhecida no formato gravata apresentou-se mais cristalina, com 59%
de cristalinidade, ja a amostra retirada do isolador, 53%. A cristalinidade das amostras
envelhecidas, na 12 corrida, variou entre 51 e 60%, para as amostras P1 e P2, e entre
51 e 64% para amostras P3. Com relacédo a 22 corrida, a variagao foi de 50 a 60%, para
Pl e P2, e 54 a 60% para P3. O maior valor de cristalinidade foi encontrado para a
amostra E1P3 a 2.000hs, na 12 corrida (64%).
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Figura 86: Variacdo da cristalinidade em funcédo do tempo de envelhecimento (ref. P1 — 12

corrida).
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Figura 87: Variagéo da cristalinidade em funcdo do tempo de envelhecimento (ref. P2 — 12
corrida).
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Interessante observar pelas Figs. 86 e 87, a convergéncia da cristalinidade em 2.000hs
para as curvas E1P1, E1P2 e E3P3, da mesma forma como nas analises por FTIR, TG,
DSC (OQOT) e ensaio de tracdo (mddulo de Young), em pelo menos um dos pontos (P1
e/ou P2). Essa observagdo pode indicar, de certa forma, uma similaridade entre os
efeitos provocados pelo envelhecimento das Etapas 1 e 3, para o tempo de 2.000hs.
Nota-se alteracdo mais relevante apenas para as amostras no tempo de 1.000hs. Em
200 e 2.000hs, as curvas, de modo geral, ndo apresentaram variacdo significativa de
cristalinidade.

As Figuras 88a e 88b apresentam as curvas de cristalinidade em funcdo do tempo de
envelhecimento, para a 22 corrida, com referéncia aos pontos P1 e P2, respectivamente.

(a) 700 (b) 700
65,0 . 650
. o 600 i
E e E1P1 K] i}n.g ..... [EUTTRRTTETD G +-- E1P2
5
:g .- E2P1 § 55,0 . T ) -l E2P2
T so0 o E3P3 || § s00 E3P3
S e E1P3 G e E1P3
45,0 45,0
EEP1 EEP2
40,0 40,0
0 500 1000 1500 2000 2500 0 500 1000 1500 2000 2500
Tempo de envelhecimento (hs) Tempo de envelhecimento (hs)

Figura 88: Variacéo da cristalinidade em funcédo do tempo de envelhecimento na 22 corrida, com
ref. P1 (a) e P2 (b).

Ao comparar as Figuras 86 com 88a e 87 com 88b, observa-se que, ap0s apagar a
histdoria térmica, a diferenca de cristalinidade entre as amostras envelhecidas, de modo
geral, foi reduzida. Tal fato evidencia a infuéncia do processamento sobre essa
propriedade.

Ao se comparar a cristalinidade das amostras no formato gravata envelhecidas nas
Etapas 1 e 3, nota-se, em 2.000hs, maior cristalinidade para a amostra da Etapa 1.

No estudo de Carrasco e colaboradores (2001) observou-se pequena e aleatéria
variacdo da cristalinidade do PEAD em func¢do do tempo de envelhecimento em camara
QUV, em um intervalo de tempo de 120 dias (2.880hs). Conclui-se no referido estudo
que a radiagdo UV tem pouca influéncia na cristalinidade do PEAD. Tal observacao
corrobora os resultados desse trabalho, pois com 2.000hs o valor de cristalinidade das
amostras envelhecidas apresentou-se igual ou muito préximo ao da amostra nao
envelhecida.

As reacOes de degradacdo ocorrem quase que exclusivamente na fase amorfa, em
funcéo da difusédo do oxigénio [Borrely, 2002]. Logo, ao comparar as Figuras 84 com 86 e
85 com 87, observa-se, de 0 a 200hs de envelhecimento, maior redugcédo no valor de
OOT para as amostras que apresentaram menor cristalinidade. Assim, os resultados de
cristalinidade corroboram os de OOT.
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Comparacdes entre os resultados de cristalinidade por DSC e temperatura de inicio de
degradacdo (Tonset) por TG foram realizadas, mas néo foi possivel chegar a uma
relacdo entre elas, como no caso da cristalinidade e OOT. Acredita-se que a justificativa
reside no fato de que na analise por TG empregou-se atmosfera inerte e, nesse caso, 0
efeito dos aditivos que migraram para a superficie é bastante significativo, ao se
comparar ao ensaio em atmosfera oxidante (caso do OOT).

A andlise de OOT por DSC mostrou-se de grande importancia na avaliacdo das
amostras ao longo do envelhecimento acelerado, indicando diferengas na estabilidade
oxidativa entre as amostras. Quanto a cristalinidade, dentro do intervalo de tempo de
avaliado, essa apresentou-se pouco significativa na avaliagdo do envelhecimento
acelerado.

5.8. ENSAIO MECANICO DE TRACAO

A Figura 89 apresenta as curvas de tensdo em funcéo da deformacao para os corpos de
prova da amostra ndo envelhecida, onde se observa aumento na tensdo apds o
escoamento até o ponto de ruptura.
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Figura 89: Curvas de tensdo em fungéo da deformacé&o para os corpos de prova da amostra ndo
envelhecida.

O comportamento da amostra tempo zero sob ensaio de tracdo (Fig. 89) pode ser
dividido em quatro etapas:

A: Deformacéo elastica;
B: Empescogamento;
C: Deformacgéo plastica;
D: Encruamento.

Comportamento similar foi observado para as amostras A2E2 e G1E3.
Segundo Gulmine (2004), o aumento da tensdo antes da ruptura é atribuido a um

reforco proveniente da ordenacdo das cadeias poliméricas e cristalizacdo, induzidas
pelo estiramento.
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Os deslocamentos de cadeias poliméricas, em sistemas de escorregamento
(deformagédo plastica), podem fazer com que essas cadeias interajam umas com as
outras, produzindo arranjos mais emaranhados. Esse entrelacamento dificulta a
passagem de novas cadeias e, dessa forma, faz com que as cadeias poliméricas fiquem
mais resistentes a deformacdo. Esse processo é denominado endurecimento por
deformacédo ou encruamento e pode ocorrer quando o polimero € deformado. Além de
se tornar mais duro durante a deformacdo, o polimero usualmente passa a ter uma
orientacao preferencial, isto €, as orientacfes das cadeias se tornam alinhadas entre si.
Com relagdo as amostras A1E1 e G3E3, comportamento diferenciado foi observado
antes da ruptura, conforme apresentado pelas Figuras 90 e 91.
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Figura 90: Curvas de tensdo em funcdo da deformacao para os corpos de prova da amostra
AlEL.
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Figura 91: Curvas de tensédo em funcdo da deformacgé&o para os corpos de prova da amostra
G3E3.

Outro fenbmeno que pode ocorrer durante a deformagéo plastica, quando se tem
deslocamentos de cadeias poliméricas em sistemas de escorregamento, é a fibrilagdo.
Nesse caso, ocorre a separagdo de algumas cadeias menores ou fragmentos de
cadeias que podem aumentar a interagdo entre elas, introduzindo modificacbes na
sec¢do transversal das cadeias poliméricas. A fibrilagdo pode ser entendida como uma
contracdo rapida e descoordenada do polimero provocada pelas cadeias polimérias
menores ou fragmentos das mesmas que se soltam do polimero. Por isso, tem-se com
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0 aumento da tensdo, uma diminuicdo da deformacgdo até o ponto de ruptura. Esse
efeito de fibrilagdo também é observado em amostras envelhecidas que, ao se
degradarem, podem sofrer a separacdo de cadeias poliméricas menores ou
fragmentacdo das mesmas, como se as cadeias da amostra fossem se desfiando.

O comportamento das amostras A1E1 e G3E3 (Figs. 90 e 91) também pode ser dividido
em quatro etapas: deformacdo elastica, empescocamento, deformacdo plastica,
fibrilagcdo ou encruamento (para apenas 3 corpos de prova das 2 amostras). A fibrilagéo
tem tendéncia contraria a etapa de encruamento, qual seja, a deformacao diminui com o
aumento da tensao até o ponto de ruptura da amostra.

A Figura 92 representa o resultado do ensaio de tracdo para a amostra ASE1, apés
2.000hs de envelhecimento (Etapa 1). Por meio dessa figura, observa-se drastica
reducdo na deformacado plastica, caracterizando um comportamento de material mais
rigido que para as demais amostras.
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Figura 92: Curvas de tensdo em fun¢éo da deformacao para os corpos de prova da amostra
ASEL.

As curvas obtidas no ensaio mecanico das demais amostras estdo disponiveis no
Anexo XIV.

O mébdulo de elasticidade (modulo de Young) é medido pela razéo entre a tensado e a
deformacédo relativa, dentro do limite elastico em que a deformacgdo é totalmente
reversivel e proporcional a tensdo. Essa variavel foi calculada diretamente pelo software
do equipamento. Os valores médios do médulo de Young para as amostras das Etapas

1, 2 e 3, em fungéo do tempo de envelhecimento, podem ser visualizados na Figura 93.
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Figura 93: Médulo de Young em funcdo do tempo de envelhecimento.

Pela Figura 93, observa-se que as curvas das amostras das Etapas 1 e 2 apresentaram
aumento no modulo de Young em 200hs de envelhecimento, ou seja, tornaram-se mais
rigidas. Em seguida, para essas mesmas curvas houve uma reducdo chegando a
valores proximos da amostra ndo envelhecida (tempo zero). Com relacdo a curva das
amostras da Etapa 3, nota-se 0 mesmo comportamento, porém com um deslocamento
em termos de tempo de envelhecimento. Em 200hs o médulo de Young permanece
guase inalterado, aumentando com 1.000hs, para depois diminuir, apresentando ponto
de convergéncia com a amostra da Etapa 1, em 2.000hs de envelhecimento. Essa
mesma convergéncia (2.000hs) foi observada nas curvas de indice de carbonila (FTIR),
OOT e cristalinidade (DSC). Esse comportamento deslocado das amostras da Etapa 3
pode ser devido ao fato dessa Etapa ser menos agressiva, comparada as Etapas 1 e 2.

Geralmente o aumento no médulo de Young ao longo do tempo de envelhecimento,
pode ser explicado em funcdo do aumento na cristalinidade do material. Materiais mais
cristalinos sdo mais frageis, duros, deformam menos e necessitam de maior energia
para que ocorra alguma deformacdo. Tal comportamento ndo foi possivel observar
nesse estudo, provavelmente em funcédo da interferéncia da presenca de aditivos na
superficie das amostras. Para sustentar tal suposi¢éo, buscou-se na literatura alguma
indicacéo de efeito direto de aditivos sobre o médulo elastico de polimeros. Como pode-
se observar no quadro apresentado na Figura 94, aditivos como estabilizante UV,
retardantes de chamas organicos e compostos inorganicos podem reduzir o médulo de
elasticidade e a deformacéo do polimero. Essa discusséo, no contexto desse trabalho, €
apenas uma suposigéo. Para verificar a validade da mesma seria necessaria a extragao
e analise dos aditivos por técnicas de alta sensibilidade, como cromatografia liquida de
alto desempenho (HPLC), por exemplo.
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Figura 94: Indicacéo dos efeitos de alguns tipos de aditivos sobre o médulo de elasticidade e
outras propriedades de polimeros termoplasticos.
[http://www?2.dupont.com/Plastics/pt US/assets/downloads/manuals/DuPont Top_Ten Design_Tips.pdf].

O limite de escoamento para as amostras das Etapas 1, 2 e 3, em funcdo do tempo de
envelhecimento, sdo mostrados na Figura 95. Com 200hs de envelhecimento, percebe-
se que as amostras praticamente ndo sofreram alteracdo em relacdo a amostra nao
envelhecida. A variacdo e flutuacdo observada na tensdo de escoamento para as
amostras das Etapas 2 e 3, em 1.000 e 2.000hs é pequena (inferior a 8,0%) em relacéo
ao valor no tempo zero. J4 a amostra da Etapa 1 apresenta uma diminuicdo a partir de
200hs, passando de 25,7MPa para 23,6MPa, em 2.000hs de envelhecimento. Logo,
para a amostra da Etapa 1 em 2.000hs, houve reducéo de 11% na tensdo em relacéo a
amostra ndo envelhecida, apresentando assim, menor resisténcia ao escoamento.
Enguanto para a amostra da Etapa 3, essa diferenca foi de apenas 1,5%. Tal fato pode
estar relacionado ao efeito do envelhecimento dessas Etapas sobre as amostras.
Apesar de haver convergéncia entre os resultados dessas Etapas em outros ensaios
(2.000hs), notou-se diferenca no que se refere a presenca de aditivos na superficie do
polimero, alteracdo no aspecto visual, comportamento reolégico, tensdo e deformacao
na ruptura, onde prevaleceram efeitos mais intensos para a Etapa 1.
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Figura 95: Tensdo de escoamento em funcdo do tempo de envelhecimento.

As Figuras 96 e 97 apresentam, respectivamente, a tensdo e a deformacdo na ruptura
das amostras das Etapas 1, 2 e 3, em funcdo do tempo de envelhecimento.
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Figura 96: Tensao na ruptura em funcdo do tempo de envelhecimento.

Ao avaliar as curvas da Figura 96, nota-se que as amostras da Etapa 3 permaneceram
com o valor da tensdo na ruptura quase inalterado em funcdo do tempo de
envelhecimento, enquanto que, a tensao na ruptura diminuiu gradualmente com o
tempo de envelhecimento para as amostras da Etapa 1, quando comparada a amostra
nao envelhecida, passando de 36,9 para 15,4MPa. As amostras da Etapa 2
apresentaram comportamento similar as da Etapa 1, com exceg¢do para a amostra de
200hs da Etapa 2, que antes de ter uma reducdo na tensdo de ruptura ao longo do
tempo de envelhecimento, exibiu um pequeno aumento (de 36,9 para 42,1MPa). Tal
comportamento indica maior fragilidade das amostras envelhecidas nas Etapas 1 e 2,
em comparagdo com aquelas da Etapa 3. Da mesma forma como no ensaio de OOT,
verificou-se o efeito do estresse elétrico sobre as propriedades do material durante o
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envelhecimento, ou seja, nesse caso a amostra submetida a 1.000hs na Etapa 2,
chegou a ruptura em um menor valor de tensdo, quando comparada as amostras das
Etapas 1 e 3, também em 1.000hs. Logo, é possivel inferir que com base nos resultados
de OOT e tens&o na ruptura, o envelhecimento em 1.000hs provocado pela Etapa 2
parece ser mais agressivo as amostras que o causado pelas Etapas 1 e 3, sendo o da
Etapa 3 o menos intenso de todos. Ressaltando que a Etapa 2 foi realizada na
sequéncia da Etapa 1.
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Figura 97: Deformacéo na ruptura em funcéo do tempo de envelhecimento.

O comportamento das amostras das Etapas 1, 2 e 3, para a deformacg&o na ruptura em
funcdo do tempo de envelhecimento, apresentado na Figura 97, €, de certa forma,
similar ao da tensdo na ruptura. A deformacéo na ruptura das amostras das Etapas 1 e
2 tende a diminuir com o tempo de envelhecimento, com algumas pequenas flutuacoes.
As amostras da Etapa3, apés diminuicdo até 1.000hs, a deformacdo na ruptura
aumenta para o tempo de 2.000hs de envelhecimento, voltando para valores proximos
ao da amostra ndo envelhecida. O decréscimo na deformacdo de amostras aditivadas
com estabilizante UV, retardantes de chamas orgénicos e compostos inorganicos, entre
outros, também é previsto no quadro apresentado na Figura 94, com efeito mais intenso
comparado ao moédulo de Young. Os aditivos mais relacionados na literatura que
apresentam efeito de migracdo para a superficie sdo: retardante de chamas,
lubrificantes, plastificantes e antioxidantes [Foldes e Szigeti-Erdei, 1997; Inata et al., 2006;
Du et al., 2014].

Em 2.000hs de envelhecimento, observa-se menor deformacgdo para a amostra da
Etapa 1, em comparacdo a da Etapa 3, ou seja, a amostra envelhecida na Etapa 1
tornou-se mais rigida que a da Etapa 3, o que corrobora os resultados obtidos por DSC
para cristalinidade (Fig. 86).

Com relag&o ao ensaio mecéanico para avaliacdo do envelhecimento das amostras, esse

ndo pareceu indicado para avaliar amostras cuja degradacdo ainda esteja ao nivel
superficial, pois seu efeito €, de certa forma, diluido nos resultados dessa técnica. Outro
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ponto desfavoravel é a interferéncia do preparo da amostra na representatividade dos
resultados.

5.9. RIGIDEZ DIELETRICA

Em algumas amostras nao foi possivel atingir a ruptura dielétrica do material, pois a
descarga ocorreu superficialmente, ou seja, ndo atravessou a massa da amostra.

Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente (20°C). Os resultados para todas
as amostras séo encontrados no Anexo XV.

A Figura 98 apresenta os resultados do ensaio de rigidez dielétrica, em funcao do tempo
de envelhecimento, para as amostras das Etapas 1, 2, e 3.
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Figura 98: Curvas de rigidez dielétrica em funcdo do tempo de envelhecimento.

Os resultados de rigidez dielétrica para as amostras das Etapas 1, 2 e 3, apresentaram
tendéncia/comportamento bem semelhante aos resultados de tensdo e deformagéo na
ruptura, resguardadas as devidas propor¢cdes. Os menores valores para a rigidez
dielétrica foram encontrados para as amostras envelhecidas por 1.000hs na Etapa 2 e
por 2.000hs na Etapa 1. Para todas as amostras é possivel afirmar que houve reducéo
na rigidez dielétrica, em 1.000 e 2.000hs, em comparagdo com o valor inicial (amostra
ndo envelhecida). A redu¢cdo méaxima, encontrada para a amostra da Etapa 1 (2.000hs),
representa 24% do valor inicial.

Segundo Duarte (2001) e Pinheiro (2008), o comportamento dos polimeros frente a
solicitacbes mecénicas, térmicas e elétricas depende do comportamento médio das
moléculas que se distribuem na sua massa. Existem varias propriedades de massa que
interessam para 0 acompanhamento e correlagdo com a fenomenologia do
comportamento de dielétricos poliméricos, tais como, alongamento e ruptura (ensaio
mecanico) e rigidez dielétrica. Pelo fato da ruptura dielétrica ser um fenébmeno de
massa, ela é bastante afetada pelas caracteristicas da amostra e do ensaio.
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Na pratica, a ruptura do dielétrico depende de uma série de fatores: estado fisico, grau
de pureza, grau de cristalinidade, defeitos mecéanicos, material dos eletrodos, forma da
amostra, temperatura, meio ambiente, maneira como é aplicado o campo elétrico (CC
ou CA, rampa, pulso quadrado, impulso, etc.). Devido a flutuacdo nos resultados
observados nos experimentos de ruptura dielétrica, um numero elevado de medidas se
faz necessario, em particular quando pequenas diferencas séo investigadas devido as
modificagcbes nos parametros experimentais, tais como, material do eletrodo, grau de
cristalinidade, temperatura, dentre outros fatores. Essas pequenas diferencas s6 podem
ser justificadas como resultado se for feita uma rigorosa analise estatistica. Com relacao
aos aditivos, estudos recentes tém mostrado que a adicdo de antioxidante ao
poli(etileno) de alta densidade aumenta substancialmente a rigidez dielétrica do
polimero. A redugdo do tamanho dos esferulitos proporciona um aumento da densidade
da fase amorfa, resultando, assim, num menor livre caminho médio e,
consequentemente, menor velocidade dos portadores de carga [Hernaski, 2013; Pinheiro,
2008]. Para uma interpretacdo mais conclusiva seria indicado aumentar o nimero de
amostras analisadas, pois sdo inUmeras as variaveis que interfferem no ensaio de
rigidez dielétrica. Para algumas amostras s6 foi possivel analisar dois corpos de prova,
enguanto o indicado pela horma séo cinco.

Ueki e Zanin (1997) concluiram no estudo deles que o componente negro de fumo era o
fator critico para a rigidez dielétrica do poli(etileno) de alta densidade. Esse fato foi
comprovado por microscopia 6ptica onde observou-se que 0s canais de ruptura surgem,
preferencialmente, nos aglomerados de negro de fumo. No referido estudo foram
avaliadas amostras de PEAD modificadas com diferentes tipos de aditivos (diéxido de
titdnio, negro de fumo, antioxidante e estabilizante a ultravioleta).

A medida de rigidez dielétrica, nesse estudo, foi comprometida pelo reduzido numero de
amostras avaliadas, uma vez que existem varios fatores que interferem em seu
resultado, sendo entdo necessaria uma avaliacdo estatistica robusta. Outro ponto a ser
ressaltado é sobre a influéncia do preparo das amostras para esse ensaio, uma vez que
a presenca de vazios nas mesmas compromete significativamente os resultados.
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Nesse estudo foram utilizadas trés camaras de intemperismo artificial para
envelhecimento acelerado de amostras de isoladores polméricos (PEAD) tipo pino. Em
relacdo ao formato das amostras empregou-se trés tipos diferentes: isolador (inteiro) e
corpos de prova no formato gravata borboleta e placa. As condicbes do processo de
envelhecimento acelerado da Etapa 1 foram estabelecidas de forma a aproximar ao
maximo das condi¢des em ambiente natural. Para caracterizagdo das amostras, antes e
apos envelhecimento, foram aplicadas as seguintes técnicas de caracterizacao:
inspecdo visual, medida da hidrofobicidade, medida da corrente de fuga, espectroscopia
de absorcdo molecular na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
reometria, microscopia eletrdnica de varredura (MEV), termogravimetria (TG),
calometria exploratéria diferencial (DSC), ensaio mecanico de tracao e determinacéo da
rigidez dielétrica.

As analises de caracterizacdo das amostras envelhecidas indicaram a ocorréncia de
inicio de degradacao das amostras expostas as trés Etapas de envelhecimento
acelerado e em formatos diferentes, além da migracdo de aditivos para a superficie do
polimero, ao longo do tempo de exposicdo. Foi possivel identificar diferencas nos
resultados obtidos quando se compara Etapas e formato de amostras diferentes.

Em termos de aspectos visuais e topografia (MEV), as amostras apresentaram maior
rugosidade, aspereza e perda de brilho, na superficie exposta diretamente a radiacéo,
em funcdo do tempo de envelhecimento. Essas alteragcbes ocorreram em maior
intensidade para as amostras envelhecidas na Etapa 1. Nao foi detectada perda de
massa durante o envelhecimento para qualquer amostra.

A hidrofobicidade €, sem duvida, uma das propriedades mais importantes do polimero
para a aplicacdo no setor elétrico. A medida que o polimero vai perdendo essa
propriedade ele torna-se mais susceptivel aos efeitos diretos e indiretos dos estresses
do ambiente / servigo. Observou-se perda mais acentuada nessa propriedade a partir de
1.000hs de envelhecimento e perda total para a amostra envelhecida por 2.000hs.

A medida da corrente de fuga para as amostras submetidas a Etapa 2, até 1.000hs,
indicou apenas uma tendéncia de aumento em seu valor ao longo do tempo de
envelhecimento. Acredita-se que essa técnica s6 seria adequada para o
acompanhamento do envelhecimento dos isoladores poliméricos, ap6s a perda de
hidrofobicidade dos mesmos.

Com relacdo as andlises por FTIR, identificou-se presenca de oxidacdo, medida pelo
indice de carbonila, para todas as amostras envelhecidas nas Etapas 1 e 2, em pelo
menos um dos pontos de amostragem. Na Etapa 3, somente a amostra envelhecida por
200hs ndo apresentou oxidacdo significativa (IC nulo). Foi possivel verificar ainda,
aumento na intensidade de algumas bandas de absorbancia em regiées que indicam a
presenca de possiveis aditivos, cujos elementos quimicos foram identificados por
MEV/EDS. Os efeitos foram mais intensos para a amostra envelhecida por 2.000hs na
Etapa 1 e menos intensos para as amostras da Etapa 3. Em relacdo ao formato das
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amostras, aquelas no formato de gravata borboleta, envelhecidas na Etapa 1, indicaram
efeitos ainda mais intensos do envelhecimento acelerado (maior valor de IC).

Em relacéo a variacdo na massa molar média, as amostras se mantiveram na mesma
ordem de grandeza, independente do processo de envelhecimento / formato da
amostra. Mas foi possivel identificar mudanga no comportamento reoldgico para as
amostras submetidas a Etapa 1, em especifico para as amostras de 1.000 e 2.000hs, no
caso do isolador e em 2.000hs para o corpo de prova no formato gravata, sem alteragao
para as demais amostras. Essa mudanca de comportamento indicou o dominio mais
intenso das forcas elasticas em relagdo as viscosas, no estado fundido (190°C). De
maneira geral, ha indicacéo de que a degradacédo ocorreu de forma branda, até 2.000hs
(independente da Etapa / formato de amostra).

Pelas andlises por TG foi possivel inferir sobre a migracdo de aditivos para a superficie
das amostras ao longo do tempo de envelhecimento e sua influéncia sobre a estimativa
do tempo de vida util, considerando apenas o efeito da temperatura, em atmosfera
inerte. Os resultados sugerem alguma diferenca no processo de migracdo de aditivos
para a superficie das amostras, em funcao das condi¢cdes de envelhecimento, uma vez
gue houve ligeira oscilacdo na estabilidade térmica medida pela Tonset. A Migracao de
aditivos para a superficie tende a conferir maior estabilidade térmica a essas amostras,
mas a velocidade com que esses aditivos sdo consumidos (ou perdidos) também afeta
esse resultado. Para obter resultados mais conclusivos por essa técnica, seria
necessario avaliar o processo de difusdo dos aditivos nos isoladores em PEAD.

Por DSC, todas as amostras apresentaram reducdo no valor de OOT, ap6s o
envelhecimento, em maior intensidade para as amostras da Etapa 2 e menor para a
Etapa 3. Apds 2.000hs de envelhecimento, as amostras das Etapas 1 e 3 tenderam a
mesma temperatura, indicando similaridade na estabilidade oxidativa, independente do
formato da amostra e das condicBes de envelhecimento. Com relagéo a cristalinidade,
essa foi pouco afetada e de forma aleatéria, ndo sendo possivel observar alguma
tendéncia ao longo do tempo de envelhecimento.

Pelo ensaio mecéanico, até 1.000hs, as curvas das amostras das Etapas 1 e 2
apresentaram 0 mesmo comportamento para o modulo de elasticidade em func¢éo do
tempo de envelhecimento, diferentemente das amostras da Etapa 3, na mesma
referéncia de tempo. Tal fato pode estar relacionado com a influéncia da presenca de
aditivos na superficie do polimero durante o envelhecimento. Em 2.000hs as amostras
das Etapas 1 e 3 convergiram para um mesmo Vvalor, da mesma forma como nos
resultados por FTIR, TG e DSC, em pelo menos um dos pontos de amostragem.

Quanto ao ensaio de rigidez dielétrica, as amostras envelhecidas nas Etapas 1 e 2
apresentaram maior redugdo em seu valor, em comparagdo a amostra ndo envelhecida.
Mas esse resultado ndo foi considerado conclusivo, pois, utilizou-se namero insuficiente
de amostras. E necessario que se faca um estudo estatistico robusto dos resultados,
pois sdo inUmeras as variaveis que afetam esse ensaio, podendo levar a um indice
consideravel de erro de medida.
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A camara de estresse elétrico foi projetada e construida para proporcionar estresse
elétrico ao isolador, superior ao encontrado em servico, acelerando assim o0 seu
envelhecimento. Com base nos resultados de caracterizacdo aplicados nesse estudo,
foi possivel inferir sobre a efetividade da mesma. E ainda, ao se comparar os resultados
das amostras envelhecidas por 200hs (Al, A2 e AlEE), observou-se efeito mais
“agressivo” para o estresse ambiental (radiacdo + umidade + temperatura) quando
comparado ao estresse elétrico aplicado de forma isolada e ainda, efeito acumulativo
guando esses sdo aplicados em sequéncia. O ensaio de envelhecimento realizado
nesse equipamento possui um grande diferencial em relagdo aos testes mais
comumente relatados pela literatura, como o plano inclinado, roda de trilhamento, entre
outros, pois ndo ha interferéncia do preparo de corpos de prova, além de possibilitar o
emprego de acessoérios em conjunto ao isolador, como nas condi¢gdes em servico (cabo,
anel de amarragdo). Segundo relatos da literatura, o ponto de maior intensidade de
campo elétrico e incidéncia de defeitos no isolador tipo pino esta justamente no contato
entre o cabo e o isolador.

Os resultados obtidos por inspecéo visual, FTIR, reometria, MEV, TG, DSC, ensaio de
tracdo e rigidez dielétrica indicam uma diferenca na intensidade dos efeitos gerados em
funcdo do processo de envelhecimento (Etapas 1, 2 e 3). Observou-se efeitos mais
pronunciados para as amostras envelhecidas nas Etapas 1 e 2 em relacdo aquelas da
Etapa 3 para 200 e 1.000hs. Ao final de 2.000hs de envelhecimento, ao comparar as
Etapas 1 e 3, notou-se convergéncia em algumas das propriedades avaliadas, exceto
no que se refere a presenca de aditivos na superficie do polimero, alteracdo no aspecto
visual, comportamento reoldgico, tensées de escoamento e ruptura e deformacdo na
ruptura, onde prevaleceram efeitos mais intensos para a Etapa 1. Além disso, em
algumas dessas andlises, identificou-se também efeitos mais intensos sobre a amostra
no formato de corpo de prova gravata, em comparacao ao isolador, ambos na Etapa 1.
Acredita-se que as diferencas mais significativas entre os processos de envelhecimento
das Etapas 1 e 3, estejam relacionadas ao espectro de radiacdo emitida por cada tipo
de lampada, 230 a 3000nm e 340nm, respectivamente, associado ao ciclo de inverno
imposto na Etapa 1 (ausente na Etapa 3), 0 que propicia estresse mecanico mais
intenso (contracdo e dilatacdo do polimero). Com relacdo ao formato das amostras, 0
fato de submeter o isolador diretamente ao processo de envelhecimento acelerado, sem
retirada de amostra / preparo de corpos de prova, possui pontos favoraveis ou nao,
dependendo do tipo de analise de caracterizacdo a ser empregada. O uso do isolador
como amostra tem maiores possibilidades de representar as condi¢cdes naturais, sem
interferéncia do preparo de corpos de prova. Mas apresenta-se desfavoravel quando se
aplica técnicas de caracterizagdo que dependem do formato da amostra (por exemplo,
ensaio de tracdo e rigidez dielétrica), uma vez que é conhecido que o processo de
envelhecimento do isolador tem inicio apenas na superficie do polimero. Como o
preparo dos corpos de prova envolve quantidade consideravel de material, h4 grandes
chances do resultado néo retratar fielmente as condi¢des do isolador. Por outro lado, ao
usar corpos de prova nos ensaios de envelhecimento, como, por exemplo, na forma de
placa ou gravata borboleta, perde-se a histéria térmica do polimero (efeito direto na
cristalinidade e alivio de possiveis tensdes residuais) e pode-se imprimir defeitos como
microvazios, alterar aspectos como topografia / porosidade da superficie,
comprometendo-se assim a correlacdo entre os resultados dos envelhecimentos
acelerado e natural.
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Pelo fato do envelhecimento dos isoladores comecgar como um fenémeno de superficie,
indicadores que possam ser medidos superficialmente sdo mais indicados para o estudo
de correlacdo entre os envelhecimentos natural e acelerado, como, por exemplo, OOT,
IC, hidrofobicidade e massa molar média. Esses indicadores foram escolhidos como
parametros em potenciais para o estudo dessa correlacdo. Acredita-se que a medida de
corrente de fuga possa também apresentar potencialidade nessa aplicacdo, mas
somente a partir da perda de hidrofobicidade do polimero. As outras técnicas aplicadas
nesse estudo, cujas propriedades medidas ndo foram listadas acima, também foram
muito importantes na caracterizagéo das amostras envelhecidas em diferentes formatos,
por diferentes processos. Essas técnicas (inspecéo visual, MEV, TG, ensaios de tragédo
e rigidez dielétrica) sdo indicadas como técnicas auxiliares no estudo da correlacdo
entre envelhecimento acelerado e natural. Os ensaios de tracdo e de rigidez dielétrica
ndo sao indicados para avaliar um fenémeno de superficie. Os parametros medidos por
TG nos ensaios de decomposicao e tempo de vida Gtil sofreram forte influéncia do efeito
dos aditivos que migraram para a superficie, apresentando certa fluatugcdo nesse
comportamento.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Identificar os aditivos que migraram para a superficie, utilizando técnicas como HPLC.
- Estudar o mecanismo de difusdo de aditivos para superficie do PEAD durante o
envelhecimento acelerado, inclusive com a introdugdo de ciclos noturnos no processo

de envelhecimento acelerado.

- Analisar as amostras por radiografia digital antes e apds envelhecimento, para
identificar possiveis espacgos vazios no interior do polimero.

- Avaliar o efeito do envelhecimento acelerado nas amostras, ndo sé superficialmente,
mas também em diferentes profundidades, a fim de identificar a alteracdo nas

propriedades do polimero em funcédo da espessura e do tempo de envelhecimento.

- Aplicar as mesmas técnicas de caracterizagdo para isoladores que apresentaram
defeito em servigco e comparar com os resultados desse estudo.

- Projetar, construir e operar uma camara de envelhecimento por multiestresse
(ambiental, mecanico e elétrico) concomitante.

- Estabelecer uma correlacdo entre envelhecimento natural e acelerado.

- Melhorar a hidrofobicidade do PEAD para aplicacdo em isoladores elétricos.
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ANEXO | — Desenho técnico do isolador tipo pino
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Fluxograma de distribuicdo das amostras
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ANEXO Il — Mapa do potencial edlico do Brasil

A Figura 1.1 apresenta o0 mapa do potencial edlico do Brasil, indicando a velocidade
média anual dos ventos em todo o pais, a 50 metros de altura.

POTENCIAL EOLICO

BRASIL 0 500 1000
Meridiano Central 54 WGR e .
Projecdo Universal Transversa de Mercator - UTM Km
3 NOTAS:
Velood.ade média do vento (""f) Mata indica dreas de vegetagda nativa, com arbustos e anvores altas.
50 m acima do nivel da superficie
Campo aberto refere-se a deeas plinas de pastagens, plantacdes & ou
Mata Campo Zon§ Morro Montanha vegetagdo baina, sem muitas drvores altas,
Aberto Costeira e -
8 4 >6,0 =70 >80 >9,0 >11,0 2Zonas (osteiras s30 dreas de praia, normalmente com larga faixa de arela
- + - - onde o venlo incide predominantemente no senticdo mar-terrs
i\ 3 45-6,0 6,0-7,0 6,0-7,0 75-90 85-110 . y e . "
Morros 30 reas de relevo levemente ondulado, relativamente complexo e de
R { POLKA VEQEACSD U Ppasta.
2 2 30-45 45-60 45-6,0 6,0-75 70-85
g | Montanhas representam areas de relevo complexo com altas montanhas
o 1 <30 <45 <45 <60 <170 0 potencial edbco é dado para locais nos topos das montanhas em condigdes
! : ! ) favoraveis para o fluxo de vento

Figura Il.1: Velocidade média anual do vento a 50m de altura.
[http://www.aneel.gov.br/aplicacoes/atlas/energia_eolica/6_3.htm] (acesso em: 24/06/2013).
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ANEXOS

ANEXO Il - Descricao dos equipamentos / acessorios utilizados nos
ensaios de envelhecimento acelerado

A seguir, detalhes dos equipamentos e acessorios utilizados em cada etapa de
envelhecimento acelerado.

lll.1. Etapa 1

A camara de intemperismo artificial, fabricada pela Zundar - modelo ZTSOO061L, é
equipada com uma lampada de haleto metéalico, modelo Osram HMI DXS com 2.500W
de poténcia e filtro de borosilicato. A Figura 1ll.1 apresenta a fotografia da referida
camara de intemperismo. No Anexo IV, encontram-se as especificacdes técnicas dessa
camara e da lampada. Com relagdo a temperatura, nessa camara é possivel programar
a temperatura na faixa de -10 a +85°C, com simulacéo solar. O valor da irradiancia pode
ser ajustado entre 1.200 e 600W.m™,

D ZUNDAR

Figura lll.1: Fotografia da cAmara de intemperismo ZUNDAR (etapa 1).
A lampada de haleto metalico emite radiacdo em uma ampla faixa de comprimento de

onda (230 a 3000nm), de grande similaridade a radiagéo solar. Sua vida util € estimada
pelo fabricante em 500hs.
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A temperatura dentro da camara é controlada por um sensor do tipo ptl00 e a
irradiancia por um sensor de radiacdo solar global, conhecido como piranémetro,
conforme orienta a norma ASTM G151-10. A &rea disponivel para disposicao das
amostras (area total da prateleira) é de 0,6m? (78cm de comprimento e 76cm de
largura). A temperatura maxima que uma amostra pode atingir dentro da camara sob
radiacdo é medida pelo blackbody, uma vez que esse absorve praticamente toda a
radiacdo a que é exposto, ocorrendo, assim, 0 seu aquecimento ndo s6 por conveccao,
mas também por radiacao.

A umidade foi inserida dentro da camara de intemperismo na forma de spray por um
pulverizador programavel (ajuste de dia e hora para ligar e desligar, intervalo de tempo
ligado e intervalo de tempo desligado), com capacidade maxima para 12L.h™". Para
registro da umidade relativa interna a camara foi instalado um sensor sem fio com
transmissdo de dados para o Data Logger (KlimaLogg Pro), com temperatura maxima
de exposicdo de 60°C. Esse sensor foi instalado na parede lateral da camara, de forma
a receber o minimo possivel de radiacao e o mais distante do aspersor.

O software da céamara possui capacidade para registro de até 1.000 ciclos
programaveis. S&o variaveis controladas: temperatura, irradiancia e tempo. Esse
equipamento é dotado de um complexo sistema de seguranca e alarmes.

Como utilidades, esse equipamento utiliza além de energia elétrica, agua para
resfriamento do compressor e ar comprimido. A agua de resfriamento € bombeada da
torre de resfriamento para a cAmara de intemperismo, permanecendo em looping.

[11.2. Etapa 2

A camara de estresse elétrico utilizada nesse trabalho foi projetada, construida e
instalada para estudar esse tipo estresse. A montagem final dessa camara pode ser
vista na Figura I1l.2. E possivel utiliza-la para amostras de isoladores do tipo pino e pilar,
com tensao variavel entre 0 a 19kV (tensao entre fases)

168



ANEXOS

mm ety -

T
=&

o o e

it

!
]
!
, ;
TR [ T
!"Ejf, 7/ BER B ll
! -
H

BEE

3

k-

Figura Ill.2: Fotografia da caAmara de estresse elétrico e alguns de seus acessorios (etapa 2).

O sistema é constituido por 01 cAmara de 1m?® em policarbonato dotada de 04 bocas de
visita laterais e 05 superiores, 01 transformador monofasico de poténcia 5kVA (tensao
primaria 19kV e tensdo secundaria 220V), 01 varivolt JING monofasico de 5kVA (0 a
250V) para regulagem da tensdo de entrada do transformador, duas buchas de
passagem com saias em epoxi, 2,22 m de cabo protegido 15kV de 50mm? (Nexans-
Ficap TR) com revestimento externo em XLPE, 01 osciloscépio Tektronix de 60MHz
para medida da corrente de fuga e 01 pulverizador de agua com 5 bicos atomizadores
de capacidade para até 12L.h™, presos a um aro de 45cm de diametro, a uma altura de
27cm do topo do isolador. Uma caixa d’agua de 100L foi instalada abaixo da camara
para abastecer o pulverizador e recolher a agua pulverizada, formando um looping.

A qualidade de &gua utilizada para simular a chuva em condigdo natural segue
orientacdo da norma ASTM G151-10, fornecida pelo mesmo sistema que abastece a
camara de intemperismo (remogéo de particulas, cloro e sais minerais). Quanto a
condutividade, para aproxima-la de uma condicdo de chuva no ambiente externo, essa
foi ajustada na faixa de 6 a 15uS.cm™ (adicdo de cloreto de sédio). Durante todo o
ensaio a condutividade foi verificada por meio de um condutivimetro portatil (Hanna /
Waterproff Tester). Para efetuar a medida de condutividade foi instalado um ponto de
amostragem na saida da caixa d’agua (usando uma extensdo com mangueira e
registro), de forma fazer a coleta do lado de fora da grade. Isso foi feito com o proposito
de se evitar interrup¢@o no ensaio dentro da cAmara de estresse elétrico.

A temperatura interna da camara foi medida por meio de um sensor de temperatura
(KlimaLogg Pro) dotado de um transmissor que envia os dados ao Data Logger
(KlimaLogg Pro), da mesma forma como na camara de intemperismo. Todos os dados
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sdo transferidos para um computador onde sdo armazenados. As leituras tanto de
temperatura (camara de estresse elétrico), quanto de umidade (camara de
intemperismo) foram registradas a cada 10min.

Foi instalado um sistema de seguranca para evitar incéndio e risco de acidente com alta
tensdo. Dentro da camara de estresse elétrico, caso a temperatura atinja
aproximadamente 100°C ha o rompimento do tubo vermelho (localizado no mesmo aro
dos aspersores, acima do isolador) e atomizacdo do produto Novec® 1230 (ficha
técnica no Anexo V), com extin¢do do fogo, além do desligamento completo do sistema
(chave geral desliga automaticamente). Em caso de abertura da porta de acesso ao
sistema (instalada na grade amarela), estando o mesmo ligado, ha interrupgéo imediata
da energia elétrica. O fato de a camara ter sido construida em policarbonato esta
diretamente relacionado com a seguranca em caso de incéndio, uma vez que esse
polimero possui boa resisténcia a chama.

[11.3. Etapa 3

A camara WOM utilizada nessa etapa foi o equipamento da marca ATLAS modelo
Cl4000 (Figura 111.3). Esse equipamento utiliza lampada de xendnio com 6500W de
poténcia, irradiancia de 0,35W.m™ (a 340nm), spray de agua deionizada com controle
de temperatura e umidade. A &rea total de exposicdo é de 0,65m? As amostras s&o
acondicionadas no suporte rotativo (carrossel), mantido em movimento a uma
velocidade de lrpm durante todo o tempo de ensaio. O controle de temperatura é
realizado pelo painel preto BPT (Black Panel Temperature). O spray d’agua é aplicado
diretamente sobre as amostras, na area exposta a radiacao.

Figura 111.3: Fotografia do equipamento de envelhecimento artificial acelerado na etapa 3.
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ANEXO IV - Especificacdes técnicas da camara de intemperismo e
da lampada de haleto metalico utilizadas na Etapa 1
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ANEXO V — Ficha técnica do produto Novec® 1230
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ANEXO VI — Inspecao visual

As Figuras de VI.1 a VL6 apresentam fotografias dos isoladores antes e apos
envelhecimento acelerado nas Etapas 1 e 2.

Figura VI.1: Imagem da amostra Al antes (esquerda) e apo6s (direita) envelhecimento.

|
Figura VI.2: Imagem da amostra A2 antes (esquerda) e apos (direita) envelhecimento.

Figura VI.3: Imagem da amostra A3 antes (esquerda) e apo6s (direita) envelhecimento.
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Figura VI.6: Imagem da amostra A6 antes do envelhecimento.

A Figura V1.7 apresenta as imagens do isolador referéncia para ilustrar o desnivel
(ondulagéo) na 12 saia abaixo do topo do isolador.
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Figura VI.7: Imagens da amostra referéncia, ilustrando o desnivel na 12 saia abaixo do topo.
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ANEXO VIl — Resultados do ensaio de hidrofobicidade

As Figuras de VII.1 a VII.6 apresentam fotografias das amostras, referente ao ensaio de
hidrofobicidade, antes e ap6ds o envelhecimento acelerado nas Etapas 1 e 2.

Figura VII.1: Imagens da amostra Al apds ensaio de hidrofobicidade, antes (esduerda) e apoés
(direita) envelhecimento acelerado.

Figura VII.2: Imagens da amostra A2 apds ensaio de idrofobicidade, antes (esquerda) e apés
(direita) envelhecimento acelerado.

Figura VII.3: Imagens da amostra A3 apds ensaio de hidrofobicidade, antes (esquerda) e apds
(direita) envelhecimento acelerado.
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Figura VII.4: Imagens da amostra A4 apds ensaio de hidrbfobicidade, antes (esquerda) e apéé
(direita) envelhecimento acelerado.

Figura VII.5: Imagens da amostra A5 apds ensaio de hidrofobicidade, antes (esquerda) e apés
(direita) envelhecimento acelerado.

Figura VII.6: Imagens da amostra A6 apds ensaio de hidrofobicidade, antes do envelhecimento
acelerado.
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ANEXO VIII — Resultados do ensaio de medida de corrente de fuga

Nas Tabelas VIII.1., VIII.2 e VIII.3 s&o apresentados os resultados do ensaio de medida
de corrente de fuga para as amostras A2E2, A1EE e A4E2, respectivamente.

Tabela VIII.1: Registro da medida de corrente de fuga para a amostra A2E2.

Amostra Data Hora | Vrms (mV) Corrente Fuga (uA) Varivolt (V)
03/09/14 | 14:00 50,3 28,0 88
03/09/14 | 16:00 54,0 30,1 88
04/09/14 | 09:45 54,0 30,1 88
04/09/14 | 17:00 54,4 30,3 88
05/09/14 | 08:45 36,3 20,2 88
05/09/14 | 11:20 38,5 21,4 88
07/09/14 | 11:00 40,0 22,3 88
A2E2 08/09/14 | 09:45 35,0 19,5 88
08/09/14 | 14:50 36,0 20,0 87
09/09/14 | 16:15 36,0 20,0 88
11/09/14 | 09:50 34,0 18,9 88
11/09/14 | 10:00 36,0 20,0 88
11/09/14 | 10:20 38,0 21,2 88
11/09/14 | 13:35 35,0 19,5 87
12/09/14 | 07:45 35,0 19,5 89
Média 22,7 88
Valor méximo 30,3 89
Valor minimo 18,9 87

193



ANEXOS

Tabela VIII.2: Registro da medida de corrente de fuga para a amostra submetida apenas ao
estresse elétrico (A1EE).

Amostra Data Hora \(/r::{]g Corre(r;t; Fuga Varivolt (V)
24/09/14 10:50 43,1 24,0 88
24/09/14 14:05 35,0 19,5 88
25/09/14 13:40 44.4 24,7 87
26/09/14 12:07 66,2 36,8 88
29/09/14 16:20 39,1 21,8 88
30/09/14 13:30 41,7 23,2 87
30/09/14 15:50 38,3 21,3 87
AlEE 01/10/14 09:45 34,0 18,9 87
01/10/14 09:48 34,8 19,4 88
01/10/14 10:11 53,5 29,8 88
01/10/14 15:12 40,7 22,6 88
02/10/14 14:10 39,7 22,1 87
02/10/14 14:30 40,0 22,3 88
02/10/14 14:38 47,0 26,2 89
03/10/14 08:10 36,0 20,0 90
Média 23,5 88
Valor maximo 36,8 90
Valor minimo 18,9 87
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Tabela VII1.3: Registro da medida de corrente de fuga para a amostra A2E2.
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Amostra Data Hora | Vrms (mV) | Corrente Fuga (uA) | Varivolt (V)
09/10/2014| 18:29 51,5 28,7 88
10/10/2014| 11:30 46,2 25,7 88
10/10/2014 | 12:59 42,8 23,8 87
11/10/2014 | 08:44 34,4 19,1 89
14/10/2014 | 09:19 33,9 18,9 88
15/10/2014 | 12:11 39,6 22,0 89
16/10/2014 | 12:14 44.8 24,9 88
17/10/2014 | 09:05 35,8 19,9 88
17/10/2014 | 12:06 43,2 24,0 88
20/10/2014 | 15:44 40,0 22,3 89
21/10/2014| 13:19 45,5 25,3 89
22/10/2014| 13:56 47,5 26,4 89
23/10/2014| 12:50 47,3 26,3 90
24/10/2014| 09:56 37,4 20,8 89
27/10/2014| 09:39 43,5 24,2 90
27/10/2014| 09:40 42,5 23,7 89
28/10/2014| 13:00 54,5 30,3 89
28/10/2014| 14:33 53,3 29,7 88
29/10/2014| 15:32 51,3 28,6 88
30/10/2014 | 12:49 54,50 30,3 89

AdE2 31/10/2014| 09:17 43,20 24,0 89
31/10/2014| 11:10 55,00 30,6 89
03/11/2014| 12:54 51,50 28,7 88
04/11/2014| 14:21 49,00 27,3 88
05/11/2014| 12:53 54,40 30,3 89
06/11/2014| 12:50 52,40 29,2 89
07/11/2014| 08:18 39,50 22,0 90
07/11/2014| 08:19 38,90 21,7 88
10/11/2014 | 13:00 57,5 32,0 88
10/11/2014 | 15:20 54,4 30,3 88
11/11/2014 | 12:47 50 27,8 89
11/11/2014 | 13:25 49,7 27,7 88
12/11/2014| 13:30 49,3 27,4 88
13/11/2014 | 13:24 50,1 27,9 88
14/11/2014 | 08:53 41,1 22,9 89
17/11/2014 | 08:22 37,5 20,9 88
18/11/2014 | 12:41 54,5 30,3 89
19/11/2014| 13:34 51,8 28,8 88
20/11/2014| 12:31 52,5 29,2 89
21/11/2014| 08:05 38,6 21,5 88

Média 25,9 89
Valor méximo 32,0 90
Valor minimo 18,9 87




ANEXOS

ANEXO IX — Resultados FTIR

As Figuras de 1X.1 a 1X.19 apresentam os espectros obtidos por FTIR para as amostras
nado envelhecida e apds envelhecimento acelerado nas Etapas 1, 2 e 3.
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Figura IX.1: Espectro FTIR para a amostra ndo envelhecida (AOEOP2), retirada do isolador.
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Figura IX.2: Espectro FTIR para a amostra ndo envelhecida (GOEOPO), retirada do corpo de
prova no formato gravata borboleta.
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Figura IX.5: Espectro FTIR para a amostra ALEEP1.
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Figura IX.9: Espectro FTIR para a amostra A3E1P1.
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ANEXO X — Resultados dos ensaios reoldgicos

As Figuras de X.1 a X.20 apresentam as curvas dos ensaios reoldgicos para as
amostras antes e apos envelhecimento acelerado nas Etapas 1, 2 e 3.
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Figura X.1: Resultado do ensaio de strain sweep para a amostra ndo envelhecida (AOEOP1),
retirada do isolador.
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Figura X.2: Resultado do ensaio de frequency sweep para a amostra ndo envelhecida (AOEOP1),
retirada do isolador.
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igura X.3: Resultado do ensaio de frequency sweep para a amostra ndo envelhecida (GOEOPOQ),

retirada do corpo de prova no formato gravata borboleta.
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Figura X.4: Resultado do ensaio de frequency sweep para a amostra A1E1P1.
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Figura X.5: Resultado do ensaio de frequency sweep para a amostra A1E1P2.
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Figura X.6: Resultado do ensaio de frequency sweep para a amostra A2E2P1.
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Figura X.7: Resultado do ensaio de frequency sweep para a amostra A2E2P2.
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Figura X.8: Resultado do ensaio de frequency sweep para a amostra ALIEEP1.
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Figura X.9: Resultado do ensaio de frequency sweep para a amostra ALEEP2.
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Figura X.10: Resultado do ensaio de frequency sweep para a amostra A3E1P1.
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Figura X.11: Resultado do ensaio de frequency sweep para a amostra A3E1P2.
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Figura X.12: Resultado do ensaio de frequency sweep para a amostra A4E2P1.
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Figura X.13: Resultado do ensaio de frequency sweep para a amostra A4E2P2.
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Figura X.14: Resultado do ensaio de frequency sweep para a amostra ASE1P1.
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Figura X.15: Resultado do ensaio de frequency sweep para a amostra ASE1P2.
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Figura X.16: Resultado do ensaio de frequency sweep para a amostra G1E3P3
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Figura X.17: Resultado do ensaio de frequency sweep para a amostra G3E3P3.
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Figura X.18: Resultado do ensaio de frequency sweep para a amostra G5E3P3.

214



ANEXOS

1.000E6— —1.000E6
o
o
o o
o
o o
o
- o
©
S o ° °
- 1.000E5— © o {-1.000E5 -
4 o L
[G] o o -
o
o o 2
. 2
o
o
o o
o
o
o
8
°
o
o
10000 : — : — : —— : —————————1-10000
0.1000 1.000 10.00 100.0 1000
ang. frequency (rad/s)
Figura X.19: Resultado do ensaio de frequency sweep para a amostra G3E1P3.
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Figura X.20: Resultado do ensaio de frequency sweep para a amostra G5E1P3.
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ANEXO Xl — Resultados por MEV

As Figuras de XI.1 a XI.20 apresentam as micrografias, obtidas por MEV, para as
amostras antes e apos envelhecimento acelerado nas Etapas 1, 2 e 3.

t0 P1 2015/01/06 ALTD8.7 x100 1 mm

Figura XI.1: Micrografia para a amostra ndo envelhecida, retirada do isolador (AOEOP1).

to P2 2015/01/06 ALTD8.6 x100 1mm

Figura XI.2: Micrografia para a amostra ndo envelhecida, retirada do isolador (AOEOP2).
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t O Lactec 2015/01/06 ALTD8.6 x100 1mm

Figura XI.3: Micrografia para a amostra ndo envelhecida, retirada do corpo de prova no
formato gravata borboleta (GOEOPO).

A1E1P1 2015/01/06 ALTD7.3 x100 1mm

Figura XI.4: Micrografia para a amostra A1E1P1.
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A1E1P2 2015/01/06 ALTD9.2 x100 1 mm
Figura XI.5: Micrografia para a amostra A1E1P2.

EEPI 2015/01/08 ALTD8.1 x100 1 mm

Figura XI1.6: Micrografia para a amostra A1EE P1.
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EE P2 2015/01/06 ALTD8.8 x100 1 mm
Figura XI.7: Micrografia para a amostra ALEE P2.

AZE2P1 2015/01/06 ALTDS.0 x100 1mm

Figura XI1.8: Micrografia para a amostra A2E2P1.
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A2E2P2 2015/01/06 ALTD9.1 x100 1 mm
Figura XI.9: Micrografia para a amostra A2E2P2.

A3E1P1 2015/01/06 ALTDS9.2 x100 1mm

Figura XI1.10: Micrografia para a amostra A3E1P1.
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A3E1P2 2015/01/06 ALTD9.3 x100 1 mm
Figura XI.11: Micrografia para a amostra A3E1P2.

A4E2P1 2015/01/06 ALTD8.4 x100 1mm

Figura XI1.12: Micrografia para a amostra AAE2P1.

221



ANEXOS

A4E2P2 2015/01/06 ALTD7.9 x100 1 mm
Figura XI.13: Micrografia para a amostra A4E2P2.

A5E1P1 2015/01/08 ALTDS.8 x100 1 mm

Figura XI.14: Micrografia para a amostra ASE1P1.
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ASE1P2 2015/01/06 ALTD8.7 x100 1 mm
Figura XI.15: Micrografia para a amostra ASE1P2.

200hsLact 2015/01/06 ALTD7.4 x100 1 mm

Figura XI1.16: Micrografia para a amostra G1E3P3.
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1000hs Lac 2015/01/08 ALTD9.7 x100 1mm
Figura XI.17: Micrografia para a amostra G3E3P3.

2000hsLact 2015/01/06 ALTD9.0 x100 1mm

Figura X1.18: Micrografia para a amostra G5E3P3.
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1000hsLCTP 2015/01/06 ALTD8.4 x100 1 mm
Figura XI1.19: Micrografia para a amostra G3E1P3.

2000hsLCTP 2015/01/06 ALTDS8.8 x100 1mm

Figura X1.20: Micrografia para a amostra G5E1P3.

As Figuras de XI.21 a XI.40 apresentam os resultados, obtidos por MEV-EDS, para as
amostras antes e apos envelhecimento acelerado nas Etapas 1, 2 e 3.
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Mass percent (norm.) Paoint
100_: 93.8%
&0
&0
40
20
7 1.2%
0- T T T T
T

Mass percent (norm.) Paint

100

80

&0

40

20

Mass percent (norm.) Point
1004
1 825%
80+
50
40
20
] 9.7% 7.8%
o- T T
Zn M

x_HV: 1¢ V_D:8.8mm
Figura XI.23: Resultado obtido por EDS para a amostra ndo envelhecida retirada do corpo de
prova no formato gravata borboleta, GOEOPO.
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Mapping

MAG: 2500 x_ HV: 15.0 kV

5: 2500 x _ HV: 15.0 kV

Mapping

MAG: 2500 x _HV: 15.0kV__D: 10.6 mm

Mapping
MAG:2500 x _HV: 15.0 kV

Mass percent (norm.) Paint
80.9%
T T
D: 9.3 mm
Mass percent (norm.) Paint
100
80-; 73.7%
60
40
20 21.5%
1 4.8%
o- T T
o Ca
D: 9.0 mm
Figura XI.25: Resultado obtido por EDS para a amostra A1IE1P2
Spectrum: Point
Element AN Series norm. C Atom. C
[wt.%] [at.%]
Carbon 6 K-series 66.98 77.36
Oxygen 8 K-series 21.53 18.67
Calcium 20 K-series 11.49 3.98
Total 100.00 100.00
Figura XI.26: Resultado obtido por EDS para a amostra ALEEP1.
Mass percent (norm.) Point
100
80
50 7
1 44.4%
403 39.8%
207 10.9%
oAl | .&#ﬁ_ 0.8% 07% 0.6%
C o] Si Al Ca K Mg

D: 9.2 mm

Figura XI.27: Resultado obtido por EDS para a amostra ALEEP2.
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Mass percent (norm.) Point

=
= =) =] [=]
o L= [ [

1

K
=]

[=]

LR

Mappin
MAG: 2500 x _ HV: 15.0 kV

_Mass percent (norm.) Paint
100
80
60 _58.5%
404 34.9%
20
] 6.6%
0- T T
o Si

Figura XI.29: Resultado obtido por EDS para a amostra A2E2P2.

_Mass percent (norm.) Paint

80.1%

8.4% 7.5%

Na

V_D:9.6 mm

Figura XI.30: Resultado obtido por EDS para a amostra ASE1P1.
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Mass percent (norm.) Paint
100
50
60 _57.T%
40 —: 30.6%
204 10.6%
] 1.0%
0- T T T
] Ca Si
x HV:15.0kV D:9.2 mm
Figura X1.31: Resultado obtido por EDS para a amostra A3E1P2.
_Mass percent (norm.) Point
100
80
60 s4a.5%
40 - 32.4%
20 ‘ 12.8%
0- T G'T% T
o Ca 51
0x HV:15.0kV D: 8.3 mm
Figura X1.32: Resultado obtido por EDS para a amostra A4E2P1.
Mass percent (norm.) Point
1007
80
60 -
31.5% 30.5%
3.3%
BSE| T - T T
Mapping Fe o] Al
MAG: 2500 x _HV: 15.0kV _D: 8.1 mm
Figura X1.33: Resultado obtido por EDS para a amostra A4E2P2.
Mass percent (norm.) Point
100
80
604 56.3%
403 33.2%
20 é 11.5%
BSE 0- | T T
Mapping o Ca

MAG: 2500 x HV:15.0kV_D: 9.6 mm

Figura X1.34: Resultado obtido por EDS para a amostra ASE1P1.
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_Mass percent (norm.) Paint
100
807 700%
80
40
] 22.8%
20
0] 1.6% 0.9% 0.8%
T 1 I
c (o] Ca Si Mg

x HV:15.0kV _D:8.5mm

Mass percent (norm.) Point
T
Mapping
MAG: 2500 x_HV: 15,0 kV _D: 8.6 mm
Figura XI1.36
Maszz percent (norm.) Paint
100
80
60
a0 _38.2% 37.0%
] 22.1%
20
7 1.8% 0.9%
o T T T
o c Fe Al Si
Resultado obtido por EDS para a amostra G3E3P3.
_Mass percent {norm.) Point
100
an _: 79.4%
60
40
20 15.7%
] 4.9%
- o= T T
Mapping o Ca

MAG: 2000 x_HV: 15.0kV_D: 9.0 mm

Figura XI.38: Resultado obtido por EDS para a amostra G5E3P3.
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Mass percent (norm.) Paint
100
804

41.3%
8.4% 7.2%
o] Al Si
Figura X1.39: Resultado obtido por EDS para a amostra G3E1P3.
Mass percent (norm.) Point

100

18.5%

50KV D:88 mm

Figura X1.40: Resultado obtido por EDS para a amostra G5E1P3.
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ANEXO XII — Resultados por TG

As Figuras de XlIl.1 a XII.18 apresentam as curvas TG obtidas do ensaio de
decomposicdo, para as amostras antes e apés envelhecimento acelerado nas Etapas 1,

2e3.

TGA Curvas TG/DrTG - AOEOP1 DITGA
% mg/min
100.00+ 1 2.00
. r ' -+ 0.00
N Mid Point 614.17C 1
50.00 Vi Onset 684.63C |
Mid Point 473.01C \\ “ ‘q} Endset 663.70C |
\ - -
Onset 452.12C \\\f‘r Weight Loss 0.044mmg | 200
Endset 493.07C 483.03C ‘\ 0.484% |
Weight Loss -8.906 mg |
-97.997%
0007 ! ——— — 1 -4.00
Residuo = 2,2%
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]
Figura XII.1: Curvas TG/DrTG para a amostra ndo envelhecida (AEOP1).
TGA Curvas TG/DITG - ALE1P1 DITGA
% mg/min
4 2.00
100.00r —
- 0.00
Mid Point 697.71C
Onset 799.53C
50.00- Endset 712.63C
Weight Loss 0.046mg
Mid Point 473.18C 0.4899% | 200
Onset 455.70C 47750C ‘
Endset 491.24C
Weight Loss -9.177mg \
0.00- -97.648% _—— = 1400
Residuo = 2,4%
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Figura XII.2: Curvas TG/DrTG para a amostra A1E1P1.
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TGA Curvas TG/DrTG - ALE1P2 DITGA
% mg/min
100.00- — 1200
| ' 4 0.00
“_\“‘\y | | Mid Point 630.75C
50.00- VU Onset 843.23C
Y
Md Point 476.01C \\\‘J Endset 614.49C | 500
Onset 458.35C \f,‘{ Weight Loss gﬁg;‘g
Endset 495.06C a3aac | R
Weight Loss -9.452mg \
0.00 -97.877% _ ___ 7400
Residuo =2,1%
L Il Il Il L | '600
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]
Figura XII.3: Curvas TG/DrTG para a amostra A1IE1P2.
TGA Curvas TG/DrTG - ALEEP1 DITGA
% mg/min
100.00~- -
| - 0.00
’ Mid Point 690.80C
Onset 776.66C
50.00~ Endset 717.37C
\ Weight Loss 0.037mg
Mid Point 476.70C \ 0.384%
Onset 459.30C |
Endset 496.07C 488.38C | 1 5.00
Weight Loss -9.423mg \
0.00- -97.881% —— -
Residuo =2,3%
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Figura XIl.4: Curvas TG/DrTG para a amostra ALEEP1.
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TGA Curvas TG/DrTG - AIEEP2 DITGA
% mg/min
Mid Point 467.92C
Onset 440.93C
100.00- Endset 494.53C
Weight Loss -9.219mg | 200
-98.284%
50.00r - “} ! +0.00
ST
| W
N /
Mid Point 656.81C U*\ \w‘
Onset 560.15C A
0.00. Endset 677.75C Mg L - 4 -2.00
’ Weight Loss 0.044mg
0.469 % Residuo = 1,96
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]
Figura XI1.5: Curvas TG/DrTG para a amostra ALEEP2.
TGA Curvas TG/DrTG - A2E2P1 DITGA
% mg/min
100.00r - +2.00
~ / ﬁ 4 0.00
\\ ’;‘ Mid Point 629.99C
50.00~ \ Onset 719.08C
\l Endset 61302 | , o
Mid Point 473.94C \‘4{ Weight Loss  0.039mg ’
Onset 454.75C 0.409%
Endset 49412C arr.2ac \\
Weight Loss ~ -9.319mg \ -+ -4.00
0.00- -97.683% —_—
Residuo = 2,4%
+-6.00
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Figura XII.6: Curvas TG/DrTG para a amostra A2E2P1.
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TGA Curvas TG/DrTG - A2E2P2 DrTGA
% mg/min
100.00- - 1200
*-m\ r | 4 0.00
y / Mid Point 710.71C
50.00¢ \ /‘ Onset 681.16C
\*\ / Endset 780.75C
Md Point 467.42C N Weight Loss ~ 0.03omg | 290
Onset 449.38C 476.45C | 0.403%
Endset 490.57C \
Weight Loss -9.473mg _ _
0.00- 97.922% — - -4.00
Residuo =2,3%
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]
Figura XII.7: Curvas TG/DrTG para a amostra A2E2P2.
TGA Curvas TG/DrTG - A3E1 P1 DrTGA
% mg/min
100.00- - 4 2.00
— , ' 1 0.00
\ \ / Mid Point 655.71C
50.00. \ L Onset 671.09C
' _ }“ | Endset 607.62C
Mid Point 476.88C \%, Weight Loss  0.043mg | 2
Onset 456.72C \ 0.452%
Endset 496.33C 479.25C |
Weight Loss -9.294mg
-97.616% 1400
0.00-
Residuo = 2,6%
4 -6.00
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Figura XI1.8: Curvas TG/DrTG para a amostra ASE1P1.

235




ANEXOS

TGA Curvas TG/DrTG - ASE1P2 DrTGA
% mg/min
100.00- - 12,00
' 4 0.00
‘ Md Point 0.00C
50.00~ Onset 649.97C
Md Point 477.00C Endset 602.89C
Onset 459.08C Y Weight Loss 0.042£ng 7 -2.00
Endset 497.27C 484.60C | 0.426%
Weight Loss -9.641mg
-97.680%
0.00- — — - 4-4.00
Residuo =2,5%
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]
Figura XI1.9: Curvas TG/DrTG para a amostra ASE1P2.
TGA Curvas TG/DITG - AE2P1 DITGA
% mg/min
7 4.00
Mid Point 713.90C
Onset 709.70C
100.00 Endset 792.13C ] 200
Weight Loss 0.057mg
0.630%
— \ 4 0.00
i /
STl
50.001 ]
Mid Point 477.79C ‘ ““/‘( +-2.00
Onset 461.59C I
Endset 497.63C 485.77C
Weight Loss ~ -8.83Lmg | 1 -4.00
0.00- -97.645% | I
Residuo = 2,6%
-6.00
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Figura XI1.10: Curvas TG/DrTG para a amostra A4E2P1.
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TGA Curvas TG/DITG - AJE2P2 DrTGA
% mg/min
1 4.00
Mid Point 713.20C |
Onset 755.83C |
100.00- - Endset 800.89C |
Weight Loss 0.067mg | '
0.710% |
— f } 4 0.00
50.001 S
\
Mid Point 473.97C \\\ ]r“ ] ,
Onset 454.30C R 17200
Endset 494.31C 484.74C\
Weight Loss -9.198mg L
0.00- -97.457% A - 4 -4.00
Residuo =2,9%
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]
Figura XII.11: Curvas TG/DITG para a amostra A4E2P2.
TGA Curvas TG/DITG - ASE1P1 OrTGA
% mg/min
1 4.00
Mid Point 714.62C
Onset 692.97C
100.00~ Endset 805.72C
Weight Loss 0.057mg | 2.00
0.616% :
50.00- W’"\, ‘x’ 1 0.00
o
Md Point 477.78C hl\ L]
Onset 455.49C “ 1200
Endset 498.47C \\\ -
0.00+ Weight Loss -9.039mg 477.70C —
-97.740% Residuo = 2,5%
1 -4.00
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Figura XI1.12: Curvas TG/DrTG para a amostra ASE1P1.
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TGA Curvas TG/DrTG - ASE1P2 DFTGA
% mg/min
7 4.00
100000 ——— 1 200
‘ - 0.00
/ Mid Point 0.00C
VL ]
50.00" \h ‘1‘ ‘!, Onset 666.88 C ]
W/ Endset 376.19C
‘w:/ ) -1 -2.00
Mid Point 468.04C r WeightLoss  0.065mg |
| 0.679% |
Onset 449.40C 465.82C |
Endset 486.69C 1 200
Weight Loss -9.369mg g
0.00- -97.859% N
Residuo = 2,4% 7 6.00
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]
Figura XI1.13: Curvas TG/DITG para a amostra ASE1P2.
TGA Curvas TG/DITG - GIE3P3 DITGA
% mg/min
100.00+ 4 2.00
] < 0.00
Mid Point 662.56C
50.00- Onset 697.66C
o Endset esoa4c |
Mid Point 475.40C Weight Loss 0.035mg .
Onset 460.53C ‘ 0.379%
Endset 494.32C 483.01C
Weight Loss -9.009mgy 1 -a.00
-97.669%
0.00+ T -
Residuo = 2,5%
- -6.00
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Figura XIl.14: Curvas TG/DrTG para a amostra G1E3P3.
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TGA Curvas TG/DrTG - G3E3P3 DITGA
% mg/min
4.00
100.00~- — 1200
‘ \
— | 4 0.00
o] o
N Mid Point 709.93C
50.00- "t\ \ Onset 786.26C
Mid Point 474.36C \ /J Endset 831.93C | oo
Onset 451.26C | Weight Loss ~ 0.037mg
Endset 495.99C | 0.391%
Weight Loss -9.234mg 467.74C \
-97.704% 1400
0.00- — T
Residuo =2,4%
s ; ‘ ‘ . 1-6.00
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]
Figura XII.15: Curvas TG/DrTG para a amostra G3E3P3.
TGA Curvas TG/DrTG - G5E3P3 DITGA
% mg/min
7 4.00
Mid Point 652.28C
100.00L ~ Onset 553.63C |
Endset 528.73C - 2.00
Weight Loss 0.061mg 1
0.698%
| 4 0.00
50.00r ‘
Md Point 476.82C 4 -2.00
Onset 460.91C 486.23C |
Endset 496.41C \
Weight Loss -8.523mg | B |
0.00- -97.505% 7 -4.00
Residuo = 2,6% 1
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Figura XII.16: Curvas TG/DrTG para a amostra G5E3P3.
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TGA Curvas TG/DrTG - G3E1P3 DrTGA
% mg/min
Mid Point 671.86C
Onset 839.61C
100.00r Endset 796.24C - 2.00
Weight Loss 0.051mg
0.560%
l A -
. | { 0.00
\\ \ ’
50.00 VL
\L/
Mid Point 476.93C \/ 12,00
Onset 457.23C 486.80C ‘\
Endset 496.74C
Weight Loss -8.945mg
0.00r -98.189% T 1 -4.00
Residuo =2,1%
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]
Figura XI1.17: Curvas TG/DrTG para a amostra G3E1P3.
TGA Curvas TG/DITG - G5E1P3 DITGA
% mg/min
7 4.00
| Mid Point 706.65C
Onset 679.26C
100.00r ———————— Endset 819.98C | 5 g
Weight Loss 0.060mg
0.643%
| mﬂ\ ; l 1 0.00
| |
50.00- N
V)
Md Point 477.55C f\\‘ / 1 200
Onset 457.80C it -
488.64C |
Endset 501.16C
I Weight Loss ~ -9.124mg '
0.00- -97.740% \\ N  J.a00
Residuo = 2,5%
000 20000 40000  600.00  800.00
Temp [C]

Figura XI1.18: Curvas TG/DrTG para a amostra G5E1P3.

A Figura XII.19 apresenta as curvas do tempo de vida util em funcédo da temperatura,
para as amostras envelhecidas na Etapa 1 (formato gravata) e amostra nao

envelhecida.
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1,40E+08

1,20E+08

1,00E+08

8,00E+07

6,00E+07 .4+ AOEOP1
4,00E407 “oofee- G3E1P3
2006407 |- @ GSE1P3

“p.
0,00E+00 J‘*"W

-2,00E+07

Tempo de vida util (anos)

0] 100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura XI1.19: Comparacédo entre as curvas de tempo de vida Util em fungéo da temperatura para
as amostras envelhecidas na Etapa 1, no formato de corpo de prova gravata, e a amostra ndo
envelhecida.
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As Figuras de XIIl.1 a XIl1.56 apresentam as curvas obtidas no ensaio de DSC para as

ANEXO XIII — Resultados por DSC

amostras ndo envelhecida e envelhecidas nas Etapas 1, 2 e 3.

DSC Curva DSC - AOEOP1 (12 Corrida)
mW
0.00-
—_—
: l
[a)
P4
w
-10.00-
J
Peak 131.46C
Onset 117.85C
Endset  138.73C
-153.62J/g \
\\
-20.00- \
50.0C 700.0C 750.0C 200.0¢
Temg [C]

Figura XIll.1: Curva DSC para a amostra ndo envelhecida AOEOP1 (12 corrida).

DSC Curva DSC - AOEOP1 (22 Corrida)
mW
0.00-
_—
: l
a
P4
w
-10.00- f
C
|
Peak 130.04C \
Onset 118.06C ‘
Endset 137.53C |
-20.00 -162.14J/g \
50.0C 700.0C 150.0¢ 200.0¢
Temg [C]

Figura XIIl.2: Curva DSC para a amostra ndo envelhecida AOEOP1 (22 corrida).
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Curvas TG/DrTG - AOEOP2 (12 Corrida)

DsC
mWwW
0.00-
-
-5.00-
: l
[a)
P4
w
-10.00-
|
|
Peak 134.50C :
-15.00 Onset 118.51C \
Endset  141.21C \
-157.75J/g \
50.00 700.0¢ 150.0¢ 200.0C
Temg [C]

Figura XIl1.3: Curva DSC para a amostra ndo envelhecida AOEOP2 (12 corrida).

Curva DSC - AOEOP2 (22 Corrida)

DSC
mW
0.00~
_—
: l
[a)]
z
w
|
-10.00- |
Peak 131.95C |
Onset 120.10C
Endset  140.02C ‘
-166.64J/g |
-20.00 ‘ ‘ ‘ ‘
50.00 100.0C 150.0C 200.0C

Temg [C]

Figura Xlll.4: Curva DSC para a amostra ndo envelhecida AOEOP2 (22 corrida).
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DSC

Curva DSC - AOEOP1 (OOT)

mW

10.00-

0.00-

ENDO
-«—

27551C C
-3.35mw

—

300.0¢

700.0¢

200.0C
Temg [C]

Figura XII1.5: Curva DSC (ensaio OOT) para a amostra ndo envelhecida AOEOP1.

DSC Curva DSC - GOEOPO (12 Corrida)
mW
0.00F
Q l T
[a)]
P4
w
Peak 136.20C
-10.00- Onset 124.52C /
Endset 142.72C
-171.76 J/g
|
-20.00- K
50.00 100.0C 150.0¢ 200.0C
Temg [C]

Figura XII1.6: Curva DSC para a amostra tempo zero GOEOPO (12 corrida).
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DSC Curva DSC - GOEOPO (22 corrida)
mW
0.00-
o) l ) T
[a)
P4
w
|
-10.00-
Peak 131.99C
Onset 121.90C
Endset  140.78C
-168.83J/g
|
-20.00- \
50.00 100.0¢ 150.0C 200.0C
Temg [C]
Figura XII1.7: Curva DSC para a amostra tempo zero GOEOPO (22 corrida).
DSC Curva DSC - A1lE1 P1 (12 Corrida)
mW
0.00-
: l
a
P4
w
-10.00 ‘
Peak 130.02C “‘
Onset 118.88C
Endset 137.11C \
-151.94J/g “\
-20.0C
50.00 100.0¢ 150.0¢ 200.0¢
Temg [C]

Figura XII1.8: Curva DSC para a amostra ALE1P1 (12 corrida).
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DSC Curva DSC - A1E1 P1 (22 Corrida)
mW
0.00-
—_—
5.00- 8 l
z
w
-10.00- Peak 132.67C
Onset 119.02C
Endset 140.82C
-161.29J/g \
-15.0C- “
-20.0C- ‘ ‘ ‘ ‘
50.00 100.0C 150.0C 200.0C
Temg [C]
Figura XI11.9: Curva DSC para a amostra ALE1P1 (22 corrida).
DSC Curva DSC - AIE1 P1 (OOT)
mW
5.00-
0.00- 24337C
-3.32mw
I 4///
o
[a]
zZ
5.00 u l
100.0¢ 200.0C 300.0¢
Temg [C]

Figura XI11.10: Curva DSC (ensaio OOT) para a amostra A1E1P1.
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D\SNC Curva DSC - A1E1 P2 (12 Corrida)

m

0.00-

-5.00- e
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-10.00 |
L Peak 129.80C |
Onset 120.35C |
Endset 139.99C \‘
r -158.47J/g
-15.00-
I \ / 134.90C
-20.00- ‘ ‘ ‘ ‘
50.00 100.0C 150.0C 200.0C
Temg [C]
Figura XIll.11: Curva DSC para a amostra ALE1P2 (12 corrida).
DSC Curva DSC - A1E1 P2 (22 Corrida)
mW
0.00-
—
: l
[a]
zZ
w
-10.00- ‘
Peak 130.63C ‘
Onset 118.89C ‘
|
Endset  138.42C |
-167.84J/g
|
-20.00 \
50.00 100.0C 150.0¢ 200.0¢
Temg [C]

Figura XIl1.12: Curva DSC para a amostra ALE1P2 (22 corrida).
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DSC Curva DSC - ALIE1 P2 (OOT)
mW

30.00-

20.00-

10.00-

ENDO
<+—

240.85C
0.00- -5.50mW
-10.00-
100.0C 200.0C
Temg [C]
Figura XI11.13: Curva DSC (ensaio OOT) para a amostra A1IE1P2.
DSC Curva DSC - A1IEEP1 (12 corrida)
mW
0.00-
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[a)]
z
w
-10.00-
Peak 134.71C |
Onset 130.17C
Endset 140.80C
-160.14J/g
-20.00- “
50.00 100.0C 150.0¢ 200.0C
Temg [C]

Figura XIll.14: Curva DSC para a amostra 200hs A1EEP1 (12 corrida).
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ANEXOS

-5.00

ENDO

DSC Curva DSC - ALIEEP1 (22 corrida)
mW
0.00-
8 l e
zZ
w
-10.0C- ‘
Peak 131.06C
Onset 119.08C
Endset 138.75C ‘w
-164.07J/ig \ |
-20.0¢ \
50.0C ~100.0C 15000 T2000C
Temg [C]
Figura XIl1.15: Curva DSC para a amostra ALEEP1 (22 corrida).
DSC Curva DSC - ALEEP1 (OOT)
mWw
5.00
0.00- 254.12C
-3.09mwW
‘w;,,/—/"

200.0¢

100.0¢
Temg [C]

Figura XII1.16

: Curva DSC (ensaio OOT) para a amostra ALEEP1.
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ANEXOS

DSC Curva DSC - ALEEP2 (12 corrida)
mW
0.00-
0 l - e
[a)
P4
w
-10.00-
Peak 131.28C |
Onset 119.62C [
Endset  137.76C |
-151.58J/g \
-20.00
50.0¢ 700.0¢ 750.0¢ 200.0¢
Temg [C]
Figura XI1.17: Curva DSC para a amostra ALEEP2 (12 corrida).
DSC Curva DSC - ALEEP2 (22 corrida)
mW
0.00-
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: l
a
P4
w
-10.0¢- Peak 131.12C w
Onset 119.44C
Endset 138.21C
-163.48J/g
-20.00- \
50.00 100.0C 150.0C 200.0¢
Temg [C]

Figura XIl1.18: Curva DSC para a amostra ALEEP2 (22 corrida).
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bSC Curva DSC - ALEEP2 (OOT)
mW
0.00-
o} ,/
[a]
P4
u l 230.33C
-2.56mwW
5.00-
-10.00-
100.0¢ 200.0C
Temg [C]
Figura XI11.19: Curva DSC (ensaio OOT) para a amostra ALEEP2.
D?NC Curva DSC - A2E2 P1 (12 Corrida)
m
0.00-
_—
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[a]
i
-10.00 !
Peak 130.07C
Onset 123.68C
Endset 138.02C
-154.10J/g
-20.00
50.0C 100.0¢ 150.0¢ 200.0¢
Temg [C]

Figura XI11.20: Curva DSC para a amostra A2E2P1 (12 corrida).
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ANEXOS

D?/VC Curva DSC - A2E2 P1 (22 Corrida)
m
0.00-
o) l [
[a)
P4
w
-10.0C- |
Peak 131.44C |
Onset 118.94C
Endset 138.02C
-164.96J/g ‘
-20.0C- \
50.0C 700.0¢ 750.0¢ 200.0¢
Temg [C]
Figura XIl1.21: Curva DSC para a amostra A2E2P1 (22 corrida).
DSC Corrida DSC - A2E2 P1 (OOT)
mWi
40.00
30.00-
20.00+
10.00-
I 8
2 231.08C
| -2.65mW
0.00-
r —
-10.00-
100.0C 200.0¢
Temg [C]

Figura XIl1.22: Curva DSC (ensaio OOT) para a amostra A2E2P1.
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Curva DSC - A2E2 P2 (12 Corrida)

DSC
mW
0.00
o) l T
[a)
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w
-10.0¢-
\1 ‘
‘\
Peak 136.36C
Onset 119.29C
Endset 141.39C
-149.05J/g
-20.00-
50.00 700.0¢ 750.0¢ 200.0¢
Temg [C]
Figura XI1.23: Curva DSC para a amostra A2E2P2 (12 corrida).
DSC Curva DSC - A2E2 P2 (22 Corrida)
mW
0.00-
o l /K
a
P4
w
|
-10.00 |
Peak 131.09C
Onset  120.04C \
Endset 139.77C
-156.41J/g
20,00 \
50.00 700.0C 150.0¢ 200.0¢
Temg [C]

Figura XIl1.24: Curva DSC para a amostra A2E2P2 (22 corrida).
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DSC Curva DSC - A2E2P2 (OOT)
mW
30.00-
20.00-
10.00-
o 230.79C
ot l -1.37mwW
w
0.00- e
_
100.0C 200.0C
Temg [C]

Figura XI11.25: Curva DSC (ensaio OOT) para a amostra A2E2P2.

DSC Curva DSC - A3E1 P1 (12 corrida)
mW
0.00-
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ENDO
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-10.00-
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Peak 132.07C j
Onset  11856C \
Endset  138.79C |
-168.70J/g
-20.00-
50.0C 100.0¢ 150.0¢ 200.0C
Temg [C]

Figura XIl1.26: Curva DSC para a amostra ASE1P1 (12 corrida).
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DSC Curva DSC - A3E1 P1 (22 corrida)
mW
0.00-
o) l T
[a)
P4
w
-10.0C
Peak 132.27C “
Onset 118.68C
Endset  139.19C \
-168.95J/g ‘
-20.00+
5000 1000C s00Cc 20000
Temg [C]
Figura XI1.27: Curva DSC para a amostra ASE1P1 (22 corrida).
D\SNC Curva DSC - A3E1 P1 (OOT)
m
0.00-
r/“‘
o ,/
a
| .
224.54C
-5.00- -3.60mw
-10.0¢- 100.0¢ 200.0¢
Temg [C]

Figura XI11.28: Curva DSC (ensaio OOT) para a amostra A3E1P1.
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D%C Curva DSC - A3E1 P2 (12 corrida)
m
0.00-
-
: l
[a)
P4
w
-10.00- \
|
Peak 131.94C ‘
|
Onset 120.84C |
Endset 138.25C !
-163.49J/g :‘
-20.00+ \
50.00 100.0¢ 150.0¢ 200.0C
Temg [C]
Figura XI11.29: Curva DSC para a amostra ASE1P2 (12 corrida).
33\}‘3 Curva DSC - A3E1 P2 (22 corrida)
0.00-
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: l
a
P4
w
-10.00- J
;
Peak 130.85C
Onset 119.27C |
Endset 138.91C \
-168.64Jig “
-20.00- \
50.00 100.0¢ 150.0¢ 200.0C
Temg [C]

Figura XI11.30: Curva DSC para a amostra ASE1P2 (22 corrida).
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ANEXOS

Eﬁvc Curva DSC - A3E1 P2 (OOT)
0.00-
P
9 -
P4
w l 224.10C
-2.84mwW
5.00-
700.0¢ 200.0C
Temg [C]
Figura XI1.31: Curva DSC (ensaio OOT) para a amostra A3E1P2.
DSC Curva DSC - AAE2P1 (12 corrida)
mW
0.00-
.
o
% l Peak 134.02C
Onset 122.59C
10,00 | Endset 142.66C
-176.13J/g
c‘
‘\
-20.00- ‘\
50.00 700.0C 750.0¢ 200.0¢
Temg [C]

Figura XI11.32: Curva DSC para a amostra A4E2P1 (12 corrida).
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ANEXOS

DSC Curva DSC - ME2P1 22 (corrida)
mW
0.00-
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: l
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w
Peak 137.14C
Onset 121.36C
-10.00- ‘ Endset  144.84C
| -175.67J/g
-20.00-
‘ 5000 foooc  1s00¢C  2000C
Temg [C]
Figura XI11.33: Curva DSC para a amostra A4E2P1 (22 corrida).
bsc Curva DSC - A4E2P1 (OOT)
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5.00-
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[a]
0.00- i l
205.16C
-3.47mwW
/
S
-5.00-
100.0¢ 200.0¢
Temg [C]

Figura XI11.34: Curva DSC (ensaio OOT) para a amostra AAE2P1.
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Curva DSC - AE2P2 (12 corrida)

DSC
mW

0.00- \\

ENDO
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-20.00- \

_—

Peak 133.47C

Onset 123.32C

Endset  140.14C
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700.0¢

50.00
Temg [C]

Figura XI11.35

: Curva DSC para a amostra A4E2P2 (12 corrida).

Curva DSC - AE2P2 (22 corrida)

DsC
mW
0.00-
-
8
z Peak 136.04C
Onset 120.53C
Endset  142.56C
-177.23Jig
-10.00-
|
-20.00-
50.00 700.0¢ 750.0¢ 200.0C
Temg [C]

Figura XI1.36: Curva DSC para a amostra A4E2P2 (22 corrida).

259




ANEXOS

DSC Curva DSC - AME2P2 (OOT)
mW
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ENDO
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-5.03mwW
/
7
-10.00-
100.0C 200.0C
Temg [C]
Figura XI11.37: Curva DSC (ensaio OOT) para a amostra A4E2P2.
o .
DSC Curva DSC - ASE1P1 (1°Corrida)
mWi
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= \
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|
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r |
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Figura XI11.38: Curva DSC para a amostra ASE1P1 (12 corrida).
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DSC Curva DSC - ASE1P1 (22 Corrida)
mW
0.00-
8 l
r z
W \
-5.00-
I Peak 134.75C

Onset 121.80C
I Endset  142.44C ‘
10.00- -145.63J/g

-15.00- \

50.00 100.0C 150.0¢ 200.0¢
Temg [C]

Figura XI11.39: Curva DSC para a amostra ASE1P1 (22 corrida).

DSC Curva DSC - ASE1P1 (OOT)
mW

20.00-

10.00-

o
% 220.10C
0.00- -4.80mW
\_//'
-10.00-
100.0C 200.0¢

Temg [C]

Figura XI11.40: Curva DSC (ensaio OOT) para a amostra ASE1P1.
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- a I
DSC Curva DSC - ASE1P2 (12 corrida)
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Endset 142.16C
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-20.00 \
B0.00  1000C s00C  200.0C
Temg [C]
Figura XIl1.41: Curva DSC para a amostra ASE1P2 (12 corrida).
- a 1
DSC Curva DSC - ASE1P2 (22 corrida)
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5000 oooc  1500C  2000C
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Figura XI1.42: Curva DSC para a amostra ASE1P2 (22 corrida).
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ANEXOS

DSC Curva DSC - ASE1P2 (OOT)
mW
10.0C-
8
P4
0.00- w 217.71C
-5.00mW
-10.00-
100.0¢ 200.0C
Temg [C]
Figura XI11.43: Curva DSC (ensaio OOT) para a amostra ASE1P2.
DSC Curva DSC - G1E3P3 (12 Corrida)
mW
0.00-
-
o
a
E l
-10.00- Peak 133.36C \
Onset 121.35C “
Endset  140.54C |
-168.90J/g
-20.0¢+
“Booc . f00.0C s00C 20000
Temg [C]

Figura Xll1.44: Curva DSC para a amostra G1E3P3 (12 corrida).
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D?NC Curva DSC - G1E3P3 (22 Corrida)
m
0.00-
—
: l
[a)
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J
-10.0- Peak 130.84C “
Onset 119.54C
Endset  138.53C
-166.96J/g
|
-20.00- \
50.00 700.0¢ 750.0¢ 200.0¢
Temg [C]
Figura XIl1.45: Curva DSC para a amostra G1E3P3 (22 corrida).
Dch Curva DSC - G1E3P3 (OOT)
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20.00-
10.00
o
a
P4
i l 270.32C
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100.0¢ 200.0¢ 300.0C
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Figura XIl1.46: Curva DSC (ensaio OOT) para a amostra G1E3P3.
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ANEXOS

DSC Curva DSC - G3E3P3 (12 corrida)
mW
0.00-
o l -
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P4
w
-10.00- Peak 136.91C
Onset 121.77C ‘
Endset 143.10C
-171.15J/g \
20.00-
—sooc  d000C 15000 200,00
Temg [C]
Figura XI11.47: Curva DSC para a amostra G3E3P3 (12 corrida).
DSC Curva DSC - G3E3P3 (22 corrida)
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0.00-
o) l T T
a
P4
w
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-20.0¢ \
5000 7000c  i50.0C 20000
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Figura XI11.48: Curva DSC para a amostra G3E3P3 (22 corrida).
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ANEXOS

DSC Curva DSC - G3E3P3 (OOT)
mW
10.0C-
5.00-
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-5.00-
700.0C 200.0¢
Temg [C]
Figura XI11.49: Curva DSC (ensaio OOT) para a amostra G3E3P3.
DSC Curva DSC - G5E3P3 (12 corrida)
mW
0.00-
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Figura XI11.50: Curva DSC para a amostra G3E3P3 (12 corrida).
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ANEXOS

DSC Curva DSC - G5E3P3 (22 corrida)
mW
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Peak 135.01C |
Onset  119.28C \
Endset 141.89C
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50.0C 100.0C 150.0¢ 200.0¢
Temg [C]
Figura XI11.51: Curva DSC para a amostra G3E3P3 (22 corrida).
bsc Curva DSC - G5E3P3 (OOT)
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Figura XI11.52: Curva DSC (ensaio OOT) para a amostra G3E3P3.
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R .
DSC Curva DSC - G3E1P3 (1° Corrida)
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Figura XI11.53: Curva DSC para a amostra G3E1P3 (12 corrida).
R .
DSC Curva DSC - G3E1P3 (2° Corrida)
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Figura XIl1.54: Curva DSC para a amostra G3E1P3 (22 corrida).
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ANEXOS

DSC Curva DSC - G3E1P3 (OOT)
mW
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Figura XI11.55: Curva DSC (ensaio OOT) para a amostra G3E1P3.
DSC Curva DSC - G5E1P3 (12 corrida)
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Figura XIl1.56: Curva DSC para a amostra G5E1P3 (12 corrida).
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DSC Curva DSC - G5E1P3 (22 corrida)
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Figura XI11.57: Curva DSC para a amostra G5E1P3 (22 corrida).

DSC Curva DSC - G5E1P3 (OOT)
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Figura XI11.58: Curva DSC para a amostra G5E1P3.
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ANEXOS

ANEXO XIV — Resultados do ensaio mecanico de tracéo
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ANEXOS

ANEXO XV — Resultados do ensaio de rigidez dielétrica
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