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RESUMO

Os acessorios poliméricos anel de amarragdo e espagador losangular sdo utilizados em redes
compactas de distribuicao de energia. No presente trabalho, amostras de anéis elastoméricos
foram submetidas ao envelhecimento acelerado por estresses ambiental e elétrico. Amostra de
anel de amarracdo novo, amostras desse anel submetidas ao envelhecimento acelerado,
amostra de anel envelhecido naturalmente em servigo durante 10 anos, amostras de espagador
losangular novo e amostras de espacadores envelhecidos naturalmente em servigo durante 12
e 21 anos, foram caracterizadas por espectroscopia de absorcdo molecular na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), calorimetria exploratoria diferencial
(DSC), termogravimetria (TGA), microscopia eletronica de varredura (MEV) e teste de
hidrofobicidade. Amostras de espagadores também foram submetidas ao ensaio reoldgico para
determinagdo da massa molar e amostras de anéis de amarragao foram submetidas ao ensaio
para determinagdo do grau de reticulacdo. Os resultados para os anéis de amarracao
mostraram alteragdo na composi¢cdo da superficie da amostra envelhecida em servigco, bem
como na superficie das amostras submetidas ao envelhecimento acelerado, quando
comparados aos da amostra nova. As analises por FTIR e MEV indicaram que a simulagdo
por estresse elétrico se mostrou mais agressiva para a superficie dos anéis quando comparada
a simulagdo por estresse ambiental. Os espagadores envelhecidos em servico também
apresentaram alteracdo na composi¢ao da superficie dessas amostras. A presenca de oxigénio
na superficie dos espagadores, com formagao de carbonila caracteristica de grupamentos é€ster,
foi observada por FTIR e espectrometria de energia dispersiva de raios-X (EDS). Os espectros
FTIR obtidos para amostras retiradas do interior desses acessorios ndo apresentaram indicios
de degradacdo, indicando que a superficie desses materiais ¢ a regido mais susceptivel a

alteracoes.

Palavras-chave: Anel Elastomérico, Espacador Losangular, Materiais Poliméricos,

Degradacdo, Envelhecimento, Sistema Elétrico.
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ABSTRACT

Polymerics mooring rings and lozenge spacers are used as accessories in compact power
distribution networks. In this study, samples of elastomeric rings were subjected to
accelerated aging by environmental and electric stresses. Sample of the mooring ring new,
samples of this ring subjected to accelerated aging, sample of aged ring in service for 10
years, sample of lozenge spacer new and samples of spacers naturally aged in service during
12 and 21 years were characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR),
differential scanning calorimetry (DSC), thermogravimetry (TGA), scanning electron
microscopy (SEM) and hydrophobicity test. Samples of spacers were also subjected to
rheological tests to determine the average molar mass as well as two samples of morring rings
were analysed to determination of degree of crosslinking. The results for the mooring ring
showed change in the composition of the surface of the aged sample in service, as well as on
the surface of the samples submitted to accelerated aging, compared to the sample new. The
analysis by FTIR and MEV indicated that the simulation of electrical stress was more
aggressive to the surface of the rings when to compared the simulation of environmental
stress. Spacers aged in service also showed abnormalities in the composition of the surface of
these samples. The presence of oxygen on the surface of the spacers, with formation of
carbonyl groups characteristic of ester, was observed by FTIR and energy dispersive x-ray
spectrometer (EDS). Samples of inner of accessories were analysed by FTIR spectra showing
no evidence of degradation and indicating that the surface of these materials is more likely to

changes.

Keywords: Mooring Rings, Lozenge Spacers, Polymeric Materials, Degradation, Aging,

Electric Systems.
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1. INTRODUCAO

Os polimeros representam uma grande contribuicdo da quimica para o
desenvolvimento industrial do século XX. Em torno de 1920, Staudinger apresentou trabalho
em que considerava, embora sem provas, que a borracha natural e outros produtos de sintese,
de estrutura quimica até entdo desconhecida, eram na verdade materiais consistindo de
moléculas de cadeias longas e ndo agregados coloidais de pequenas moléculas, como se
pensava naquela época. Somente em 1928 foi definitivamente reconhecido pelos cientistas
que os polimeros eram substancias de elevada massa molar [Mano, 1999].

Desde a descoberta dos polimeros, muitos estudos vém sendo realizados para ampliar
sua capacidade de aplicagdo. A grande maioria desses polimeros estd no nosso dia a dia e sao
usados para confeccionar artefatos plasticos ou elastoméricos, no vestuario, embalagens de
alimentos, em meios de transporte, de comunicagdo, pecas € acessOrios para o sistema
elétrico, entre outros [De Paoli, 2008; Kriston, 2010].

Os polimeros sao largamente usados como isoladores no setor elétrico. Nesse setor,
observa-se que o padrao convencional de rede aérea de distribuicao urbana utilizada no Brasil
emprega condutores nus apoiados sobre isoladores fixados em cruzetas de madeira. Esse tipo
de rede apresenta uma saturacdo tecnologica quanto ao nivel de confiabilidade exigido pela
sociedade [Hartmann, 2008].

Para atender as exigéncias dos consumidores, as concessiondrias de energia elétrica
realizam grandes esfor¢os no desenvolvimento e implantacdo de novas redes de distribui¢do a
custos compativeis com a realidade nacional. No Brasil, uma das alternativas que vém sendo
implantada desde os Ultimos 25 anos ¢ a utilizacdo de Redes Compactas, padrao RDP (Redes
de Distribuicao Protegidas) [Hartmann, 2008].

A Rede Aérea Compacta Protegida, conhecida também como Rede Spacer Cable ou
simplesmente Rede Compacta, foi desenvolvida pela empresa Hendrix W&C. Basicamente
essa rede ¢ composta por trés condutores cobertos, mas nao isolados, apoiados em
espacgadores ou em separadores, sustentados por um cabo mensageiro de ago e seus acessorios
[Segatto, 2008].

Na construc¢ao da rede compacta sdo necessarios acessorios para fixagdo, separagao e
conexao dos cabos e, também, para a protecao de certos pontos vivos da rede (pontos que
podem ficar sem cobertura polimérica isolante). Os materiais normalmente usados na

fabricagdo dos acessorios sao polimeros compativeis com os dos cabos. Sdo acessorios da



rede compacta os espacadores poliméricos, o anel de amarragao, etc. [Fagundes, 2008].

Os espacadores t€ém como funcdo manter o limite de separacdo entre os cabos.
Normalmente confeccionados em polietileno de alta densidade (PEAD), possui dois formatos
para adaptacdo em pontos diferentes da rede, losangular e vertical. O anel de amarragdo ¢
projetado para fixar cabos cobertos e cabos mensageiros instalados em espacadores verticais e
losangulares, e também para amarracdo de cabos cobertos instalados em isoladores tipo pino,
sendo confeccionados em borracha de silicone [Fagundes, 2008].

No Brasil, a utilizacdo e desenvolvimento das redes compactas com cabos cobertos
teve inicio na década de 1990, sendo priorizada sua instalacdo em regides arborizadas onde os
frequentes contatos do cabo com a arborizagdo exigiam das redes elevada resisténcia ao
trilhamento elétrico. Ao longo desse periodo de desenvolvimento dos cabos e acessorios,
varias concessionarias de distribuicdo de energia elétrica realizaram experiéncias de campo e
de laboratorio objetivando avaliar o melhor conjunto para suportar as condi¢des adversas de
um ambiente mais agressivo [Pinheiro, 2008].

Muitas pesquisas sdo realizadas para avaliar o comportamento de materiais
poliméricos usados no setor elétrico. Nos estudos de Hartmann (2008), o anel de amarracao
em borracha de silicone se mostrou mais resistente que os anéis confeccionados em borracha
de etileno propileno, o que levou a empresa Copel a adotar os anéis de borracha de silicone
em suas instalacdes de redes de distribuicdo de energia elétrica [Hartmann, 2008].

Os equipamentos usados na construcao da rede compacta estdo submetidos a esforgos
mecanicos constantes, principalmente os acessorios que fazem a fixagao do cabo ao espacgador
e ao isolador, que devem manter as propriedades mecanicas ao longo do tempo de utilizagao,
de forma a garantir o bom desempenho da rede [Hartmann, 2008]. Um baixo desempenho dos
acessoOrios poliméricos acarreta uma precoce substituicdo desses materiais, o que aumenta o
custo de manutencao dessas instalagdes.

Com o intuito de evitar interrupgdes no fornecimento de energia elétrica, devido aos
problemas de envelhecimento dos acessorios poliméricos, torna-se importante conhecer os
mecanismos de degradacao desses materiais. Nesse sentido, o presente trabalho ¢ importante
para conhecer o processo de degradagdo dos acessorios por meio de sua respectiva
caracterizacdo, bem como identificar o fator que mais afeta seu envelhecimento, seja o
estresse ambiental e/ou o estresse elétrico. Além disso, talvez essa pesquisa possa contribuir
para um planejamento mais eficaz na manutencdo das redes compactas das empresas

distribuidoras de energia elétrica no Brasil.



2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho ¢ caracterizar os acessoérios anel de amarragdo e
espacgador losangular utilizados em redes compactas do setor elétrico, bem como estudar a
degradacao desses acessorios por meio do envelhecimento natural (anel e espagador) e da

simulagdo por envelhecimento acelerado ambiental e elétrico (anel).

Obijetivos especificos:

- Caracterizar os acessorios poliméricos anel de amarracdo e espagador losangular por meio
das técnicas de espectroscopia de absor¢do molecular na regido do infravermelho com
transformada de Fourier, termogravimetria, calorimetria exploratoria diferencial, microscopia
eletronica de varredura e teste de hidrofobicidade;

- Investigar como as condi¢des de envelhecimento acelerado por estresse ambiental e elétrico
contribuem para a degradagdo dos anéis de amarracdo e verificar se a degradagdo ¢ apenas
superficial, bem como se o processo de degradacdo continua apos a retirada desses estresses;

- Comparar os resultados de caracterizacdo dos anéis de amarragdo submetidos ao
envelhecimento acelerado com os resultados referentes aos anéis envelhecidos naturalmente e
detectar possiveis correlagdes entre os dois tipos de envelhecimento;

- Verificar se o grau de reticulagdo pode contribuir no entendimento do possivel mecanismo
de degradagdo dos anéis de amarragao;

- Comparar os resultados de -caracterizagdo dos espagadores novos e envelhecidos
naturalmente em servico e detectar alteragcdes que sejam indicativas de degradagao;

- Estudar o impacto do envelhecimento natural na superficie do espagador quanto a
propriedade de repulsao de agua, bem como verificar se a degradagdo ¢ apenas superficial;

- Verificar se a massa molar do espacador losangular influencia nos possiveis processos
degradativos das amostras envelhecidas naturalmente;

- Identificar quais caracterizacdes dos anéis elastoméricos e dos espagadores losangulares,
envelhecidos artificial e naturalmente, podem ser consideradas como evidéncias principais do

processo de degradagdo desses acessorios.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo abordados conceitos importantes para o desenvolvimento do
tema, tais como: redes de distribuicdo de energia elétrica, principais polimeros usados nos
acessorios das redes compactas, degradacdo e aditivos desses polimeros e métodos de
caracterizagdo de polimeros. Este trabalho tem como foco os acessorios anel de amarracao e

espacgador losangular usados em redes compactas.

3.1. Redes de Distribuiciao de Energia Elétrica

Existem trés tipos de redes de distribuicdo aérea de energia elétrica: convencional,
compacta e isolada.

A rede de distribui¢do aérea convencional ¢ caracterizada por condutores nus,
apoiados sobre cruzeta de madeira e isoladores de vidro e/ou porcelana. Essa rede de
distribuicao fica totalmente desprotegida contra as influéncias do meio ambiente, apresenta
alta taxa de falhas e exige que sejam feitas podas nas arvores, isto porque, se um galho tocar
no condutor, poderd provocar a operacao dos equipamentos de protecdo, mas, caso continue
em contato com ele, pode ocasionar o desligamento da rede (ou circuito) [Fortes, 2010].

A rede de distribuicao aérea isolada ¢ mais complexa, pois apresenta trés condutores
isolados, blindados, trangcados e reunidos em torno de um cabo mensageiro de sustentagao.
Esse tipo de rede aérea, apesar do custo mais elevado, apresenta os seguintes beneficios:
reducgdo significativa das interrupg¢des no fornecimento de energia elétrica; maior seguranga
em locais com maior fluxo de pessoas; supressao ou redugdo significativa na poda de arvores
e confinamento do campo elétrico [Erbetta, 2015].

A rede de distribuicao aérea compacta ou rede compacta (padrao RDP) ¢ constituida
de rede primdria com cabos cobertos € com espacgadores poliméricos. Esses espagadores sdao
instalados em intervalos de oito a dez metros, apoiando os condutores que ficam dispostos em
um arranjo triangular compacto, sendo esses cabos protegidos com cobertura polimérica, nao
podendo ser considerados como “isolados eletricamente” por ndo terem seu campo elétrico
confinado no seu interior [Fortes, 2010].

O uso nas redes compactas de alguns materiais diferentes daqueles que sao utilizados
nas redes aéreas convencionais, como cabos cobertos, espacadores poliméricos, suportes

especificos, entre outros, acabam por acarretar um custo mais elevado de constru¢do quando
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comparados aqueles que sdo verificados usualmente nas redes convencionais. Ressalta-se que
do ponto de vista operacional, a rede compacta exige mao de obra mais qualificada, pois as
caracteristicas construtivas dessas redes tornam a deteccdo de defeitos mais dificil. No
entanto, a utilizagdo de redes de distribuicdo compactas proporciona beneficios em relagdo
aos servicos de manuten¢do, pois a demanda por esses servigos € o numero de falhas no
sistema elétrico ¢ bem menor quando comparado a rede convencional [Ribeiro, 2008].

A aplicagdo da rede compacta na distribuicdo de energia elétrica se destaca em regides
arborizadas ou em locais que exigem maior seguranca ¢ confiabilidade. Em geral, sdo
indicadas nas seguintes situacoes:

* Locais com frequéncia elevada de desligamentos provocados por interferéncia da
arborizagdo com a rede e por descargas atmosféricas;
* Locais com frequentes ocorréncias de objetos lancados a rede, por exemplo, por vandalismo;
* Estruturas com congestionamento de alimentadores.

Outras vantagens oferecidas pelas redes compactas sdo a reducdo do espaco fisico
ocupado e a melhor estética da rede [Ribeiro, 2008].

As redes compactas permitem uma convivéncia mais harmoniosa entre a rede de
distribuicao de energia e a arborizacdo, reduzindo-se substancialmente o volume de poda das
arvores. Os condutores da rede compacta sdo protegidos com material que permite eventuais
toques com galhos de arvores e outros objetos, mesmo assim ela deve ser tratada como rede
primaria nua para todos os aspectos de seguranca que envolvam construgdo, operagao e
manuten¢dao [NTE-001, 2013].

Uma comparacao entre area de poda de arvore localizada em rede convencional e em
rede compacta ¢ apresentada na Figura 1. O espago reduzido na poda em redes compactas nao
agride a arvore ao ponto de comprometer sua existéncia, bem como proporciona melhor

visual ao ambiente urbano.



Rede Convencional Rede Compacta

Figura 1: Ilustragdo comparativa da area de poda de uma rede convencional (esquerda) com

uma rede compacta (direita) [Segatto, 2008].

3.2. Acessorios Poliméricos

Na construcao da rede compacta sdo necessarios acessorios para fixagdo, separagao e
conexao dos cabos. Os materiais normalmente usados na fabricagdo dos acessorios sao
polimeros compativeis com os dos cabos, sendo algumas vezes constituidos do mesmo tipo de
polimero [Fagundes, 2008]. Sao acessorios da rede compacta, abordados neste trabalho, os
espacgadores/separadores poliméricos e o anel de amarragao.

Os espacadores/separadores tém como funcdo manter o limite de separacdo entre os
cabos. Esses acessorios consistem em uma pe¢a monobloco moldada em polietileno de alta
densidade que deveriam atender aos requisitos normalizados, tais como: ser resistentes ao
trilhamento elétrico, as intempéries, aos raios ultravioletas, entre outros. Sdo produzidos em
dois formatos para separacao elétrica dos condutores de fase da rede compacta [Fagundes,
2008; Pinheiro, 2008]. Os espacadores losangular e vertical e seus usos em redes compactas
sao apresentados na Figura 2, sendo o uso do espagador losangular mais comum ao longo das
linhas de distribuicdo, enquanto que o separador vertical ¢ mais usado em situagdes de

cruzamento de rede.
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Figura 2: Fotografias: (A) modelo novo de espacador losangular com garras, (B) modelo

antigo de espacador losangular, (C) separador vertical e (D) seus usos em redes compactas

[Segatto, 2008; PLP do Brasil, acessado em 2015].

O anel de amarragdo ¢ confeccionado em borracha de silicone (polidimetilsiloxano),
sendo usado para fixacdo dos cabos cobertos e cabos mensageiros instalados em espacgadores
verticais e losangulares e, também, para amarragao de cabos cobertos instalados em isoladores
tipo pino [Fagundes, 2008]. O anel de amarracdao e seu uso para amarragdao do isolador tipo

pino ¢ apresentado na Figura 3.

g ' Usodoanelde
p amarracio
A) B)

Figura 3: Fotografias: (A) anel de amarracao e (B) seu uso na fixacdo de isolador tipo pino

[PLP do Brasil, acessado em 2015].

3.3. Polietileno

O polietileno ¢ um polimero parcialmente cristalino, flexivel, cujas propriedades sao

acentuadamente influenciadas pela quantidade relativa das fases amorfa e cristalina. As
7



menores unidades cristalinas, lamelas, sdo planares e consistem de cadeias perpendiculares ao
plano da cadeia principal e dobradas em zig-zag, para cada 5 a 15 nm. Embora possam existir
defeitos na estrutura esses sdo pouco frequentes. Os polietilenos sdo inertes a maioria dos
produtos quimicos comuns, devido a sua natureza parafinica, sua alta massa molar e sua
estrutura parcialmente cristalina. Em temperaturas abaixo de 60 °C sdo parcialmente soltveis
em muitos solventes organicos [Coutinho, 2003].

Em condig¢des normais, os polimeros etilénicos nao sao toxicos, podendo inclusive ser
usados em contato com produtos alimenticios e farmacéuticos. No entanto, o uso de certos
aditivos pode deixar esses polimeros agressivos (apresentar toxicidade).

O polietileno pode ser classificado em relagdo a diversos aspectos, como, por
exemplo, pela sua densidade, pelo tipo de processo usado em sua fabricacdo, pela sua
estrutura molecular (lineares, ramificados e reticulados), entre outros.

As propriedades do polietileno variam significativamente com o grau de ramificagao.

Estas podem ser longas ou curtas e de espacamento variavel, dependendo do processo de
polimerizacdo empregado. A presenca de ramificagdes ¢ responsavel pelas diferengas em
propriedades fisicas encontradas entre os diversos tipos de polietileno, tais como densidade,
dureza, flexibilidade e viscosidade do fundido [Akcelrud, 2007]. O principal efeito das
cadeias laterais € inibir a cristalizacdo e plastificar internamente o polimero. Assim, quanto
maior o grau de ramificacdo menor a cristalinidade e menor a coesdo intermolecular.
O polietileno de baixa densidade (PEBD) apresenta em média trés ramificagdes longas e vinte
a trinta ramificagdes curtas (normalmente devido aos grupos metila, etila, butila) a cada 1000
atomos de carbono. O polietileno de alta densidade (PEAD) ndo apresenta ramificacdes
longas, apenas curtas. Para cada 1000 atomos de carbono, o PEAD obtido pelo processo
Ziegler-Natta contém de cinco a sete etilas, enquanto o obtido pelo processo Phillips contém
trés metilas, em média, ao longo da cadeia. De forma intermediaria, situa-se o polietileno
linear de baixa densidade (PELBD), que somente possui ramificagdes curtas, porém em maior
grau que PEAD [Akcelrud, 2007]. A estrutura desses polimeros ¢ representada na Figura 4.

Outro importante tipo de polietileno € o polietileno reticulado (XLPE), geralmente
obtido a partir do entrecruzamento de cadeias do PEBD. Esse material ¢ usado em isolamento
de cabos elétricos porque a reticulacdo aumenta a resisténcia mecanica, térmica € ao
envelhecimento, sem afetar as boas caracteristicas dielétricas (isolamento) do polietileno

[Akcelrud, 2007].
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Figura 4: Representagdo das estruturas: (A) PELBD, (B) PEBD e (C) PEAD [Coutinho,
2003].

Os pontos de ramificagdo sao os mais labeis a oxidagao, devido a presenca do carbono
terciario (forma um radical livre mais estdvel) sendo essa a razdo do polietileno de alta
densidade ser mais resistente a oxidagcdo quando comparado ao polietileno de baixa densidade
[Akcelrud, 2007]. Uma comparacdo entre as principais propriedades de trés tipos de

polietileno € apresentada na Tabela 1.

Tabelal: Comparagdo entre propriedades do PEAD, PEBD e PELBD [Coutinho, 2003].

Propriedade PEBD PELBD PEAD
Temperatura de fusdo (°C) 110 120-130 >130
Densidade (g cm™) 0,92 0,92-0,94 0,94-0,97
Resisténcia a tragao (MPa) 24 37 43

O PEAD ¢ usado como material isolante em varios componentes da rede compacta,
tais como o isolador tipo pino e os espacadores losangular e vertical. Contudo, apresenta
muitas outras aplicagdes em diferentes segmentos da industria de transformagdo de plasticos,
abrangendo os processamentos de extrusdo e moldagem por sopro e por injecao, entre outros.

Pelo processo de moldagem por injegao, o PEAD ¢ utilizado para a confecgdo de
baldes e bacias, bandejas para pintura, banheiras infantis, brinquedos, conta-gotas para
bebidas, jarros d’agua, potes para alimentos, assentos sanitarios, bandejas, tampas para
garrafas e potes, engradados, boias para raias de piscina, caixas d’agua, entre outros.

Pelo processo de moldagem por sopro destaca-se a utilizacdo na confec¢ao de
bombonas, tanques e tambores de 60 a 250 litros (onde sdao exigidas principalmente

resisténcia a queda, ao empilhamento e a produtos quimicos) e frascos e bombonas de 1 a 60
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litros (onde sdo embalados produtos que requeiram alta resisténcia ao fissuramento sob
tensao). Também ¢ utilizado na confeccao de frascos que requeiram resisténcia a formacao de
fissuras por tensdo ambiental, tais como: embalagens para detergentes, cosméticos e
defensivos agricolas, tanques para fluido de freio e outros utilizados em veiculos e na
confecgao de pecas onde ¢ exigido um produto atoxico, como, por exemplo, brinquedos.

Por extrusdo, ¢ aplicado em isolamento de fios telefonicos, sacos para congelados,
revestimento de tubulagdes metalicas, dutos e tubos para redes de saneamento e de
distribuicao de gés, emissarios de efluentes sanitarios € quimicos, dutos para mineragao e
dragagem, barbantes de costura, redes para embalagem de frutas, fitas decorativas, sacos para

lixo e sacolas de supermercados [Coutinho, 2003].

3.4. Borracha de Silicone

Borrachas de silicone sdo elastdmeros sintéticos que proporcionam um excelente
balanco entre propriedades quimicas, mecanicas e resisténcia a ampla gama de temperaturas,
caracteristicas essas muito requeridas em diversas aplicacdes industriais € automotivas. Esses
materiais apresentam singular desempenho em artefatos submetidos a altas e baixas
temperaturas (entre -65 °C e 300 °C) [Coser, 2009], mantendo estabilidade a radiagao
ultravioleta (UV), flexibilidade, resisténcia a produtos quimicos € a intempéries, propriedades
de isolamento elétrico e capacidade de vedacao em anéis e retentores.

Considerando-se a variedade de familias e tipos de elastdmeros especiais existentes a
disposi¢do das industrias transformadoras, as borrachas de silicone reservam certa distincao,
pois ¢ origindria de materiais inorganicos, como a areia. Basicamente sua estrutura quimica
consiste de silicio e oxigénio (Si-O), elementos que formam sua cadeia polimérica. Essa
formacao estrutural das borrachas de silicone ¢ que responde pelas propriedades de excelente
resisténcia a larga faixa de temperaturas, bem como as de resistir a oxidacao e a degradagao
pelo o0zbénio. Basicamente essas sdo as principais diferencgas caracteristicas das borrachas de
silicone (polisiloxanos) comparadas com os elastdmeros de hidrocarbonetos (polimeros
organicos) [Elastotec, acessado em 2015].

A ligagdo silicio-oxigénio ¢ similar as estruturacdes encontradas em materiais
altamente estaveis como o quartzo, o vidro e a areia, o que fornece um excelente desempenho
a intempéries, efeito corona e irradiagdes. Muitos polimeros organicos (hidrocarbonicos)

contém em suas estruturas poliméricas primarias insaturagoes (duplas ligagdes) e essas sdo
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sensiveis a oxidagdo e ao ataque de oxigénio. Nesse sentido, o oxigénio se liga ao atomo de
carbono com o rompimento da ligacdo m e, por consequéncia, o estado de oxidagdo (nox)
desse carbono se altera. Na cadeia estrutural da borracha de silicone verifica-se a inexisténcia
de insaturacdes, resultando em um polimero resistente a tais condigdes ambientais [Elastotec,
acessado em 2015]. Uma representacdo comparativa entre as estruturas da borracha natural

(hidrocarboneto) e da borracha de silicone ¢ apresentada na Figura 5.
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Figura 5: Representacdo comparativa entre as estruturas: (A) borracha natural e (B) borracha

de silicone [Elastotec, acessado em 2015].

O silicone, mais precisamente chamado siloxano ou polisiloxano, ¢ um polimero com
formula quimica [R,Si0],, em que R € um radical organico, como, por exemplo, metil, etil,
fenil ou fluoralquil. A borracha de silicone (SR) ¢ composta de dimetilsiloxano, que contém
radicais metila. Os dois radicais metila ligados ao atomo de silicio podem ser substituidos por
outros radicais, produzindo vérios tipos de silicone [Coser, 2009]. A borracha de silicone
pode ser submetida a reacdes com peroxidos, o que pode resultar em uma estrutura reticulada
(vulcanizada). Esse tipo de estrutura (com liga¢des cruzadas) permite que o material, ao ser
submetido a tensdes, possa recuperar as dimensdes originais, apos a retirada dessa tensao
[Elastotec, acessado em 2015]. A representagdo da estrutura do monomero dimetilsiloxano,
bem como a representagdo da estrutura da borracha de silicone vulcanizada, sdo apresentadas

na Figura 6.
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Figura 6: Representacdes das estruturas: (A) mondmero dimetilsiloxano e (B) borracha de

silicone com ligagdes cruzadas [Elastotec, acessado em 2015; Coser, 2009].

A borracha de silicone fenilico (PMQ) ¢ produzida por meio da substituicao de 5 a
10% dos radicais metila por radicais fenila, obtendo-se os metil fenil siloxanos. Os silicones
fenilicos oferecem artefatos com excelentes propriedades de resisténcia a baixas temperaturas,
mantendo-se flexiveis até proximo a -100 °C. Borrachas de silicone fenilico podem ser
conformadas em artefatos pelos diversos métodos tradicionais da industria de borracha, tais
como: moldagem por compressado, injecao, extrusao e calandragem.

A borracha de silicone vinilico (VMQ) ¢ produzida pela substituicdo de 1 % dos
radicais metila por radicais vinila, obtendo-se os vinil metil siloxanos. Artefatos produzidos
com VMQ apresentam excelentes propriedades de baixa deformagdo permanente a
compressao, pois os radicais vinila proporcionam elevado estado de cura (vulcanizagdo) pela
excelente eficiéncia da interacdo entre a borracha de silicone vinilico e os perdxidos
organicos. Alguns tipos de borrachas de silicone vinilico necessitam de pds-cura para
melhorar alguma propriedade em seus artefatos.

A borracha de silicone fluorada (FVMQ) ¢ produzida por meio da substitui¢ao de 50%
dos radicais metil por radicais trifluorpropil, obtendo-se os fluor silicones. As borrachas de
silicone fluoradas sdo mais resistentes a solventes nao polares, tipo hidrocarbonetos
aromaticos e alifaticos. Os fluor silicones sdo normalmente empregados na fabricagdo de

artefatos como: anéis, gaxetas, diafragmas e outras pegas que tenham contato com o6leos e
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combustiveis derivados de petroleo, geralmente em baixas ou altas temperaturas (-50 a
240°C). Artigos produzidos a base de FVMQ ndo devem ser usados em contato com solventes
polares do tipo alcoois, cetonas ou ésteres, pois se degradam nesses solventes. Nessas
aplicagdes sao mais indicados os VMQ [Elastotec, acessado em 2015]. A representacdo das

estruturas do PMQ, VMQ e do FVMQ ¢ mostrada na Figura 7.
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Figura 7: Representagdao das estruturas: (A) PMQ, (B) VMQ e (C) FVMQ [Elastotec,

acessado em 2015].

3.5. Outros Elastomeros (Borrachas)

As borrachas (elastdmeros) apresentam padrdes de comportamento unico, que nao sao
encontrados em outra classe de materiais. O estado borrachoso ¢ caracterizado por grande
capacidade de deformagdo associada a completa recuperagao [Akcelrud, 2007]. A borracha
natural, por exemplo, pode ser estirada rapidamente de cinco a dez vezes o seu comprimento
original, sem se romper. Mesmo com estiramento da ordem de 400 a 500 %, essa borracha
mantém sua capacidade de recuperacao espontianea as dimensdes originais, com praticamente
nenhuma deformacao residual [ Akcelrud, 2007].

A borracha natural ¢ um polimero que possui configuracdo quimica muito regular,
constituida de uma cadeia de poli(cis-1,4-isopreno) de massa molar da ordem de 10° a 10°.
Quando a cadeia € trans-poli-isoprénica, o produto nao ¢ borrachoso, mas altamente cristalino
e muito mais duro [Mano, 1999]. A borracha natural apresenta propriedades Unicas devido a
sua estrutura intrinseca, alta massa molar e presenca de outros componentes minoritarios
como proteinas, carboidratos, lipidios e minerais presentes no latex. Cerca de 25000 plantas
produzem o latex, mas o latex da Havea Brasiliensis se constitui de uma importante fonte

comercial de latex da borracha natural [Rippel, 2009].
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A borracha natural vem sendo utilizada em aplicagcdes como adesivos, pneumaticos,
luvas descartaveis, material cirargico (tubos intravenosos, seringas, estetoscopios, cateteres e
esparadrapos), preservativos, pisos € revestimentos, impermeabilizacao de fios e tecidos, entre
outros. O latex natural centrifugado ¢ aplicado na confec¢do dos mais variados produtos, de
acordo com a tecnologia disponivel [Rippel, 2009]. Apdés o processo de vulcanizagdo
(reticulagdo), a borracha natural ¢ muito utilizada na confec¢do de pneus de grande porte para
tratores, avioes, etc. [Mano, 1999].

As borrachas sintéticas, diferentemente da borracha natural, s3o obtidas em sua grande
maioria do petroleo. Um exemplo ¢ a borracha de estireno-butadieno, que ¢ bastante parecida
com a borracha natural, embora menos elastica e mais homogénea. A vulcanizagao ¢ realizada
em temperaturas que vao desde 120 °C até 170 °C, sendo que seu uso ocorre em uma faixa de
temperatura que vai de -5 °C a +75 °C. As propriedades fisico-quimicas sao aperfeigoadas por
meio da adigdo de cargas reforgadoras como o negro de fumo e a silica precipitada. E a
borracha mais consumida no mundo, pois € utilizada na fabricagdo da maior parte de pneus,
além de artefatos para as mais variadas aplica¢des [Grison, 2010].

Outro importante elastomero ¢ o polibutadieno, que ¢ uma borracha mais resiliente
(capacidade de devolver a energia mecanica recebida), embora suas propriedades mecanicas
sejam fracas em comparacdo com outros materiais poliméricos. Quando ¢ adicionado a
borracha natural melhora sua resiliéncia e viabiliza a vulcanizagdo em temperaturas superiores
a 145 °C sem que ocorra a decomposi¢do da borracha natural. A borracha de polibutadieno
nao ¢ resistente aos derivados de petroleo, ao ozonio e a radiacdo ultravioleta, o que nesse
ultimo caso inviabiliza aplicagcdes em ambientes externos, como na confec¢do de acessorios
para o setor elétrico. A vulcanizagdo ¢ realizada com enxofre proporcionando um material
termorrigido com baixa elasticidade e alta resisténcia a abrasdo, tendo como importante
aplicagdo a producao de pneumaticos [Grison, 2010; Mano, 1999].

A borracha de etileno-propileno ¢ outro exemplo de elastdmero sintético que apresenta
boa resisténcia ao 0zonio, a radiagdo ultravioleta e a temperaturas em condi¢des de trabalho
de até¢ 140 °C, mas nao ¢ bem resistente aos derivados de petréleo. Pelo seu elevado teor de
poliolefinas (etileno + propileno), esse elastomero se mostra resistente a grande variedade de
solventes usados na industria, como o acetato de etila. Uma mistura importante desse
polimero com outro material foi desenvolvida pela empresa Uniroyal, sendo o produto
denominado de Royaltherm. Esse material ¢ uma mistura de etileno-propileno com 40 % de

elastdomero de silicone, o que proporcionou aumento da resisténcia ao 0zonio, a radiagdo UV e
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ao aumento da temperatura de trabalho para valores pouco acima de 150 °C [Grison, 2010].
Devido a resisténcia do etileno-propileno a intempéries, essa borracha ja foi usada na
fabricagdo do anel de amarragdo. Contudo, a borracha de silicone se mostrou mais resistente a
degradacao, o que levou a substituicdo do etileno-propileno pelo silicone na confecgao do
anel de amarragao [Hartmann, 2008].

Novos materiais vém sendo desenvolvidos por meio da adi¢do de nanomateriais aos
elastdmeros, como a adi¢do de nano particulas de argila a borracha natural, a qual pode
proporcionar melhorias em propriedades, tais como: elasticidade, resisténcias a solventes, a
radiacdo ultravioleta, a chama, entre outras [Rippel, 2009]. Além disso, as sinteses de
copolimeros de silicone e variadas estruturas organicas permitiram a obtengdo de materiais
com melhorias das seguintes propriedades: baixas temperaturas de transi¢ao vitrea (-120 °C),
boa estabilidade térmica e a degradagdo oxidativa, excelentes caracteristicas de isolamento
elétrico, alta repeléncia a 4gua (hidrofobicidade), bem como possibilidade de

biocompatibilidade [Yilgor, 2014].

3.6. Estado Cristalino e Borrachoso

O estado cristalino para os polimeros ¢ intrinseco a esses materiais, pois
diferentemente de moléculas de baixa massa molar, metais ou vidros, os polimeros ndo
formam solidos totalmente cristalinos, mas soélidos com uma fase cristalina ¢ uma fase
amorfa. A relagdo estequiométrica entre essas fases ¢ chamada de grau de cristalinidade,
sendo expressa em porcentagem. Nas fases cristalinas, pode-se ter a formacdo de cristalitos
com diferentes morfologias, pois no estado cristalino, as cadeias adotam a conformagdo de
menor energia, que possibilita a maior interacdo entre elas. Os polimeros também podem
apresentar, no estado s6lido, uma estrutura com cadeias moleculares dispostas em um arranjo
desordenado, caracterizando um polimero totalmente amorfo (vitreo) [De Paoli, 2008;
Akcelrud, 2007].

O polietileno de alta densidade, por ser uma molécula linear com poucas ramificagdes,
apresenta interagdes intermoleculares que permitem a formagao de lamelas, que sdo plaquetas
formadas pela adicdo sucessiva de cadeias dobradas do polimero. Em contrapartida, a
presenca de ramificacdes, copolimerizagdes, bem como o crescimento da cadeia carbdnica
durante a sintese do polimero, sdo fatores que impedem a cristalizagdo. A cristalizagdo

completa de polimeros de alta massa molar, mesmo com alto grau de perfeicao estrutural, s6
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ocorre em condigdes muito especiais em escala de laboratorio. Na pratica, a cristalizagdo ¢
sempre parcial, e o sistema forma um polimero semicristalino, cujo grau de cristalinidade
depende de fatores externos, tais como condigdes de processamento e historia térmica, além
dos fatores estruturais mencionados anteriormente [Akcelrud, 2007].

O grau de cristalinidade pode ser controlado pela taxa de resfriamento durante o
processamento ou pelo uso de aditivos chamados de agentes nucleantes, como o talco. O grau
de cristalinidade afeta diversas propriedades finais de um polimero, como transparéncia a luz
e propriedades mecanicas de tracdo e impacto. A maior transparéncia a luz pode alterar a
degradabilidade fotoquimica de filmes ou pecas de menor espessura. O maior ou menor
numero de reflexdes sofridas pela luz — durante sua passagem pelo polimero — podera
aumentar a interacdo da luz com a matéria, alterando sua estabilidade fotoquimica. Logo, o
grau de cristalinidade nao ¢ diretamente ligado aos processos degradativos, mas pode afetar
de forma indireta as reagcdes que ocorrem nesse processo [De Paoli, 2008].

Os polimeros amorfos (vitreos), diferentemente dos polimeros semicristalinos,
apresentam as cadeias moleculares grandes o suficiente para formar pontos de
embaragamento, restringindo o escoamento. Esses pontos sdo de grande importancia para as
propriedades reoldgicas (propriedades de deformagdo e escoamento), e para o comportamento
mecanico do material. A maior parte dos materiais ndo poliméricos existe no estado solido,
liquido e gasoso, ¢ as mudancas de estado sdo bem definidas (temperatura de fusdo e
ebulicdo). Contudo, o comportamento dos polimeros vitreos ¢ mais complexo, pois em
temperaturas acima da condicdo vitrea, eles se apresentam como borrachas e ndo como
liquidos. A temperatura na qual o polimero vitreo passa para o estado borrachoso ¢ chamada
de temperatura de transi¢ao vitrea (Tg). A temperatura na qual um polimero semicristalino
passa para o estado liquido ¢ chamada de temperatura de fusdo (Tm), sendo essa
correspondente a fase cristalina. Os polimeros vitreos ndo apresentam Tm, pois ndo possuem
cristalinidade, enquanto a Tg estd associada a parte amorfa de polimeros semicristalinos
[Akcelrud, 2007].

O estado borrachoso (elastomérico) € caracterizado por grande capacidade de
deformacao associado a completa recuperacao. O comportamento ideal requer: deformacgdo
instantanea sob tensao sem dissipagdo de energia como o calor; recuperagdo instantanea com
a retirada da tensdo; e completo retorno as dimensdes originais. Somente 0s materiais
poliméricos sdo capazes de se apresentar nesse estado, sendo necessarios dois requisitos para

1sso ocorrer [Akcelrud, 2007]:
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1°. Suas cadeias devem ser muito longas e altamente flexiveis;
2°. Elas devem estar ligadas entre si, formando um reticulo tridimensional.

O primeiro requisito estd relacionado a capacidade de sofrer grandes deformacdes,
pois somente moléculas grandes possuem um grande numero de arranjos espaciais, que
agindo aditivamente sdo capazes de alterar o comprimento. O segundo requisito esta
relacionado com a recuperagdo (volta ao estado inicial apds a forga externa ser retirada), pois
quando as cadeias estao interligadas por meio de ligacdo covalente, formando um reticulo, as
cadeias ndo deslizardo umas sobre as outras, € a energia aplicada ficard armazenada
propiciando uma tensdo interna, o que permitira o retorno da conformagao original ap6s o fim
do esforco. Resumidamente, pode-se dizer que os requisitos para o comportamento
borrachoso ou elastomérico sdo: alta massa molar, para que os movimentos cooperativos
segmentais entre as cadeias possam atender as solicitacdes de deformagao externa, acesso a
diferentes conformacoes (flexibilidade e auséncia de restricdes ao movimento) e reticulagdao
(ligagdes cruzadas entres as cadeias), para que ndo ocorra deslizamento irreversivel apos a

retirada da forca externa [Akcelrud, 2007].

3.7. Sinteses de PEAD e de Borrachas de Silicone

Os polietilenos podem ser produzidos via polimerizacdo por adicdo do etileno
(CH,=CH,). A maior parte do etileno ¢ proveniente do petroleo, por meio do craqueamento da
nafta que ¢ oriunda do refino do petroleo, mas pode ser obtido também a partir do gés natural
[Mesquita, 2010]. A representagdo do mecanismo simplificado para sintese de polietilenos ¢
apresentada na Figura 8.

As borrachas de silicone sdo produzidas por meio da cloragdo do silicio seguida da
etapa de eliminag¢ao do cloro e polimerizagdo. O processo se inicia com a reducao da silica
(areia) para silicio elementar, que ¢ submetido a reagdo quimica com cloreto de metila em
temperatura de 300 °C e na presenca de catalisador a base de cobre, resultando na formagao
de silano-metilclorado, que ¢ fracionado, destilado e separado dentro da classificacdo mono,

di ou tri contraparte de cloro funcional no clorosilano [Elastotec, acessado em 2015].
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Figura 8: Representagdo da reagdo de polimerizacao de polietileno em que R ¢ uma espécie

ativa ou catalisador [Callister, 2002; Odian, 2004].

Depois da destilagdo, os dimetil dicloro silanos sdo hidrolisados para formagdo de
silandis, que rapidamente se condensam em siloxanos ciclicos e siloxanos de baixa massa
molar, sendo submetidos a reacdo com hidroxido de potassio para produzir os siloxanos
ciclicos, principalmente o dimetil tetramero ou D4, que ¢ a base de toda borracha de
dimetilsiloxano. Nessa fase a borracha de dimetilsiloxano apresenta-se como um liquido
claro de baixa viscosidade [Elastotec, acessado em 2015].

Na polimerizacgao, a partir da abertura do anel do ciclico tetramero D4 com substancias
quimicas bdésicas extremamente fortes, obtém-se um polimero linear cuja massa molar ¢
controlada pela adicdo de siloxanos monofuncionais, que tem a fun¢dao de interromper o
crescimento das cadeias poliméricas [Elastotec, acessado em 2015]. O mecanismo para

sintese da borracha de silicone € representado na Figura 9.
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Figura 9: Representacdo da sequéncia de reagdes para a polimerizagcdo da borracha de silicone

[Elastotec, acessado em 2015].

3.8. Degradacio de Polimeros

Os materiais poliméricos usados em redes de distribuicdo estdo submetidos as
intempéries climaticas de cada regido, o que pode impactar nos processos de degradagdo
desses materiais. A suportabilidade dielétrica de uma superficie isolante se reduz
substancialmente quando submetidas a determinadas condigdes climaticas como chuva ou alta
umidade. Tal reducdo pode se tornar mais acentuada quando a superficie isolante ¢ exposta a
uma atmosfera poluida. A atmosfera poluida ¢ entendida, do ponto de vista elétrico, como o
meio que durante certo periodo de tempo vai propiciar a formagdo, sobre uma superficie
isolante, de uma camada constituida por substancias que dissolvidas em agua produzem
solugdes condutoras.

A rigidez dielétrica superficial, nesses casos, reduz-se drasticamente, podendo ocorrer
centelhamento e, consequentemente, falhas no sistema elétrico. O clima tropical apresenta-se
mais agressivo para os isoladores poliméricos, pois a umidade pode favorecer a formagao de
uma camada condutora, tendo como resultado um nivel de atividade elétrica mais acentuada.

Estudos para avaliacao dos niveis de poluigdo tém sido realizados em diversos paises, pois as
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concessionarias necessitam conhecer os niveis de polui¢dao das regides por elas atendidas de
modo a permitir a correta selecdo dos equipamentos a serem utilizados e reduzir o indice de
falhas e custos de manuten¢ao [Mello, 2015].

A degradagao ¢ entendida como qualquer reacdo quimica que altera a “qualidade de
interesse” de um material polimérico ou de um composto polimérico. Como “qualidade de
interesse” entende-se a caracteristica inerente ao uso de um determinado artefato polimérico.
Podem ser considerados, por exemplo, a flexibilidade, a resisténcia elétrica, o aspecto visual,
a resisténcia mecanica, a dureza, etc. [De Paoli, 2008]. Um exemplo de perda de “qualidade
de interesse”, neste caso, perda de resisténcia mecanica, pode ser visto na fotografia mostrada

na Figura 10. O espagador polimérico se rompeu quando em servigo.

Figura 10: Fotografia de espacador losangular rompido em servigo.

O tipo de polimero e a polimerizagdo irdo influenciar a estabilidade do material e a sua
suscetibilidade a determinados tipos de reacdes de degradacdao. Na polimerizacao, o tipo de
grupo quimico ou residuo que permanece na cadeia polimérica podera atuar como ligagdo
fraca, facilitando a degradagdo térmica, ou como absorvedor de luz (cromoforo), facilitando a
degradacao fotoquimica. No primeiro caso o efeito vai se manifestar de forma acentuada se
houver a formagao de peroxidos. No segundo caso, se houver a formagao de grupos cetonas.

Com relagcdo ao processamento, pode-se dizer que em todos os diferentes tipos de
processamento os materiais poliméricos estarao sujeitos a diferentes esforcos, que poderao
causar a degradacdo ou gerar os grupos quimicos que irdo iniciar ou acelerar os processos de
envelhecimento. O comportamento dos polimeros, em termos de degradagdo e estabilizagao,

pode ser determinado durante sua producao e/ou sua primeira conformagao. As reagdes de
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degradacao poderdo se propagar durante o uso do artefato e definirdo a sua vida 1til [De Paoli,
2008].

A avaliagdo da degradacdo em materiais poliméricos pode ser feita por meio da
caracterizacdo de amostras envelhecidas naturalmente ou amostras submetidas a simula¢des
de estresses em laboratorio. Embora os procedimentos de laboratério sejam amplamente
aplicados em estudos de degradacao de polimeros, a exposi¢ao natural € o fator de degradacgdo
que realmente contém as verdadeiras condi¢des de uso. Contudo, a exposi¢do ao estresse
natural ¢ um procedimento de longa duracao e de dificil replicagdo das mesmas condigdes em
laboratdério. A variabilidade de elementos da natureza ¢ o aspecto que mais dificulta a
simulagcdo em laboratorio, onde geralmente se utilizam condigdes padronizadas e controladas.
Em contrapartida, as simulagdes artificiais de estresses podem evidenciar quais fatores sdo
mais determinantes na durabilidade dos materiais. Por exemplo, apds submeter um polimero
ao estresse por radiagdo ultravioleta (UV), pode-se determinar os produtos decorrentes dessa
degradacdo e comparar com os obtidos a partir de materiais idénticos retirados de servigo,
algo que possibilita a geragao de possiveis correlagdes [Fechine, 2006, Paiva, 2010].

Um fator climdtico importante para avaliar a degrada¢ao de materiais poliméricos
usados no setor elétrico ¢ a radiagdo solar. Sabe-se que o polietileno ndo absorve radiagao
ultravioleta em valores superiores a ~250 nm. Como a radiagdo solar que alcanga a superficie
terrestre possui comprimentos de onda superiores a 290 nm, a iniciagdo da fotodegradacao
desses polimeros ¢ atribuida a absor¢ao de radiagdo UV por impurezas cromoforas, como
residuos de catalisador e hidroperdxidos gerados durante o processamento. A absor¢do da
radiacdo UV por esses cromoforos inicia uma série de reagdes quimicas fotooxidativas, que
geram grupos quimicos como carbonila e hidroperdxidos e provocam reagdes de cisdo de
cadeia e/ou de reticulagdo [Fechine, 2006]. A representacdo de reacdo de formagdo de
carbonila em uma poliolefina, por mecanismo radicalar iniciado por radiagdo UV, ¢

apresentada na Figura 11.
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Figura 11: Representagdao de reagdes que levam a cisdo de cadeia e a formacao de grupos

carbonila em uma poliolefina [Fechine, 2006].

E possivel observar na Figura 11 que a formagdo de radical terciario é importante para
o processo de degradacdo polimérica. A presenga desses atomos de carbono terciarios na
cadeia polimérica implica na existéncia de ligacdes C-H com energia de ligagdo mais baixa do
que nos atomos de carbono secundarios. Esses atomos de carbono terciarios vao existir nos
pontos onde h4 ramificacdo da cadeia ou substituintes, como no caso do polietileno de baixa
densidade e do polipropileno. A ordem de estabilidade segue a seguinte sequéncia: polietileno
de alta densidade > polietileno linear de baixa densidade > polietileno de baixa densidade >
polipropileno [De Paoli, 2008].

Em reagdes radicalares, as espécies intermediarias mais estdveis - como os radicais
terciarios em cadeias carbOnicas - sdo estabilizados pela hiperconjugacao [Solomons, 2012].
Esse fenomeno ¢ mais comumente citado na literatura para explicar a estabilidade dos
carbocations terciarios. Os carbocations podem ser estabilizados por dispersdo da carga
positiva por ag¢do do efeito indutor e por hiperconjugacdo de outros atomos e grupos

presentes. Os carbocations terciarios sdo mais estabilizados que os secundarios, e os
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secundarios mais estabilizados que os primarios, devido aos efeitos dos grupos alquila
adjacentes [Corréa, 2013].

Os grupos alquila, como o metila, doadores de carga negativa ¢, dispersam a carga
positiva sobre outros atomos (carga inicialmente localizada somente em um carbono),
tornando o sistema mais estdvel. A hiperconjugagdo ¢ uma estabilizacdo resultante da
interacao de orbitais o com orbitais p e m. A representacdo da doagdo de carga negativa por
grupos metila, bem como a hiperconjugagdo, ¢ apresentada na Figura 12. Nessa figura,
observa-se a hiperconjuga¢ao no carbocation etila, mostrando que a carga positiva ¢ dispersa
sobre o sistema, a ligagdo C-H ¢ enfraquecida e a ligagdo dupla passa a ter carater

intermediario entre dupla e simples [Corréa, 2013].
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Figura 12: Representagdo: (A) doacdo de carga negativa por grupos metila e (B) fenomeno de

hiperconjugacdo entre as ligacdes o e orbitais Pz [Corréa, 2013].

Em relacdo a borracha de silicone, a radiag¢do solar nao afetaria diretamente as ligagdes
Si-O do polidimetilsiloxano, pois essas ligagdes possuem energia superior as ligagdes C-C.
Uma comparagdo do valor dessas energias de ligagdo ¢ apresentada na Tabela 2, sendo a
ligacdo C-C em moléculas epoxis (moléculas com oxigénio na estrutura). Desta forma, o

efeito da radiacdo UV seria em aditivos cromoéforos, que podem iniciar reagdes quimicas.
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Também as descargas elétricas na superficie do material polimérico podem formar acido
nitrico, que por sua vez pode combinar-se com aditivos presentes no material formando
nitrato de aluminio. Em alguns estudos tem-se observado que a quantidade de grupos C-H e
Si-C sao reduzidos apos a a¢ao dos acidos, formando radicais que podem atuar na degradacao
do polimero [Silva, 2009]. Entdo, esses aditivos poderiam agir como iniciadores do processo
de degradacdo radicalar com auxilio da emissdao de radiagdo UV e também de descargas
elétricas superficiais. A reacao de degradagdo para a borracha de silicone ¢ representada na

Figura 13.

Tabela 2: Comparagdo entre as energias das ligacdes Si-O, C-C e energia da radiagdo UV

[Siemens, acessado em 2015].

Tipo de ligacao Energia (kJ mol™)
(-Si-O-) Cadeia da borracha de silicone 445
(-C-C-) Cadeia organica(em epOxi) 348
Energia da radiagdo UV (300 nm) 398
|._ hv |
Si— CH, » Si- + ~CH,
Sit + 0, »  Si—0-0

Figura 13: Representacdo de reagdes de degradacdo da borracha de silicone por meio da

radia¢ao UV [Silva, 2009].

Os estudos de Chaudhry (2001), concluiram que o método mais sensivel para
monitorar a degradacao termooxidativa tem sido a quimiluminescéncia, que também mostra

que o polidimetilsiloxano (PDMS) ¢ mais estavel que os polimeros de hidrocarbonetos. As

24



medicdes mostraram que a elevada estabilidade do elastdmero ¢ aumentada na medida em que
se reduz a presenga do catalisador soluvel. Esse fato sugere que o catalisador de estanho ou
seu solvente possam desempenhar um papel na oxidacdo, sendo que os hidrogénios em
carbonos terciarios sao mais susceptiveis a oxidacao e posterior formagdo de radicais nesses
carbonos que quaisquer um dos grupos funcionais do PDMS. Entdo, parece provavel que
esses radicais gerados pela presenca do solvente podem influenciar na degradagdo da rede de
PDMS [Chaudhry, 2001].

Além do efeito provocado por solventes organicos, que podem formar radicais e
iniciar a degradacdo desses polimeros, os polimeros usados no setor elétrico podem sofrer
degradacao por trilhamento elétrico, degradacdo térmica e degradagdo mecanica, entre outras.

Essas trés formas de degradacao sao brevemente descritas a seguir.

3.8.1 Trilhamento Elétrico

O fendmeno de trilhamento elétrico ¢ um mecanismo de degradacdo superficial dos
materiais dielétricos que produz trilhas visiveis, como resultado da a¢do de descargas elétricas
(estresse elétrico) proximas ou na superficie do material isolante. O trilhamento elétrico pode
causar a erosdo do material isolante, que ¢ a perda localizada e gradual de massa que ocorre
pela acdo de descargas superficiais. O alto valor de resistividade superficial dos polimeros
isolantes, normalmente empregados em redes compactas, limita a circulagdo de correntes
superficiais responsaveis pelo fendmeno de trilhamento. Em alguns casos, esses materiais
quando em operacao resistem menos que o esperado [Silva, 2014]. Um exemplo de material

que sofreu trilhamento elétrico ¢ apresentado na Figura 14.

(.

Figura 14: Fotografia de parte do espacador losangular que sofreu a acdo do trilhamento

elétrico em sua superficie [Hartmann, 2008].
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O estresse elétrico ¢ gerado em fungdo de uma distribuicdo ndo homogénea de campo
elétrico. Tal diferenga pode ser atribuida a presenga de contaminantes e d4gua na superficie do
material, bem como a existéncia de defeitos nessa superficie. O trilhamento elétrico pode ser
visto como o fendmeno de maior incidéncia, quando se considera o contato de materiais
poliméricos de diferentes composicdes (incompatibilidade dielétrica). O trilhamento elétrico
gera pontos de carbonizagao na superficie do material, que por consequéncia pode aumentar a
concentracdo de carbono grafite, o qual apresenta boa propriedade de condugdo de corrente
elétrica, diferentemente do seu alotropo carbono diamante. Isso pode acentuar o estresse

elétrico na superficie do material polimérico [Erbetta, 2015].

3.8.2. Degradacdo Térmica

A degradagao térmica considerada isoladamente (sem a agdo de outros fatores de
degradacao) ocorre quando determinado polimero ¢ exposto a altas temperaturas (acima de
300 °C) em uma atmosfera inerte. A temperatura de degradacdo térmica depende da energia
das ligagdes quimicas que constituem os polimeros. Devido ao fato dos polimeros serem bons
isolantes térmicos, o tempo de exposicdo a uma dada temperatura e a velocidade de
aquecimento também influenciam na estabilidade térmica. Portanto, quando o polimero
estiver exposto a altas temperaturas o tempo de residéncia torna-se uma varidvel importante

para saber se a degradagao térmica vai ocorrer ou nao [Mesquita, 2010].

3.8.3. Degradacdo Mecanica

A degradagdo mecanica compreende todos os fendmenos de fratura induzidas pela
tensao mecanica ou cisalhamento, tanto em temperatura ambiente quanto em temperaturas de
processamento. A resposta de um polimero a aplicagao de uma tensao mecanica dependera da
sua estrutura quimica, das interacdes intermoleculares, do tempo de aplicacdo da tensdo, da
temperatura e da historia de processamento do polimero [De Paoli, 2008]. De um modo geral,
existem trés tipos de deformacdes que podem ser aplicadas: cisalhamento simples (mudanca
de forma sem alterar o volume), compressao ou dilatagdo (mudanga de volume sem alterar a

forma) e a combinagdo dos efeitos anteriores (alteracao de volume e forma) [Mesquita, 2010].
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3.9. Aditivos Empregados nos Polimeros

Dentre os varios tipos de dielétricos poliméricos, o polietileno de alta densidade tem se
destacado como matéria prima para producdo de isoladores, espacadores e recobrimento de
cabos condutores utilizados em redes compactas de distribui¢do de energia elétrica. Os
polimeros usados em aplicagdes de engenharia necessitam de formulagdes a base de aditivos
especificos que possam protegé-los de algumas intempéries e melhorar determinadas
propriedades durante as etapas de processamento e/ou sob servico. Esses aditivos, no caso das
aplicagdes no sistema elétrico, podem atuar de forma positiva ou negativa em relacao as
propriedades elétricas. Alguns aditivos, tais como o negro de fumo, estabilizante UV e
antioxidantes podem ser encontrados no PEAD utilizados no setor elétrico [Ueki, 1997].

O uso de aditivos nas borrachas de silicone ¢ necessario para obtencao de propriedades
desejadas para aplicagdes especificas. Deve-se considerar que as forcas de interagdo
existentes entre o elastomero (borracha de silicone) e as cargas (aditivos) sdo razoes pelas
quais essas substancias reforgam as borrachas [Pires, 2015].

Dentre os aditivos mais utilizados em materiais poliméricos pode-se citar aqueles com
caracteristicas colorante, fotoestabilizador, antichama, cargas de enchimento, antioxidante e

cargas de processamento, os quais sdo descritos a seguir.

3.9.1. 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 situagdes sdao considerados sinonimos. A diferenca basica entre
pigmentos e corantes estd no tamanho de particula e na solubilidade no meio em que ¢
inserido. Os pigmentos possuem, no geral, tamanho de particula maior e sdo insoliveis no
polimero, enquanto que corantes sao moléculas soltiveis no polimero [Saron, 2006].

A solubilidade de um determinado colorante pode ser determinada pela presenca de
certos grupos quimicos na estrutura do composto, os quais podem ocasionar as diferenciagdes
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.
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Pelo fato de interagir diretamente com a radiagdo luminosa que incide sobre o
material, os colorantes podem influenciar diretamente na fotodegradacdo dos polimeros,
estabilizando ou acelerando o processo. A estabilizagdo ocorre com a utilizagdo de pigmentos
que funcionam como filtros, como no caso do negro de fumo, que também sdo conhecidos
como agentes de ocultacdo (absorve a radiagdo UV), reduzindo os processos fotodegradativos

[Saron, 2006].

3.9.2. Fotoestabilizador

Um exemplo de fotoestabilizador ¢ o negro de fumo (NF), que ¢ um dos aditivos mais
usados em polimeros. Formado da combustao incompleta de uma variedade de substancias
organicas, normalmente gis ou 6leo, o negro de fumo encontra-se no mercado em diferentes
granulometrias. Esse pigmento ¢ considerado um material policristalino e sua interagdo com a
matriz do polimero depende muito da natureza dos grupos de superficie, tais como quinonas,
fendis, carboxifendis, lactonas, etc. [Saron, 2006]. A representacao da estrutura do negro de

fumo ¢ apresentada na Figura 15.

Figura 15: Representacdo da estrutura do negro de fumo [Saron, 2006].

Além de atuar como pigmento preto, o negro de fumo € conhecido pela sua excelente
acdo na estabilizagdo térmica e foto-oxidativa de termoplésticos e borrachas. Sua eficiéncia na
estabilizacdo aumenta com o aumento da concentracdo de pigmento e diminui¢ao do tamanho

de particula. Relata-se que teores de 2 % em massa de negro de fumo em polietilenos
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permitem a estabilizacdo em muitos anos frente ao envelhecimento natural [Allen, 2000]. Sua
atividade ¢ considerada multifuncional, como, por exemplo, atua como eficiente absorvedor
de luz UV/Vis (ultravioleta-visivel), opera como doador ou receptor de espécies quimicas em
processos de rompimento de cadeias, desativa espécies quimicas em estados excitados de

energia e decompde hidroperoxidos [Allen, 2000].

3.9.3. Retardante de Chama

E utilizado de forma a reduzir a possibilidade de combustio e a velocidade de
propagacdo da chama em um material polimérico. A principal aplicacdo € o uso em
revestimentos em isolamento de fios e cabos elétricos. Um exemplo ¢ a alumina tri-hidratada,
Al,03.3H,0 (ATH), que ¢ um produto inorganico de origem sintética, com elevada pureza e
grande consisténcia fisico-quimica, pois ¢ considerada uma substancia anfétera pela sua
capacidade de reagir tanto com acidos quanto com bases. A ATH oferece inimeras vantagens,
entre elas, pode-se citar: custo relativamente baixo, facilmente incorporada aos polimeros, ndo
¢ toxica, nao produz odor e tem excelente retardamento a chama [Coser, 2009].

Os estudos de Siqueira [2001] evidenciaram que o uso do negro de fumo, na faixa de
25 a 50 phr (partes por cem partes de borracha) e hidroxido de aluminio acima de 125 phr,
especifico para a obtengdao do copolimero de butadieno-estireno, possibilitou a obtengao de
compositos de baixo custo, com bons resultados para as propriedades antichama e resisténcia
a tracdo. Os resultados mostraram que o uso de aditivos, com diferentes concentracoes,
proporcionaram diferentes caracteristicas ao polimero, quando os parametros foram

confrontados com aqueles da composicao sem aditivo [Siqueira, 2001].

3.9.4. Carga de Enchimento

Um exemplo de carga inerte ou carga de enchimento frequentemente usada em
termoplasticos ¢ o carbonato de calcio (CaCQOs;). Esse composto inorganico ¢ extraido
diretamente de jazidas naturais e contém também carbonato de magnésio (até 0,5 %), oxido
de ferro (até 0,2 %) e umidade (até 0,2 %). Ele pode conter outras impurezas dependendo da
jazida, do método de extragdo e do processo de purificacdo. Na iniciacdo por processos

quimicos, os 0xidos de metais de transi¢do (entre eles o ferro) podem catalisar a oxidagdo de
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poliolefinas. A umidade presente nessa carga também pode atuar em processos de degradacao
por hidroélise [De Paoli, 2008].

Assim, dependendo do grau de pureza e de hidratagcdo, os carbonatos ndo serdo tao
inertes como parecem e poderdo iniciar reagdes de degradagdo oxidativa ou por hidrélise.
Uma boa caracteristica dos carbonatos ¢ a sua baixa abrasividade em relacdo aos
equipamentos de processamento, evitando a contaminacao do polimero com metais [De Paoli,
2008]. A presenca de carbonato de calcio pode gerar o aumento da dureza no silicone ¢ a

consequente perda de elasticidade do material [Silva, 2009].

3.9.5. Antioxidantes

O principal mecanismo de degradacdo se inicia com a formacao de radicais livres que
reagem com o oxigénio formando hidroperoxidos. Nesse sentido, para a estabilizagdo do
polimero ¢ necessaria a utilizacdo de antioxidantes que podem ser divididos principalmente
em primarios e secundarios. Os antioxidantes primdrios (fendis) agem na desativacdo de
radicais livres, enquanto que os antioxidantes secundarios (fosfitos, fosfonitos, sulfetos e
compostos organicos de enxofre) atuam na desativacdo ou decomposicao de hidroperdxidos
[Mesquita, 2010]. A reagdo antioxidante com o uso de fosfito € representada na Figura 16, em

que ROOH representa o radical polimérico hidroperoxido que ¢ reduzido a alcool.

H;gcg@o P +ROOH — » ngcg@o P=0 + ROH

3 3

l‘ 3iH0
H;POs + 3 HyoCo- OH

Figura 16: Representacdo de reacao antioxidante com fosfito [Mesquita, 2010].

3.9.6. Cargas de Processamento

Cargas de processamento para compostos em borracha de silicone, também
conhecidas como agentes amaciantes (dispersantes), sao silicones reativos em estado fluido

que modificam quimicamente a superficie das particulas da silica pirogénica, melhorando a
30



capacidade de incorporagdao no polimero de silicone. Como a maioria dessas cargas de
processamento estdo no estado liquido, elas podem ser adicionadas as silicas pirogénicas
formando uma carga pré-tratada para depois ser adicionada ao polimero. Entretanto, essas
cargas (silica pirogénica) também podem ser adicionadas durante o processamento do
polimero [Elastotec, acessado em 2015]. Para um melhor entendimento, uma representagao da
interacdo quimica entre a silica pirogénica e a borracha de silicone ¢ apresentada na
Figura 17.

No caso das poliolefinas, como o polietileno de alta densidade, um aditivo importante
usado no processamento sao os plastificantes. Esses aditivos sao adicionados aos polimeros
com a finalidade de aumentar a sua flexibilidade, processabilidade ou capacidade de
alongamento. Os plastificantes sdo geralmente liquidos de elevada temperatura de ebuligao,

mas podem se apresentar no estado s6lido a temperatura ambiente [Rabello, 2013].

Polimero de Silicone
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Particula de Silica Pirogénica

Figura 17: Representacdo da interagdo da carga de silica pirogénica com a borracha de

silicone [Elastotec, acessado em 2015].

Os plastificantes atuam quimicamente nos polimeros reduzindo as interagdes
intermoleculares, aumentando a mobilidade das macromoléculas individuais. Como exemplo,
no policloreto de vinila (PVC), a interacdo intermolecular se deve principalmente as
interagdes do tipo dipolo-dipolo entre os atomos de hidrogénio eletropositivos (5') e os

atomos de cloro eletronegativos (0°). Essa forte interacdo intermolecular resulta em um
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polimero rigido com Tg de cerca de 80 °C. O plastificante interage com esses dipolos, pois
também possui dipolos eletropositivos e eletronegativos, posicionando-se entre as cadeias
poliméricas, aumentando a distancia entre elas e, por consequéncia, reduzindo a intensidade
das interacdes intermoleculares do polimero.

O processamento de polimeros pode ser realizado por meio de aquecimento do
material em misturadores abertos, por exemplo. Nesse caso, alguns polimeros (como o PVC)
podem comecar a sofrer degradagdo com liberagdao de gases corrosivos que podem atacar o
equipamento usado no processamento, bem como acelerar a decomposi¢do do proprio
polimero. Com o uso dos plastificantes, a intensidade das interagdes intermoleculares ¢
reduzida, as moléculas do polimero adquirem maior mobilidade, e o material amolece em
temperaturas inferiores ao polimero sem aditivo. Nesse caso, nao ocorre a liberagdo de gases
corrosivos devido a degradagdo do polimero e a pega produzida ¢ de semirrigida a muito

flexivel [Rabello, 2013].

3.10. Métodos de Caracterizacao de Polimeros

Varias técnicas podem ser utilizadas para caracterizar fisica, quimica e estruturalmente
os materiais poliméricos, bem como para avaliar como suas propriedades podem ser alteradas
devido aos processos de degradacdo que esses materiais podem sofrer em funcdao de
envelhecimento natural ou acelerado. Dentre essas técnicas, destaca-se a seguir a
espectroscopia de absor¢cdo molecular na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), a calorimetria exploratoria diferencial (DSC), a analise termogravimétrica

(TGA), a microscopia eletronica de varredura (MEV) e o teste de hidrofobicidade.

3.10.1. Espectroscopia de Absorcao Molecular na Regido do Infravermelho com

Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho ¢ uma técnica de inestimavel importancia
na andlise organica qualitativa, sendo amplamente utilizada nas areas de quimica de produtos
naturais e polimeros, sintese e transformagdes organicas. O infravermelho e demais métodos
espectroscopicos modernos como a ressonancia magnética nuclear, espectroscopia na regidao
do ultravioleta—visivel e espectrometria de massas constituem os principais recursos para a

identificacao e elucidacao estrutural de substancias organicas [Lopes, 2004].
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Quando a amostra ¢ submetida a radia¢do infravermelha, uma ligagdo covalente
absorve essa radiacdo e pode ser detectada por FTIR se houver uma mudanca no momento de
dipolo durante uma vibragdo, o que significa que as moléculas que tém ligacdes assimétricas
sdo ativadas por infravermelho. Moléculas simples tém somente um tipo de ligagdo, a qual
pode estirar. Moléculas mais complexas podem ter mais ligacdes, as quais podem vibrar de
varias formas diferentes, tais como estiramento (stretching) simétrico e assimétrico, tesoura
(scissoring), balango (rocking), abano (wagging) e tor¢ao (twisting) [Erbetta, 2015].

Essa técnica se baseia fundamentalmente em medir a absorcdo de uma amostra
posicionada na direcdo do feixe de radiagdo infravermelha. Essas radia¢des apresentam
comprimentos de onda tipicos, na regido do infravermelho médio, que variam de 4000 a

400cm™ [Erbetta 2015].

3.10.2. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A técnica de DSC ¢ muito utilizada para caracterizagdo de materiais, em especial de
polimeros. Por meio dela algumas propriedades podem ser determinadas: temperatura de
cristalizacao (Tc), temperatura de fusdo cristalina (Tm), entalpia de fusdo cristalina (AHm)
(que esta relacionada com o grau de cristalinidade, que por sua vez esta relacionado com as
propriedades mecanicas do material), temperatura de transi¢do vitrea (Tg) (relacionada com a
fase amorfa) e temperatura de inicio de decomposic¢ado (Tid) [Erbetta, 2015].

Nessa técnica, mede-se a diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia
(geralmente porta amostra vazio), que € proporcional a diferenga de fluxo de calor entre
ambos. As diferengas de temperatura observadas na curva DSC indicam a transformagdo
ocorrida na amostra, possibilitando medida direta da energia envolvida no processo e da
temperatura na qual ocorreu a transi¢ao [Coser, 2009].

Outro ensaio de DSC para avaliagdo da estabilidade de materiais poliméricos ¢ a
medida da temperatura de inicio de oxidacdo (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 oxidacdo do polimero. De maneira
similar ao tempo de indugdo oxidativa (OIT — Oxidation Induction Temperature), quanto
maior o valor de OOT maior serd a resisténcia do polimero a oxidagdo. O OOT apresenta a

vantagem, em relagdo ao OIT, de ser um método de ensaio mais rapido, mas, como todo teste
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acelerado, nao pode ser utilizado de maneira absoluta, apenas para fins comparativos [Erbetta,

2015].

3.10.3. Analise Termogravimétrica (TGA)

A TGA ¢ um experimento que consiste em estimar a variacdo de massa de uma
determinada substancia em um ambiente que ¢ aquecido a uma taxa controlada, tendo o tempo
ou temperatura como variaveis. A partir da derivada da curva TGA, que representa a perda de
massa em funcao da temperatura, obtém-se a curva DTG, que indica as temperaturas onde as
taxas de perdas de massa sdo mdaximas. A partir dessa curva pode-se visualizar melhor o
inicio e o término de cada evento com a varia¢cdo de massa [Lima, 2009].

O tempo de vida 1til de um polimero pode ser estimado por TGA (em fun¢ao apenas
da temperatura e sob atmosfera inerte), podendo ser utilizado para comparacao da estabilidade
térmica das amostras na avaliacdo de diferentes tipos/concentracdes de aditivos e do efeito de
envelhecimento acelerado sobre a estabilidade do polimero. O resultado obtido por esse
método ndo deve ser relacionado diretamente ao tempo de vida 1til do material polimérico em
servico, pois, nesse caso, ele estard sujeito a diferentes condigdes, tais como: atmosfera
oxidante, radiacao UV, estresses mecanico ¢ elétrico, etc., diferentemente das condic¢des

empregas na andlise citada [Erbetta, 2015].

3.10.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura utiliza microscopio eletronico capaz de
produzir imagens de alta ampliacao e resolucdo da superficie de uma amostra. Em um MEV
tipico, os elétrons sao emitidos através de um catodo (filamento) de tungsténio e acelerados
através de um anodo. O tungsténio ¢ utilizado por ser um metal com alta temperatura de
fusdo, permitindo que seja aquecido para emissao de elétrons. O feixe de elétrons, que possui
uma energia entre algumas centenas eV até 100 keV, ¢ focalizado, por uma ou duas lentes
condensadoras, em um feixe com um ponto focal muito fino, com tamanho variando de 0,4 a
0,5 nm.

Esse feixe passa através de pares de bobinas de varredura e pares de placas de
deflexdo na coluna do microscopio. Quando o feixe primario interage com a amostra, 0s

elétrons perdem energia por dispersdao e absorcdo em um volume em forma de gota,
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conhecido como volume de interagdo, o qual se estende de menos de 100 nm até valores em
torno de 5 mm para dentro da superficie da amostra. A intera¢do entre o feixe de elétrons e a
amostra resulta na emissdo de elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, elétrons Auger,
raios-X caracteristicos, radiacao eletromagnética na regido do infravermelho, do visivel e do
ultravioleta, além de causar aquecimento da amostra [Lima, 2009]. Os elétrons emitidos pelo
material serdo detectados pelo equipamento e, dessa forma, as imagens da superficie da
amostra poderao ser geradas.

A microscopia eletronica de varredura no modo composicao por EDS (espectroscopia
por dispersao de energia de raios-X) permite a identificacdo qualitativa de elementos
quimicos em pontos especificos na superficie de uma amostra. Por ser um método de anélise
quimica elementar de pequenas regides, a escolha do local na superficie da amostra para
aquisi¢cdo dos dados por EDS deve ser realizada com muito cuidado. A informagao relativa a
composi¢do elementar de amostras novas e envelhecidas pode auxiliar na compreensao do

processo de degradagao dessas amostras.

3.10.5. Teste de Hidrofobicidade

A hidrofobicidade ¢ definida como repulsdo de agua sobre uma superficie. Quando
uma superficie hidrofobica ¢ molhada, a dgua tende a formar gotas discretas, ndo se
espalhando sobre a superficie. Ao contrario, quando uma superficie hidrofilica ¢ molhada, a
agua nao ¢ repelida por ela, formando um filme que a recobre. No caso de um dispositivo
elétrico, deseja-se uma superficie hidrofobica, para que a 4gua ndo seja um caminho de baixa
resisténcia elétrica que pode vir a provocar a ocorréncia de descargas superficiais [ Thomazini,
2009].

A degradacao de materiais como o PEAD pode ocasionar a formagdo de grupos
carbonila (C=0) na estrutura dos polimeros. Esses grupos interagem muito bem com a agua,
proporcionando reducdo da hidrofobicidade nesses tipos de materiais. Em contrapartida, as
borrachas de silicone apresentam a vantagem de recuperar sua hidrofobicidade (capacidade de
repelir 4gua) apds a contaminagdo com material idnico ou particulado, considerando a
degradacdo desse material em regides muito poluidas [Portella, 2008]. A capacidade da

borracha de silicone em repelir a d4gua, devido aos grupos metila, ¢ ilustrada na Figura 18.
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Figura 18: Tlustracdao da repulsdo de gotas de dgua por grupos metil da borracha de silicone

[Silva, 2009].

Nos estudos de Homma (1999), a capacidade do silicone em recuperar a
hidrofobicidade foi medida em fun¢do da concentracdo de alumina tri-hidratada (ATH). O
pesquisador observou que o silicone possui uma capacidade hidrofébica muito superior a
outros polimeros organicos usados como isolantes elétricos. Os materiais em silicone sdo
produzidos propositadamente com cadeias de baixa massa molar, para que a migracao dessas
cadeias ocorra para superficie do material. Mesmo que o silicone perca hidrofobicidade
devido a exposi¢do a arcos elétricos, ele a recupera em condigdes secas, devido a migragdo
das cadeias de baixa massa molar. O pesquisador verificou uma maior recuperagao da
hidrofobicidade em func¢dao da menor concentragcdo de ATH em questdo de horas, de acordo
com a evolucdo das bandas de absorcdo caracteristicas desse material observadas em
espectros de FTIR [Homma, 1999].

Em outros estudos, foi observado que a recuperagao da hidrofobicidade do silicone ¢
decorrente de cadeias moleculares de baixa massa molar que migram para a superficie do
material, apos essa superficie sofrer degradagdo por descargas elétricas, formando 6xido de
silicio (hidrofilico). Esses 6xidos formados podem gerar microfissuras na superficie que
permitem a recuperacao da hidrofobicidade da borracha de silicone por meio da migragao das
cadeias de PDMS de baixa massa molar [Hillborg, 2001]. Um exemplo ilustrando esse

mecanismo de recuperagdo da hidrofobicidade ¢ apresentado na Figura 19.
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Figura 19: Representagdo da recuperagao da hidrofobicidade do PDMS: (A) superficie

hidrofilica de 6xido de silicio e (B) microfissuras permitindo a migracao de cadeias de PDMS

para a superficie [Hillborg, 2001].

O teste de hidrofobicidade consiste em depositar cuidadosamente uma gota d’agua de
10 pL na superficie horizontal da amostra a ser analisada. As gotas d’agua sobre as
superficies devem ser rapidamente fotografadas, sendo o angulo interno dessas gotas medido
com auxilio de softwares, como, por exemplo, Adobe Illustrator CC. De acordo com a
literatura, quando o angulo de contato (6c) for inferior a 90°, o material € considerado
hidrofilico, e quando o angulo for superior a 90°, esse material ¢ considerado hidrofobico
[Castro, 2009; Assis, 2010]. Um dos grandes desafios ¢ fazer materiais poliméricos
superhidrofobicos, com angulos de contato superiores a 150°, pois, assim, a agua escorreria
limpando a superficie do polimero, tornando-os pegas autolimpantes [Castro, 2009]. Uma
fotografia do angulo de contato medido em uma gota sobre a superficie de um anel de
amarragdo, por meio do programa Adobe Illustrator CC, ¢ apresentada na Figura 20. Essa

fotografia foi produzida durante a realizag@o deste trabalho.
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Figura 20: Fotografia mostrando a superficie do anel de amarragdo elastomérico: (A) parte

plana do anel onde a gota ¢ depositada e (B) o angulo de contato (6¢c) de 103° (esquerda) e

105° (direita).
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4. METODOLOGIA

Neste capitulo ¢ descrita a metodologia empregada nesta pesquisa, informando como
foram a selecdo das amostras, as etapas de desenvolvimento do trabalho experimental, a
amostragem, os ensaios de envelhecimento acelerado, os codigos para identificacdo das
amostras e as técnicas de caracterizagdo aplicadas para as amostras analisadas antes e depois
dos ensaios de envelhecimento acelerado. Foram utilizadas duas camaras de intemperismo
artificial para esse envelhecimento: camara climatica com simulagdo do espectro global solar
(Zundar, modelo ZTSO061L) e camara de estresse elétrico, projetada e construida pela equipe
do Laboratodrio de Ciéncia e Tecnologia de Polimeros (LCTP) da UFMG [Erbetta, 2015].

Os acessorios poliméricos escolhidos para este trabalho foram o anel de amarracao
elastomérico e o espagador losangular. Esses acessorios foram selecionados porque, segundo
informacdes de membros do corpo técnico da Companhia Energética de Minas Gerais
(CEMIQG), depois do isolador polimérico tipo pino, os anéis de amarracao e os espagadores
sd0 os acessorios poliméricos que mais apresentam falhas em servigo nas redes compactas.

Na primeira fase do trabalho foram submetidas amostras novas de anéis de amarragao
de borracha de silicone ao envelhecimento acelerado, em camara de estresse ambiental e
camara de estresse elétrico. Essas amostras foram analisadas e os resultados comparados com
as analises dessas amostras antes do envelhecimento acelerado, bem como com amostra de
anel retirado ap6s 10 anos em servigo. Essa amostra de anel, retirada por técnicos da CEMIG,
possibilitou uma comparacdo do envelhecimento natural com o acelerado. As amostras de
anel de amarragdo usadas neste trabalho foram produzidas pelo mesmo fabricante, inclusive a
amostra retirada de campo.

Na segunda fase do trabalho foram caracterizadas amostras de espacadores
losangulares de PEAD. Foram utilizados tanto o novo modelo, com garras, quanto o antigo
modelo, sem garras. Os resultados foram comparados com as analises das amostras do antigo
modelo de espacador losangular, também retirados de servigo por técnicos da CEMIG, apos
12 e 21 anos de uso. Todas as amostras de espagadores losangulares utilizadas neste trabalho
sao de origem do mesmo fabricante. Um esquema referente as duas etapas do trabalho ¢

apresentado no Fluxograma 1.
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Primeira etapa Segunda etapa
A,
Caracterizacio do anel Caracterizacio do
de amarracio espacador losangular
Amostras submetidas Am ostra nova Amostra nova Amostra
ao envelhecimento paranovo envahecida 12
acelerado por modelo anos em servico
estresse ambien tal para antigo
modelo
v A,
Amostra Amostra nova
envelhecida 10 para antigo
anos em servico modelo
Amostras submetid as v
ao envelhecimento Amostra
acelerado por estresse envelhecida 21
elétrico anos em servico
para antigo
modelo

Fluxograma 1: Representacao esquematica das duas etapas do trabalho.

4.1. Primeira Fase (Anel de Amarracio):

Nesta fase inicial do trabalho foi selecionado um novo anel de amarracdo que foi
dividido ao meio, sendo uma metade tomada como referéncia para comparagdo ¢ a outra
metade submetida a 750 e 2000 horas na camara de estresse ambiental. Apds 750 horas de
envelhecimento acelerado foi retirado um pedago dessa metade de anel, que representou a
amostra de 750 horas sob estresse ambiental. O restante desse anel, que permaneceu na
camara de estresse ambiental, foi retirado apos 2000 horas de envelhecimento acelerado,
representando a amostra de 2000 horas sob esse tipo de estresse.

No envelhecimento acelerado por estresse elétrico, dois novos anéis de amarragdo
inteiros foram submetidos a esse tipo de estresse, um por 1000 horas e outro por 2000 horas.
Os tempos de 1000 horas e 2000 horas foram escolhidos para proporcionar possiveis
correlagdes com a literatura, pois ¢ comum esses tempos de envelhecimento acelerado em
outros trabalhos com materiais poliméricos [Erbetta,2015; Hartmann, 2008]. O tempo de 750
horas ocorreu devido a manuten¢ao do equipamento.

As técnicas de caracterizacdo usadas para cada uma das amostras, bem como a
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codificagdo delas sdo descritas na Tabela 3. As amostras dos anéis de amarra¢ao definidas
para este estudo foram assim denominadas: amostra AN, anel de amarracao novo em borracha
de silicone; amostra AS, anel de amarragao retirado de rede compacta com tempo de servigo
de 10 anos; amostra ACX, anel de amarra¢ao submetido a 750 horas sob estresse ambiental;
amostra ACD, anel de amarracao submetido a 2000 horas sob estresse ambiental; amostra
AEM, anel de amarracao submetido a 1000 horas de estresse elétrico; amostra AED, anel de
amarragao submetido a 2000 horas de estresse elétrico.

A amostragem para execu¢do da caracterizacdo desses materiais foi realizada na
superficie das amostras. Com o intuito de observar se a degradagdo do material ¢ apenas
superficial, todas as amostras de anel elastomérico foram analisadas no seu interior por meio
de FTIR. Para essa analise foi realizado um corte transversal no anel, deixando a amostra com
um formato de disco, sendo o centro desse disco a parte interior do anel. Em cada amostra
constante da Tabela 3 foram retirados corpos de prova na superficie do material e analisados,
primeiro, por FTIR, pois € uma técnica ndo destrutiva. O anel de amarracdo usado na
montagem para simulacdo de envelhecimento acelerado por estresse elétrico ficou em contato
com o cabo coberto e com o isolador tipo pino, ficando uma parte do anel sem contato com
esses dois materiais. Nesse caso, o anel elastomérico teve sua superficie analisada em trés
pontos de amostragem, de acordo com o contato e nao contato com cabo e o isolador.

O teste de hidrofobicidade também ¢ uma técnica ndo destrutiva e foi realizado na
superficie plana do anel de amarragdo elastomérico, conforme indicado na fotografia
apresentada na Figura 20. Somente as amostras envelhecidas em 750 e 2000 horas sob
estresse ambiental (codigos ACX e ACD) nao foram analisadas por hidrofobicidade, porque
seria necessario tirar o anel elastomérico desse estresse, pois somente uma pequena parte do
anel possui superficie plana para o teste. Para se verificar a recuperacao da hidrofobicidade do
silicone com o tempo, conforme relatado na literatura [Hillborg, 2001], esse corpo de prova
(metade do anel) teria que ficar fora da camara ambiental, porém isso impossibilitaria a

continuidade da simulagdo de envelhecimento acelerado.
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Tabela 3: Técnicas de caracterizacao e codificacdo para as amostras de anel elastomérico.

Anel de Amarracao

Técnicas de Caracterizaciao

Codigo das amostras

Amostra nova FTIR, DSC, TGA, MEV, AN
teste de hidrofobicidade e
grau de reticulagdo
Amostra envelhecida em FTIR, DSC, TGA, MEV, AS
servico (10 anos) teste de hidrofobicidade e
grau de reticulagdo
Amostra submetida a 750 FTIR, DSC, TGA e MEV ACX
horas de estresse
ambiental
Amostra submetida a FTIR, DSC, TGA e MEV ACD
2000 horas de estresse
ambiental
* Amostra submetida a FTIR, DSC, TGA, MEV ¢ AEM
1000 horas de estresse teste de hidrofobicidade
elétrico
* Amostra submetida a FTIR, DSC, TGA, MEV ¢ AED

2000 horas de estresse

teste de hidrofobicidade

elétrico

* O ensaio por FTIR foi realizado em trés pontos de amostragem (superficie do anel em
contato com o cabo, em contato com o isolador e sem contato com outro material).

As amostras constantes da Tabela 3 foram analisadas por DSC, TGA ¢ MEV (que sao
técnicas destrutivas), apos todas essas amostras terem sido analisadas por FTIR e pelo teste de
hidrofobicidade. Nas caracterizagdes por FTIR, TGA, DSC e MEV, os corpos de prova foram
retirados da superficie das amostras de anel de amarragao (corte horizontal), pois na literatura
existem muitos trabalhos indicando que a degradacdo de materiais poliméricos, usados no
setor elétrico, ocorre na superficie desses materiais [Erbetta, 2015; Ahmadi-Joneidi, 2013;
Amin, 2012; Ferreira, 2011; Portella, 2008]. Apds o teste de hidrofobicidade e a andlise
desses corpos de prova por FTIR foram executadas as outras técnicas (TGA, DSC e MEV).

As amostras AN e AS foram submetidas ao ensaio de grau de reticulagao para
verificar se a amostra envelhecida em servigo apresentou alteracdes nas ligagcdes de

reticulagdo. Esse procedimento ¢ importante para nortear o entendimento relativo a
42



degradacao do material, pois se a amostra AS apresentar-se com um grau de reticulagdo
superior a amostra nova (AN), pode ser um indicio que a degradacao do material propiciou a
formacao de mais ligacdes de reticulacdo. Em contra partida, caso o grau de reticulagdo da
amostra AS seja inferior a amostra nova, pode ser um indicativo de que as ligacdes reticuladas
foram rompidas. As amostras de anel foram avaliadas - quanto ao estado de deformagdo e
presenca de alteragdo de cor — por meio de registro fotografico, apods as amostras serem
submetidas ao envelhecimento acelerado por meio dos estresses ambiental e elétrico.

As técnicas usadas na caracterizacao do anel de amarragdo, bem como as condi¢des

experimentais relacionadas a elas, sdo descritas a seguir.

Espectroscopia na regidao do infravermelho

A caracterizagdo por FTIR foi realizada com o equipamento da Thermo Fisher
SCIENTIFIC (modelo Nicolet 6700), no modo ATR, com 64 varreduras, resolugdo de 4 cm’!
(cristal Ge) e na faixa de 4000 cm™ a 675 cm™. Todas as amostras de anel utilizadas neste
trabalho foram analisadas na superficie € no seu interior. As amostras submetidas ao
envelhecimento acelerado tiveram a superficie analisada por FTIR no mesmo dia em que
foram retiradas das respectivas cdmaras de envelhecimento. Novas andlises de FTIR foram
realizadas alguns dias depois nessas amostras, mediante a retirada de novos corpos de prova
da superficie do material, igualmente ao realizado no dia em que foram retirados dos estresses
ambiental ou elétrico. Sempre que a quantidade de amostra permitiu, realizou-se a andlise por
FTIR dessas amostras, retiradas da superficie do anel, em triplicata. Uma representagao da
retirada de corpos de prova da amostra de anel elastomérico em fung¢do do tempo, apos
envelhecimento acelerado por estresse ambiental durante 750 horas, para analise por FTIR, ¢
apresentada no Fluxograma 2. Nesse fluxograma ¢ possivel observar a sequéncia de retirada
de corpos de prova da superficie do anel da amostra ACX. A amostra submetida a 2000 horas
de estresse ambiental (ACD) e as amostras submetidas a 1000 horas (AEM) e 2000 horas
(AED) de estresse elétrico, também foram ensaiadas por FTIR conforme esse procedimento,
com a diferenga de que os dias apds a retirada dos corpos de prova nao foram necessariamente

iguais aos indicados no Fluxograma 2.
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Amostra de anel de am arracao
retirada da cimara de estresse
ambiental ap6s 750 horas (ACX)

Corpos de.prova retirados Corpos de prova retirados na Corpos de prova retirados na
na st’lperﬁcw da am?stra no sup erficie da amostra apés 12 superficie da amostra apés 19
dia em que ela saiu do dias do estresse dias do estresse
estresse

A,

Corpos deprova retirados na
superficie da amostra apés 8
dias do estresse

Fluxograma 2: Representagcdo da retirada de corpos de prova da amostra ACX para andlise

por FTIR, em fungdo do tempo ap6s envelhecimento acelerado por estresse ambiental.

Teste de hidrofobicidade

O teste de hidrofobicidade foi realizado na superficie plana do anel de amarracao,
mediante a deposicdo cuidadosa de gota d’agua de 10 puL na superficie horizontal da amostra
analisada, com o auxilio de uma micropipeta. As gotas d’agua sobre a superficie foram
rapidamente fotografadas, sendo o 4ngulo interno dessas gotas medido com o auxilio do
software Adobe Illustrator CC [Team, 2015; Castro, 2009]. Nas amostras submetidas ao
envelhecimento acelerado, o teste de hidrofobicidade foi realizado no dia em que os corpos de
prova foram retirados da camara de estresse elétrico. O teste também foi repetido alguns dias
depois da retirada desses corpos de prova do envelhecimento acelerado para verificar se eles
tinham a capacidade de recuperacao da hidrofobicidade [Hillborg, 2001; Homma, 1999]. Em
todos os testes, a deposicdo das gotas d’agua foi realizada em triplicata para cada amostra
analisada. Os valores médios dos angulos de contato e os respectivos desvios padrdao para

todos os testes de hidrofobicidade realizados foram calculados.
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Analise termogravimétrica

Na caracterizagdao por TGA foi usado o equipamento da Shimadzu, modelo TGA-50,
com as seguintes condicdes experimentais: razdo de aquecimento de 10 °C min™ partindo da
temperatura ambiente até 800 °C, nitrogénio como gas de arraste com vazio de 50 mL min™,

porta amostra de platina e massa da amostra entre 4,5 mg e 5,5 mg.

Calorimetria exploratoria diferencial

A anélise por DSC foi realizada em equipamento da Shimadzu, modelo DSC-60, com
as seguintes condi¢des experimentais: razdo de aquecimento de 20 °C min™' partindo da
temperatura de -115 °C até 100 °C, nitrogénio como gas de arraste com vazo de 50 mL min™,

porta amostra de aluminio e massa entre 5 mg e 6 mg.

Microscopia eletronica de varredura

Para a caracterizagao por MEV foi utilizado o equipamento de bancada da Hitachi,
modelo TM-3000, com as seguintes condi¢des experimentais: no modo topografia com
ampliacdo de 100 vezes e a escala de 1 mm, e no modo composi¢do para analise por
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS: Energy Disperse Spectroscopy) com

ampliagdo de 100 vezes.

Determinagdo do grau de reticulagdo

O grau de reticulacdo mede, em termos percentuais, a quantidade de material que se
apresenta com cadeias interligadas por ligagdo covalente. Essa medida pode ser realizada por
meio da imersdo dos anéis de silicone em tolueno. As cadeias poliméricas nao reticuladas
apresentam solubilidade nesse solvente, enquanto as cadeias reticuladas nao se dissolvem no
tolueno, mas expandem-se absorvendo o solvente. Nesse sentido, € importante que o material
insoltvel passe por um periodo de secagem de forma a eliminar o solvente absorvido

[Akcelrud, 2007; Fernandes, 2009; Silva 2014].

As amostras de anel elastomérico novo (AN) e de anel envelhecido em servigo (AS)
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foram submetidas ao ensaio de grau de reticulagdo conforme o seguinte procedimento

[Fernandes, 2009, Silva 2014]:

1°) Escolha dos anéis de amarragdao novo (AN) e envelhecido em servico (AS) para estudo da
influéncia do envelhecimento natural;

2°) Retirada de amostras desses anéis;

3°) Moagem das amostras para facilitar a solubilizacao e secagem;

4°) Pesagem das amostras triturados em uma balanga digital (massa inicial);

5°) Imersao das amostras pesadas em tolueno, por 48 horas na temperatura ambiente;

6°) Remocao da amostra ndo solubilizada no tolueno;

7°) Lavagem da amostra insolivel com tolueno;

8°) Secagem dessa amostra por 48 horas em temperatura ambiente;

9°) Secagem dessa amostra em estufa a vacuo a 120 °C, de forma a garantir total eliminacao
do solvente tolueno, determinada pela pesagem da amostra em balanga digital até a
estabilizacdo da massa (massa final);

10°) Determinagdo do percentual do grau de reticulagdo por meio da expressao:

% reticulagdo = (massa final / massa inicial) x 100

4.2. Segunda Fase (Espacador Losangular)

Nesta fase do trabalho foram selecionadas amostras de espacadores losangulares a
partir de novo e antigo modelos desse acessorio. Os espacadores envelhecidos naturalmente
foram retirados de servico pelo corpo técnico da CEMIG e correspondem ao antigo modelo de
espacador losangular. Nessa fase ndo foram realizadas a simulacdo de envelhecimento
acelerado na camara de estresse ambiental devido a inoperancia do equipamento. Como o
espacador losangular ndo ¢ adaptavel a camara de estresse elétrico utilizada neste trabalho,
esse envelhecimento acelerado também nao foi realizado. As técnicas de caracterizagao
usadas para as amostras de espacador losangular, bem como a codificacdo dessas amostras
sdo descritas na Tabela 4.

As amostras de espacador losangular definidas neste estudo foram assim denominadas:
amostra ELNA, espacgador losangular novo para o antigo modelo; amostra ELNN, espacador

losangular novo para o novo modelo; amostra ELS03, espacador losangular retirado de
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servico apdés 12 anos (antigo modelo); amostra ELLS94, espacador losangular retirado de

servico apos 21 anos (antigo modelo).

Tabela 4: Técnicas de caracterizagdo e codificacdo para as amostras de espagadores

servico (21 anos) de

antigo modelo

teste de hidrofobicidade e

ensaio reoldgico

losangulares.
Espacador Losangular Técnicas de Caracterizacao Codigo
Amostra nova de FTIR, TGA, DSC, MEV, ELNA
antigo modelo teste de hidrofobicidade e
ensaio reoldgico
Amostra nova de FTIR, TGA, DSC, MEV, ELNN
novo modelo teste de hidrofobicidade e
ensaio reoldgico
Amostra envelhecida em FTIR, TGA, DSC, MEV, ELS03
servico (12 anos) de teste de hidrofobicidade e
antigo modelo ensaio reologico
Amostra envelhecida em FTIR, TGA, DSC, MEV, ELS94

Com o intuito de identificar se o efeito de envelhecimento ¢ superficial, a amostragem
desses espagadores, para caracterizagao por FTIR, foi feita tanto na superficie quanto no
interior deles. De modo andlogo ao uso das técnicas de caracterizacdo para os anéis de
amarragdo, foram retiradas amostras na superficie dos espagadores (listados na Tabela 4) e
analisados, primeiro, pelos testes de hidrofobicidade e por FTIR, pois sdo técnicas ndo
destrutivas, e depois pelas técnicas de TGA, DSC, MEV e ensaio reoldgico. Apds a andlise
por FTIR, as amostras retiradas da superficie dos espacadores foram analisadas pelas técnicas
de DSC, TGA, MEV e ensaio reoldgico (para determinacao da massa molar).

As amostras submetidas as analises por FTIR, DSC e TGA foram removidas da
superficie do berco dos espagadores, pois essa parte fica em contato direto com o cabo
coberto. Para as amostras analisadas por MEV e submetidas ao ensaio reoldgico, optou-se por
retird-las da superficie mais plana do espagador, pois nesse caso necessitava-se de maior
quantidade de material, algo mais dificil de se conseguir a partir da superficie do ber¢o do

espagador.

47



O teste de hidrofobicidade foi realizado na superficie plana do espacador losangular, a
qual permitiu a deposicdo das gotas d’agua. O antigo modelo de espacador losangular
apresenta uma pequena area plana nas laterais da pega, mas o novo modelo de espagador com
garras possul uma area plana maior em comparagdo ao antigo modelo. O teste de
hidrofobicidade nao foi repetido em dias posteriores como no caso do anel de amarracao, pois
o polietileno de alta densidade ndo possui a propriedade de recuperacao de hidrofobicidade
como no caso do anel elastomérico de silicone [Hillborg, 2001; Homma, 1999]. A superficie
plana do espagador para o antigo ¢ novo modelos com a gota de agua depositada sobre ela ¢
mostrada na fotografia apresentada na Figura 21. As amostras de espacadores losangulares
envelhecidas naturalmente foram avaliadas quanto a presenca de alternancia de cor em sua

superficie (Figura 21A). Essa avaliagao visual foi realizada por meio de registro fotografico.

Berco do
espacador

Figura 21: Fotografia mostrando a superficie plana do espacador losangular onde a gota
d’agua ¢ depositada: (A) parte plana do antigo modelo de espagador, com indicagdao do angulo
interno de 73° a esquerda e 70° a direita (figura interna indicada pela seta preta), bem como
da indicacdo do berco do espacador (seta branca) e (B) parte plana do novo modelo de
espagador, com indicagdao do angulo interno de 78° a esquerda e 75° a direita (figura interna

indicada pela seta vermelha).

As técnicas usadas na caracterizagdo do espacador losangular, bem como as condigdes

experimentais relacionadas a elas, sdo descritas a seguir.
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Espectroscopia na regidao do infravermelho

A caracterizacdo por FTIR foi realizada com o equipamento da Thermo Fisher
SCIENTIFIC (modelo Nicolet 6700), no modo ATR, com 64 varreduras, resolucdo de 4 cm’
(cristal Ge) e na faixa de 4000 cm™ a 675 cm™. O teste de FTIR foi realizado em triplicata
com os corpos de prova retirados da superficie e do interior dos espagadores. Os corpos de
prova representativos do interior dos espacadores foram retirados de uma profundidade em

torno de 0,5 cm.

Teste de hidrofobicidade

O teste de hidrofobicidade foi realizado na superficie plana do espacador, mediante a
deposicao cuidadosa de gotas d’agua de 10 pL na superficie horizontal da amostra analisada,
com o auxilio de uma micropipeta. As gotas sobre a superficie foram rapidamente
fotografadas, sendo o angulo interno das gotas medido com o auxilio do software Adobe
[lustrator CC [Team, 2015; Castro, 2009]. Em todos os testes de hidrofobicidade a deposi¢do
das gotas d’agua foi realizada em triplicata para cada amostra analisada. Os valores médios
dos angulos de contato e os respectivos desvios padrdo para todos esses testes foram

calculados.

Analise termogravimétrica

Na caracterizagdo por TGA foi usado o equipamento da Shimadzu, modelo TGA-50,
com as seguintes condicdes experimentais: razdo de aquecimento de 10 °C min™ partindo da
temperatura ambiente até 600 °C, nitrogénio como gas de arraste com vazio de 50 mL min™,

porta amostra de platina e massa da amostra entre 9,0 mg e 10,0 mg.

Calorimetria exploratoria diferencial

A andlise por DSC foi realizada em equipamento da Shimadzu, modelo DSC-60, com
as seguintes condi¢des experimentais: razio de aquecimento de 10 °C min™' partindo da
temperatura ambiente até 200 °C, nitrogénio como gas de arraste com vazio de 50 mL min™,

porta amostra de aluminio e massa entre 9,0 mg e 10,0 mg.
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Microscopia eletronica de varredura

Para a caracterizagao por MEV foi utilizado o equipamento de bancada da Hitachi,
modelo TM-3000, com as seguintes condi¢des experimentais: no modo topografia com
ampliacao de 300 vezes e a escala de 1 mm, e no modo composi¢do para analise por EDS com
ampliacdo de 100 vezes. Os corpos de prova foram retirados da superficie mais plana do

espacgador, mesmo local onde foi realizado o teste de hidrofobicidade.

Ensaio reologico

Para determinagdo da massa molar média ponderal foi utilizado um Redmetro da TA
Instruments, modelo AR-G2, com as seguintes condi¢des de operagdo: (i) Geometria de
placas paralelas, didmetro de 8§ mm, distancia entre as placas (gap) de 1000 micrometros; (ii)
Teste de varredura de frequéncia (frequency sweep) de 0,1 Hz a 100 Hz, temperatura de

190°C e deformacao de 0,5 %.

4.3. Condicoes de operacao das camaras de envelhecimento acelerado

As condicoes de operagao da camara de estresse ambiental estdo relacionadas com a
temperatura, umidade e radiacdo, sendo descritas a seguir.

Temperatura: Para simular as condi¢des de maior estresse, foram escolhidas as
estagdes do ano: verdo 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, de 35 °C e 10 °C, respectivamente. Logo, foi
aplicado o estresse térmico de 10 °C (+10 °C para o verdo e -10 °C para o inverno) [Erbetta,
2015]. A variagdo de temperatura em ciclos ¢ interessante para prover a expansao € contragao
do material, a fim de estressa-lo.

Umidade: Foi aplicada na forma de spray d’agua utilizando-se bico aspersor que se
encontra instalado na parte inferior da prateleira interna da camara, com a saida d’agua
voltada para a parte inferior da camara. Tal medida foi adotada a fim de se evitar a presenga
de goticulas d’agua sobre a superficie das amostras, o que poderia interferir no efeito da

radiacdo. A programacao do pulverizador foi ajustada para manter a umidade relativa em
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torno de 50 % para o periodo referente ao verdao. Quanto ao inverno, como ndo foi possivel
controlar a umidade relativa em funcao da baixa temperatura [Erbetta, 2015] — associado ao
fato de que poderia existir a formacao de gelo em algumas partes do equipamento — optou-se
por ndo inserir a umidade durante esse periodo [Erbetta, 2015].

Radiacdo: A irradidncia global média em Belo Horizonte ¢ de 374 W m™ (regido da
Pampulha). Tal valor encontra-se abaixo da regulagem minima da cadmara de intemperismo
(600 W m™). Dessa forma, foi aplicada cerca de duas vezes o valor encontrado para a
irradiancia no ambiente natural, ou seja, 748 W m'z, intensificando assim, essa condi¢ao de
estresse ao material. A lampada permaneceu ligada durante todo o tempo de ensaio, nao sendo

empregados ciclos noturnos [Erbetta, 2015].

As condicdes de operagao da camara de estresse elétrico estdo relacionadas com a
tensdo elétrica e a umidade, sendo descritas a seguir.

Tensdo elétrica: Para configurar estresse elétrico foi aplicado o dobro da tensdo

fase/terra para o sistema elétrico de média tensdo, ou seja, 16 kV. A amostra em teste ficou
submetida a tensao elétrica durante todo o tempo do ensaio.

Umidade: Foi aplicado na forma de spray d’agua, uma vez ao dia, permitindo a
medicao da corrente de fuga na condi¢ao tanto molhado quanto seco. A condutividade elétrica

da 4gua é ajustada e controlada (5 uS cm™ a 15 uS ecm™), aproximando-a da 4gua da chuva.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados de acordo com as fases do
trabalho. Primeiro, a discussdo dos resultados para o acessorio anel de amarragao
elastomérico, que corresponde a primeira fase do trabalho. Em seguida, a discussdo dos

resultados para o acessorio espacador losangular, que corresponde a segunda fase do trabalho.

5.1. Primeira Fase (Anel de Amarracao):

Dois anéis de amarragdo inteiros foram submetidos ao estresse elétrico, um pelo
periodo de 1000 horas (AEM) e outro por 2000 horas (AED). Apo6s a retirada desses anéis de
amarragao do estresse foi possivel visualizar uma pequena deformacao nessas pecas. O anel
de amarracgdo retirado depois de 10 anos de servico (AS) foi recebido no laboratério com o
aspecto bem deformado. E importante salientar que a retirada dos anéis da simulagdo de
estresse elétrico permitiu identificar as partes do anel que estiveram em contato com outros
materiais (cabo condutor e isolador). Para o anel retirado de servigo isso nao foi possivel,
inicialmente, pois o anel foi doado pela CEMIG sem essa informag¢do. Contudo, pelo aspecto
de deformagdo desse anel (AS), foi possivel estimar quais as partes dele estiveram em contato
com o cabo condutor. As deformacdes permanentes do anel retirado de servico (AS) e da
amostra AED, logo apds a retirada do estresse elétrico, e a metade do anel tomado como
referéncia de material novo (AN), sdo apresentadas na fotografia que se encontra na
Figura 22. A amostra AEM apresentou deformacao permanente equivalente a observada para
a amostra AED.

Nessa figura € possivel observar que o anel retirado de servigo (Figura 22B) apresenta
uma coloragdo bem diferente do anel novo (Figura 22A), o que pode ser um indicativo da
degradacao superficial do anel envelhecido em servigo quando comparado com o anel novo.
Também ¢ possivel verificar que o anel submetido a 2000 horas de estresse elétrico (Figura
22C) nao apresentou alteracoes significativas na coloragdo, lembrando que todos os anéis sdao
do mesmo fabricante. Esse anel (AED), bem como o anel retirado de servigo (AS),
apresentaram deformagdo permanente, que pode ser um indicio da degradagdo desse material,
pois os elastomeros possuem a capacidade de retornar ao estado inicial apos a retirada da
forca externa [Akcelrud, 2007]. Como esse fendmeno esta relacionado com a ligacao

covalente entre as cadeias interligadas, a deformacdo permanente pode indicar que ocorreu
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rompimento dessas ligagdes de reticulagdo, principalmente no caso do anel retirado de servigo
(Figura 22B). Na simulagdo de estresse ambiental, referente as amostras ACX e ACD, os

anéis nao foram tensionados como no caso da simulagdo por estresse elétrico.

Figura 22: Fotografia mostrando anéis de amarracdo: (A) metade do anel de amarragao
tomado como referéncia de anel novo, (B) anel de amarragdo retirado depois de 10 anos em
servico apresentando grande deformacdo permanente e (C) anel de amarragdo retirado do

estresse elétrico apresentando pequena deformagao permanente.

5.1.1. Analise por FTIR

Os espectros FTIR para todas as amostras de anel elastomérico utilizadas neste
trabalho encontram-se nas Figuras 1A a 41A, do Anexo A.

Uma comparacao entre os espectros FTIR das superficies das amostras AN e AS ¢
apresentada na Figura 23. E possivel observar que os espectros FTIR para as amostras AN e
AS apresentam grande similaridade na regido inferior a 3000 cm™. Entretanto, na regido
acima de 3200 cm™ observa-se uma diferenca consideravel entre essas duas amostras. Tal
diferenca pode ser um indicativo do processo de degradacdo que a amostra AS sofreu em

servico em comparacgao a amostra AN.
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As ligagdes quimicas caracteristicas do polidimetilsiloxano podem ser observadas nos
dois espectros apresentados na Figura 23, para as amostras AN e AS. No espectro FTIR para a
amostra AS pode-se observar duas bandas de absor¢io em 1091 cm™ e 1034 cm’
caracteristicas das ligacdes silicio-oxigénio (Si-O-Si) [Coser, 2009; Silva, 2009; Ul-Hamid,
2008]. Esse mesmo tipo de ligacdo ¢ observado no espectro FTIR para a amostra AN, pelas
bandas de absor¢do em 1093 cm™ ¢ 1021 cm™. As ligagdes silicio-carbono, do tipo Si-(CHs)a,
sdo verificadas a partir das bandas de absor¢do em 802 cm™', em ambos os espectros FTIR
para essas duas amostras. As bandas de absor¢do em 1262 cm’ evidenciam a presenca da
ligacdo Si-CHj [Coser, 2009; Silva, 2009]. Nos espectros FTIR para essas duas amostras,
observa-se a banda caracteristica da deformagdo assimétrica da ligacdo C-H, em torno de
1415 cm™, bem como a banda em 2963 cm’™, caracteristica do estiramento da ligacao C-H
presente em CHj3 [Coser, 2009; Silva, 2009; Ul-Hamid, 2008; Lopez, 2004].

Uma diferenga espectral entre as duas amostras pode ser vista na banda presente em
3695 cm™, a qual pode ser atribuida a ligagdo O-H livre [Lopez, 2004; Silverstein, 2006].
Essa banda de absor¢dao nos espectros FTIR para as amostras AN e AS pode ser devida a
presenca da alumina tri-hidratada (ATH), aditivo antichama geralmente presente em pegas €

acessorios poliméricos utilizados no sistema elétrico. A determinagdo de aluminio nessas

54



amostras, conforme detectado por EDS/MEV (item 5.1.4), ¢ um indicio da existéncia desse
aditivo. Na Figura 23 ¢ possivel observar que essa banda parece mais intensa no espectro
FTIR para a amostra AS. Isso pode ser devido a uma maior quantidade desse aditivo (3,1 %
de aluminio na amostra AS em comparacao com 0,7 % na amostra AN, conforme valores
apresentados na Tabela 7, item 5.1.4), ou entdo, pode ser um indicativo da degradacdo da
superficie da amostra AS com possivel formacdao da fungdo alcool em Si-CH,-OH. Além
disso, no espectro FTIR para a amostra AS, verifica-se duas bandas proximas a 3650 cm™ e
3620 cm™', sendo um dubleto caracteristico da funcdo amina primaria [Lopez, 2004]. Nos
estudos de Silva [2009], verificou-se que descargas parciais na superficie de isoladores
poliméricos de borracha de silicone podem favorecer a formagao de acido nitrico. A presenga
desse acido, na superficie da borracha de silicone, poderia iniciar a degradagao dos anéis de
amarragao (amostra AS) por meio da formagao de ligagdes Si-CH,-NH,, em ramificacdes
presentes na estrutura do polidimetilsiloxano (Si-CH3), explicando o aparecimento das bandas
em 3650 cm™ e 3620 cm™, observadas no espectro FTIR para a amostra AS.

Os espectros FTIR para as superficies das amostras ACX, ACD, AEM e AED, em
funcao do tempo de retirada dos estresses a que elas foram submetidas, sdo apresentados na
Figura 24. Essas amostras, submetidas ao envelhecimento acelerado (ACX, ACD, AEM e
AED) em condigdes de estresses ambiental e elétrico, apresentaram bandas caracteristicas da
borracha de silicone (polidimetilsiloxano), as quais foram detalhadas e discutidas em relacao
aos espectros FTIR mostrados na Figura 23. Contudo, os espectros FTIR (Figura 24) para as
amostras ACX e ACD apresentaram uma banda larga em torno de 3430 cm™, caracteristica da
ligacdo O-H em interagdo de ligagdo de hidrogénio [Lopez, 2004; Li, 2013], apds 8 e 15 dias
da retirada dessas amostras do estresse ambiental. A amostra ACD apresentou banda
caracteristica de ligagdes C=0 (carbonila) em 1737 cm™ [Erbetta, 2015; Lopez, 2004], bem
como as amostras ACX e ACD apresentaram uma banda em torno de 1625 cm™, que também
pode ser atribuida a ligacdo C=0O em acido carboxilico e/ou ion carboxilato [Lopez, 2004;
Silverstein, 2006], o que pode ser um indicio da degradagdo desses materiais.

Outra possibilidade para explicar as bandas em torno de 1625 cm™ ¢ a banda larga em
torno de 3435 cm™ para as amostras ACX e ACD ¢ a presenga de aditivos antioxidantes
fenolicos [De Paoli, 2008]. Esses aditivos, geralmente na forma de masterbatches, sao
incorporados ao polimero virgem por extrusdo e tem funcdo de inibir a degradacdo do
material [De Paoli, 2008; Erbetta, 2015]. Contudo, ¢ mencionado na literatura que esses

aditivos podem migrar para superficie dos polimeros, aumentando sua concentracdo nesse
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local, pois essa regido ¢ mais susceptivel a degradacao [De Paoli, 2008; Du, 2014]. Nesse
sentido, um aditivo como o Irganox MD 1024, que apresenta a fun¢do fenol [Telko, 2015;
Bolgar, 2008], poderia explicar a banda larga em torno de 3440 cm™, bem como a banda em
torno de 1625 cm™, devido & presenca do grupo amida em sua estrutura [Silverstein, 2006].
Os outros grupamentos presentes nesse aditivo sao os grupos CHs; e CH,, cujas bandas
caracteristicas também estdo presentes no espetro FTIR para a borracha de silicone [Coser,

20009; Silva, 2009; Ul-Hamid, 2008; Lopez, 2004].
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Figura 24: Espectros FTIR para as amostras ACX, ACD, AEM e AED.

As amostras AEM e AED nao apresentaram as bandas largas de interacdo de ligacao
de hidrogénio como as amostras ACX e ACD, mas apresentaram a banda caracteristica da
ligagdo C=0O em torno de 1738 cm’! [Erbetta, 2015; Lopez, 2004], depois de 8 e 71 dias da
retirada dessas amostras do estresse elétrico. Essa carbonila (C=0) talvez possa ser atribuida a
oxidagdo de grupos CH, em ligacdes reticuladas (Si-CH,-CH,-Si) na estrutura da borracha de
silicone. E importante ressaltar que esses espectros FTIR foram obtidos a partir de corpos de
provas retirados das superficies das amostras analisadas no dia em que sairam dos estresses
executados, e os obtidos em dias posteriores, a partir de corpos de provas retirados das

superficies no dia da analise por FTIR.
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De acordo com a literatura [Fagundes, 2008; Pinheiro, 2008; Erbetta, 2015], os
polimeros usados no setor elétrico podem apresentar uma degradacdo acelerada, quando em
contato com outros materiais isolantes de diferentes composi¢des, principalmente quando o
contato ¢ com o cabo coberto. Nesse sentido, decidiu-se pela retirada de corpos de prova das
superficies do anel em contato com o cabo coberto, com o isolador tipo pino ¢ o lado sem
contato com outro material (lado livre), referentes as amostras AEM e AED, pois na
simulacdo por estresse elétrico foi possivel identificar esses trés pontos de amostragem. Para o
anel retirado de servigo (AS), essa identificagdo ndo foi possivel, inicialmente, pois o anel
encontrava-se deformado e com poucas indicagdes de quais superficies tiveram contato ou
ndo com outros materiais (cabo condutor e isolador). Contudo, optou-se por retirar corpos de
prova da superficie da amostra AS na parte que mais provavelmente teria contato com o cabo
coberto, permitindo as comparagdes feitas com as amostras AEM e AED, cujos alguns
espectros FTIR foram apresentados nas Figuras 23 e 24. Todos os espectros FTIR para os
corpos de prova, retirados das superficies das amostras AEM e AED, em fun¢do do tempo
decorrido apds os estresses, sao apresentados no Anexo A (Figuras 16A a 30A e 32A a 40A,
respectivamente). A sequéncia desses espectros sugere que o processo de degradacao dos
anéis de amarragdo, por meio da formacdao de carbonila, ocorre apds o ensaio de
envelhecimento acelerado. Nesses espectros ¢ possivel verificar que a carbonila aparece com
mais frequéncia na superficie do anel em contato com o cabo coberto, em concordancia com o
que ¢ descrito na literatura [Fagundes, 2008; Pinheiro, 2008; Erbetta, 2015].

A banda caracteristica de carbonila (C=0O), observada nos espectros FTIR para as
amostras ACD, AEM e AED (Figura 24), pode ser um indicio da formagdo de uma espécie
intermedidria entre a estrutura quimica da borracha de silicone nova (AN) e do material
envelhecido naturalmente (AS), pois nos espectros FTIR para as amostras AN e AS
(Figura 23) ndo existe essa banda. Essa carbonila pode ter contribuido para a formacdo do
grupo Si-CH,-OH observado no espectro da amostra AS (Figura 23). Esse fato pode ser
atribuido a agdo das simulagdes de estresse ambiental (UV, umidade e temperatura) e estresse
elétrico (tensao elétrica e umidade), que juntos se aproximam da condi¢do natural de uso do
anel de amarracao em redes compactas. Essas observacdes podem evidenciar a diferenga entre
a amostra nova (AN) e a amostra retirada depois de 10 anos de servigo (AS).

Os espectros FTIR para as amostras ACX, ACD, AEM e AED (Figura 24) nao
evidenciaram a presenga de nitrogénio, algo que indicaria a formacdo de amina primaria

(Si-CH»-NH,), conforme visto e discutido em relagdo ao dubleto caracteristico dessa amina,
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presente no espectro FTIR para a amostra AS (Figura 23) A auséncia desse dubleto nos
espectros FTIR para as amostras ACX, ACD, AEM e AED pode ser devido ao fato dessas
amostras nao terem sofrido descargas parciais em suas superficies durante envelhecimento
acelerado por estresse ambiental e elétrico, diferentemente do envelhecimento natural da
amostra AS em que isso pode ter ocorrido. Desta forma, a formac¢ao de &cido nitrico na
superficie das amostras ACX, ACD, AEM e AED, que poderia gerar as ligagoes Si-CH,-NH,,
ndo ocorreria, explicando a auséncia das bandas em 3650 cm™” e 3620 cm™ nos espectros
FTIR para as amostras ACX, ACD, AEM e AED.

Como as amostras ACX e ACD apresentaram uma banda larga caracteristica da
ligacdo de hidrogénio, o restante da superficie da amostra ACD foi colocado em um
dessecador a vacuo, durante um periodo de 13 dias, totalizando 51 dias apds a retirada do
estresse ambiental. Esse procedimento poderia eliminar qualquer umidade presente nessa
amostra, tendo em vista que a condigdo de estresse ambiental contemplava a radiacao UV,
mas também a presenca de umidade na cdmara por meio de spray d’dgua. Essa amostra, apos
ser retirada do dessecador, foi submetida a andlise por FTIR e seu espectro ¢ apresentado na
Figura 25. Nessa figura ¢é possivel observar que a banda larga em torno de 3392 cm’
permanece. Entdo, essa banda larga provavelmente ndo ¢ devida a interagdo intermolecular de
ligacdo de hidrogénio entre moléculas de agua e grupos (C=0) formados pelo estresse
ambiental. Acredita-se que ela seja possivelmente devido a interacdo de ligagao de hidrogénio
entre O-H da funcao acido carboxilico e grupos (C=0) formados durante o estresse ambiental
e/ou grupos (Si-O-Si) do proprio polimero. Essa formacao de funcao acido carboxilico talvez
possa ser atribuida a oxidagdao de grupos CHj, que sdo ramificagdes da cadeia principal do
polimero.

Os anéis elastoméricos usados neste trabalho também tiveram o seu interior analisado
por FTIR. Os espectros FTIR para o interior de todas as amostras de anel sdo apresentados na
Figura 26. Nessa figura ¢ possivel observar que o comportamento ¢ praticamente idéntico
para todas as amostras, apresentando as bandas caracteristicas do PDMS, quais sejam: bandas
em torno de 1093 cm™ e 1034 cm™ caracteristicas das ligagdes silicio-oxigénio, bandas em
torno de 1262 cm™ e 802 cm™ caracteristicas das ligagdes silicio-carbono e as bandas em
torno de 2960 cm™ e 1415 cm™ caracteristicas das ligagdes carbono-hidrogénio [Coser, 2009;
Silva, 2009; Ul-Hamid, 2008; Lopez, 2004]. A analise por FTIR realizada no interior dessas
amostras pode ser considerada um indicio de que a degradacdo do material ¢ apenas

superficial, uma vez que nao se observa nesses espectros a banda caracteristica da carbonila.
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5.1.2. Teste de Hidrofobicidade

A caracterizagdo por FTIR evidenciou a formac¢do de ligacdes C=O na superficie dos
anéis submetidos ao envelhecimento acelerado. Esse tipo de grupo (carbonila) pode propiciar
a reducao da hidrofobicidade na superficie dos anéis de amarragdo. As amostras AN, AS,
AEM e AED foram submetidas ao teste de hidrofobicidade no dia em que sairam do estresse
elétrico. As amostras AEM e AED também foram submetidas a esse teste em dias posteriores
a data em que foram retiradas do estresse elétrico. Esse procedimento foi importante para
verificar se as amostras submetidas ao envelhecimento acelerado perderiam a hidrofobicidade
e/ou se poderiam recuperar a hidrofobicidade conforme indicado na literatura para a borracha
de silicone [Hillborg, 2001; Homma, 1999]. Os valores para o angulo médio e o respectivo
desvio padrao das gotas d’agua depositadas nas superficies das amostras AN, AS, AEM e
AED sao apresentados na Tabela 5. As fotografias dessas gotas sdo mostradas nas

Figuras 42A a 49A, do Anexo A.

Tabela 5: Angulo médio e desvio padrdo obtidos no teste de hidrofobicidade.

Amostra Angulo médio Desvio padrao
AN 92,2° 2,3
AS 95,7° 52
AEM no dia zero 82,2° 1,7
AEM apos 8 dias 90,8° 1,3
AEM apés 51 dias 96,5° 5,0
AED no dia zero 98,3° 5,4
AED apos 8 dias 91,8° 5,5
AED apos 71 dias 105,8° 6,7

Na Tabela 5 ¢ possivel observar que a hidrofobicidade representada pelos angulos
médios ndo segue uma mesma tendéncia. A Unica amostra a ser considerada hidrofilica ¢ a
amostra AEM (dia zero) que apresentou angulo médio menor que 90°. Em contrapartida,
todas as outras amostras podem ser consideradas hidrofobicas, pois apresentaram angulo
médio superior a 90°. Um indicio da capacidade de recuperagdo da hidrofobicidade pode ser
observado na amostra AEM, pois o valor do angulo médio aumenta com tempo, passando de

82,2° no dia zero para 96,5° apos 51 dias, indicando um possivel aumento de hidrofobicidade.
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A amostra AED possui hidrofobicidade no dia zero (98,3°) maior que apos 8 dias (91,8°) da
retirada do estresse, porém apresenta recuperacao de hidrofobicidade apos 71 dias (105,8°) da
retirada do estresse. Esse resultado pode indicar que a recuperacdo da hidrofobicidade da
borracha de silicone ¢ um processo continuo ao longo da degradacao da superficie, pois os
espectros FTIR evidenciaram a formagdo de carbonila na superficie desses materiais, o que
deveria reduzir a hidrofobicidade. A medida que a superficie da borracha de silicone se
degrada, o material parece compensar a formagdo de grupos quimicos (C=0) que interagem
com moléculas de dgua. Segundo a literatura [Hillborg, 2001; Homma, 1999], essa
recuperagao de hidrofobicidade pode ser atribuida a cadeias de baixa massa molar que
migrariam para superficie, aumentando a concentracdo de grupos CHj; nesse local e
proporcionando aumento da hidrofobicidade no material [Hillborg, 2001; Homma, 1999].

Os resultados de hidrofobicidade, observados na Tabela 5, para as amostras
estressadas (AEM e AED) podem explicar a hidrofobicidade ligeiramente maior apresentada
pela amostra envelhecida em servigo (AS) em comparacdo com a amostra nova (AN). Esse
fato pode ser atribuido a recuperacao de hidrofobicidade na medida em que o material vai se
degradando. A maior hidrofobicidade da amostra AS, bem como das amostras estressadas em
simulacdo (AEM e AED), quando comparadas a amostra nova (AN), evidenciam a eficiéncia
da borracha de silicone em aplicagdes voltadas ao setor elétrico, principalmente em ambientes
externos. Na Tabela 5, também ¢ possivel observar, por meio dos desvios padrdo, que a
medida dos angulos internos das gotas d’dgua depositadas sobre a superficie plana do anel
nao ¢ constante. Esse fato pode ser um indicio de que a degradacdo do material bem como a
recuperagao da hidrofobicidade pode ocorrer de forma heterogénea na superficie do anel

elastomérico.

5.1.3 Analise térmica (TGA e DSC)

As curvas termogravimétricas para as amostras AN, AS, ACX, ACD, AEM e AED
sdao apresentadas na Figura 27. Essas curvas separadas com suas respectivas derivadas e os
resultados obtidos a partir delas encontram-se no Anexo A (Figuras 50A a 55A). Os valores
da temperatura onset de perda de massa e dos percentuais de perda de massa entre 250 °C e
700 °C e do residuo, obtidos por TGA, sdo apresentados na Tabela 6. Observando-se essas
curvas, pode-se ver apenas um estagio de perda de massa para essas amostras, entre 65% e

68%, correspondendo a degradacao completa das cadeias de silicone. Existe uma pequena
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diferenca entre os percentuais de residuos dessas amostras, porém essa diferenca nao ¢
significativa (< 3 %). Talvez essa pequena diferenca possa ser devida a presenca de cargas e a
sua nao completa homogeneidade nas amostras. Essas curvas evidenciam que todas as
amostras apresentam apenas um material como componente principal, algo esperado uma vez
que elas pertencem ao mesmo fabricante. As temperaturas onset de perda de massa das
amostras AN e AS sdo muito proximas, 545 °C e 542 °C, respectivamente. No entanto,
percebe-se que essas temperaturas sao menores quando as amostras foram submetidas aos
estresses ambiental e elétrico, reduzindo para valores em torno de 517 °C £ 9 °C. A diferenca
nas temperaturas onset de perda de massa das amostras submetidas a esses estresses, pode ser
um indicio da degradacdo do material, corroborando-se com os resultados de FTIR. Como a
degradacao do anel de silicone ¢ superficial, a quantidade de espécies formadas ndo seria
suficiente para propiciar outro evento de perda de massa, mas pode contribuir para diminuir a
temperatura onset de perda de massa observada nas curvas TGA apresentadas na Figura 27 e

na Tabela 6.

TGA
%

100.00

50.00F

AN

AS
— ACX
— ACD

AEM
—— AED

1 1 1 1
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Figura 27: Curvas TGA para as amostras AN, AS, ACX, ACD, AEM e AED.
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Tabela 6: Resultados de TGA e DSC para as amostras de anel elastomérico.

Amostra T onset (°C)° Am (%)°  Residuo (%)°  Tm (°C) AH(J g")®
AN 545 66,8 33,2 -38 13
AS 542 65,4 34,5 -35 15
ACX 527 65,4 34,6 -38 14
ACD 509 67,9 32,1 -38 14
AEM 510 68,0 32,0 -38 13
AED 520 67,6 32,4 - 40 13

* Tonset - Temperatura onset de perda de massa (TGA), > Am - Variagdo da perda de massa
entre 400 °C a 650 °C (TGA), ¢ Percentual do Residuo (TGA), Tm - Temperatura de fusao
(DSC), © AH - Variagdo da entalpia de fusdo (DSC).

As curvas DSC para as amostras AN, AS, ACX, ACD, AEM e AED sao apresentadas
na Figura 28 e os resultados de temperatura e entalpia dos eventos térmicos dessas curvas sao
apresentados na Tabela 6. Essas curvas separadas e os resultados obtidos a partir delas
encontram-se no Anexo A (Figuras 56A a 61A). Nessa figura ¢ possivel observar uma
semelhanca entre todas as curvas DSC, com a presenca de um pico endotérmico intenso entre
-38 °C e -40 °C, exceto para a amostra AS, que apresentou uma temperatura para esse pico de
-35 °C. Esse evento esta relacionado com a fusao da fase cristalina da borracha de silicone. A
variacdo de entalpia desses picos ndo foi significativa, ficando em torno de 14 J g’ + 1 J g
Esses resultados podem ser um indicativo de que a composi¢do das amostras ¢ similar. Na
curva DSC para a amostra AS, observa-se um evento endotérmico de baixa intensidade em
torno de -5 °C. Esse evento observado para a amostra AS pode ser um indicio da degradagao
do material e/ou a presenca de outra substancia (aditivos). A possibilidade de degradagao do
material também foi atribuida ao resultado de FTIR para a amostra AS (envelhecida em
servigo), que apresentou alteragio na composicio em regides acima de 3200 cm™ em

comparagdo a amostra AN.
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Figura 28: Curvas DSC para as amostras AN, AS, ACX, ACD, AEM e AED.

5.1.4. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As micrografias obtidas por MEV para as amostras AN, AS, ACX, ACD, AEM e
AED sao apresentadas na Figura 29. Essas micrografias separadas podem ser melhor
visualizadas nas Figuras 62A a 67A (Anexo A). Observando-se essas micrografias ¢ possivel
notar alteracdes na superficie das amostras AEM e AED (submetidas ao estresse elétrico), em
comparac¢ao com a amostra nova (AN).

Na Figura 29a ¢ possivel observar na micrografia que a amostra nova (AN) apresentou
a topografia superficial mais rugosa, quando comparada a micrografia da amostra envelhecida
10 anos em servigo (AS) (Figura 29b). Como mencionado anteriormente, o silicone possui a
capacidade de recuperar a hidrofobicidade da superficie por meio da migracao de cadeias de
baixa massa molar [Hillborg, 2001; Homma, 1999], sendo um fenomeno que talvez possa

induzir uma topografia menos rugosa da amostra AS em comparacdo a amostra AN.
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ALTDBO x100 imm AS0019 ALTDS3 x100 1mm ACX ALTD8S x100

ACD 2015/09/23 ALTDBS x100 1mm AEM 201509723 ALTD83 x100

Figura 29: Micrografias para as amostras: (a) AN, (b) AS, (c) ACX, (d) ACD, (e) AEM e (f)
AED.

1mm AED 20150923 ALTD84 x100

Nas micrografias da Figura 29 (c e d), é possivel verificar que as amostras ACX e
ACD (submetidas ao estresse ambiental) apresentaram uma rugosidade similar a identificada
na amostra AN (Figura 29a), ndo fornecendo indicios claros da degradagdo do material,
apesar do espectro FTIR para a amostra ACD apresentar carbonila (Figura 24). Contudo, na
Figura 29 (e e f), as micrografias das amostras AEM e AED (submetidas ao estresse elétrico)
apresentaram a superficie com maior rugosidade, em comparagdo a amostra nova
(Figura 29a), sendo mais um indicio da degradagdo do material, corroborando-se com os
resultados obtidos por FTIR, que indicaram a presenca de grupos carbonila (C=0O) nessas
amostras. Esses grupos podem alterar as interagdes intermoleculares na superficie desses
anéis e poderia explicar a maior rugosidade observada.

Os resultados obtidos por EDS permitem evidenciar que todas as amostras apresentam
como componentes principais o carbono, silicio e oxigénio. Esse fato corrobora os resultados
de FTIR que caracterizaram os anéis usados neste trabalho como constituidos de borracha de

silicone (polidimetilsiloxano). Os valores obtidos por EDS em percentual de atomos sao

apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7: Valores percentuais de elementos quimicos identificados por meio de EDS/MEYV,

para as amostras de anel elastomérico.

Amostra Carbono (%) Silicio (%)  Oxigénio (%) Aluminio (%)  Calcio (%)

AN 36,0 19,4 434 0,7 0,5
AS*® 26,5 22,3 46,4 3,1 0,5
ACX*® 41,0 20,8 36,8 0,3 1,0
ACD 42,7 20,8 35,7 0,9
AEM" 38,8 21,1 39,3 0,8
AED 41,6 26,0 31,9 0,5

“tracos de Ferro e Potassio, * tracos de Tungsténio.

Pela Tabela 7 também ¢ possivel inferir sobre a presenca de cargas comumente
aplicadas na borracha de silicone, tais como alumina tri-hidratada (aditivo antichama) e
carbonato de calcio (carga de enchimento) [Elastotec, 2015]. Nos estudos de Homma (1999),
o autor associa a capacidade do silicone em recuperar a hidrofobicidade a concentragdo de
alumina tri-hidratada. Contudo, os dados apresentados na Tabela 7 indicam que nas amostras
AEM e AED nao foi detectada a presenca de alumina tri-hidratada. Entdo, o mecanismo de
recuperagdo da hidrofobicidade no anel de borracha de silicone ndo estd somente relacionado
a presenca de aditivos, mas ¢ uma caracteristica dos materiais confeccionados em PDMS

[Hillborg, 2001].

5.1.5. Determinacdo do grau de reticulacdo

A amostra envelhecida 10 anos em servico (AS) e a amostra nova (AN) foram
submetidas ao ensaio para determinagdo do grau de reticulacdo e os resultados obtidos sao
apresentados na Tabela 8. Nessa tabela ¢ possivel verificar que os resultados para o grau de
reticulagdo sdo iguais, ndo apresentando nenhum indicio para a degradacao da superficie da
amostra AS (envelhecida em servi¢o) em comparagdo a amostra nova. A amostra AS
apresentou deformacao permanente (Figura 22B) e esse fendmeno poderia se relacionar com a
ligacdo covalente, entre as cadeias interligadas, pois a deformacdo permanente pode indicar
que ocorreu rompimento dessas ligagdes de reticulacio [Akcelrud, 2007]. Contudo, o
resultado do grau de reticulacao ndo descarta totalmente essa possibilidade, pois os corpos de

prova para este ensaio foram retirados da superficie do anel envelhecido em servigo (AS), e a

66



deformacao permanente pode ser resultante do rompimento das ligagdes de reticulacao da
parte mais interna do anel. Portanto, o resultado para o grau de reticulagao, indicando que na
superficie da amostra AS ndo ocorreram rompimento de ligacdo de reticulagdo, pode
contribuir para entender melhor a reagdo que ocorre na formagao da funcao alcool observada

no espectro FTIR para a amostra AS.

Tabela 8: Valores percentuais para o grau de reticulacao.

Amostra Grau de reticulagao (%)
AN 95,7
AS 95,7

5.1.6. Reacdo de degradacdo

A caracterizagdo por FTIR indicou com mais frequéncia a presenca de carbonila nas
amostras submetidas ao estresse elétrico. Essa carbonila foi atribuida a oxidagdo de grupos
CH; em ligacdes de reticulagdo do PDMS presentes em (Si-CH,-CH,-Si). Ocorrendo essa
formacao de carbonila nesse tipo de ligacdo de reticulagdo, a banda correspondente ¢
relacionada com a funcao alquil-cetona, cuja carbonila apresenta banda caracteristica entre
1770 cm™ a 1700 cm’ [Lopez, 2004; Silverstein, 2006]. As bandas encontradas na analise por
FTIR das amostras AEM e AED, foram em torno de 1737 cm™, condizentes com o grupo
alquil-cetona. Nesse sentido, € proposto um mecanismo de reacdo em que a carbonila alquil-
cetona pode ser considerada uma espécie intermedidria para a formacao da hidroxila alcoolica
observada no espectro FTIR da amostra envelhecida 10 anos em servigo (AS). Essa proposta
de reacdo quimica, mostrando a formacdo da funcgdo alcool observada na amostra AS, ¢
apresentada na Figura 30.

Nessa figura € possivel observar que o carbono ligado a hidroxila (estado final)
também ¢ ligado covalentemente com outro 4&tomo de carbono e com um atomo de silicio. O
elemento quimico silicio possui propriedades semelhantes ao carbono, pois ambos estdo
localizados na mesma coluna na tabela periddica. O silicio forma cadeias poliméricas
similares as cadeias poliméricas contendo dtomos de carbono. Nesse sentido, considerando
que o atomo de silicio pode realizar a fungdo do carbono em uma estrutura polimérica, pode-
se conferir ao alcool formado na proposta de reacao a identificacdo de alcool secundario. Esse

alcool originou-se nas ligagdes reticuladas do PDMS, pois o ensaio de grau de reticulagdao
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indicou que nao ocorreram alteragdes nessas ligagdes para a amostra AS. A analise por FTIR
indicou a formacio de OH livre por meio da banda em torno de 3695 cm™ (Figura 23), que foi
atribuida a funcdo alcool. Essa banda também ¢ verificada no espectro FTIR para a amostra
AN (Figura 23), porém com intensidade aparentemente menor, podendo ser atribuida a
presenca de alumina tri-hidratada para esse anel, conforme resultados obtidos por EDS/MEV
(Tabela 7), que também evidenciou a presenca de aluminio na amostra AS. Contudo, no
espectro FTIR para a amostra AS (Figura 23) ndo foi possivel verificar a banda caracteristica
da ligacdo C-O, presente na funcio 4lcool (~1050 cm™ para alcool primario, ~1100 cm™ para
alcool secundario e ~1150 cm™ para alcool terciario) [Lopez, 2004; Silverstein, 2006], pois
essas bandas estdo sobrepostas as bandas caracteristicas do polidimetilsiloxano (Figura 23).
Nesse sentido, o ndo rompimento de ligacao reticulada (grau de reticulagao) pode indicar que
a alquil-cetona (espécie intermedidria) originou um dalcool secundério por meio do efeito

conjunto dos estresses elétrico e ambiental.

CH, CH,
| I
, —Si—O0— Estresse — Si— 0 —
Considerando ponto | o elétrico I
de reticulacao na CH, g > =
cadeia de PDMS ~ I
CH, CH,
| |-
— Si—0 — —Si—0 —
| I
Espécie
CH, CH, intermediaria
Estado inicial
CH,
| Radiacao
— Si— 0 — uv
I
10,0 + H-—C—0—H +
2 v |
CH, H.0
. | - i
Alcoql ' . Si—0—
secundario |
CH,
Estado final

Figura 30: Representacdo de proposta para a reagdo de formacdo da funcdo &lcool

(secundario) observada para a amostra AS, em que a carbonila alquil-cetona parece ser uma

espécie intermediaria.
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5.2. Segunda Fase (Espacador Losangular)

Os espacadores losangulares retirados de servico apos 12 anos (ELS03) e 21 anos
(ELS94) apresentaram aspecto de descoloracdo, com alterndncia de marcas em suas
superficies. Uma fotografia com as indicacdes da alternancia de coloragdo (presenca de
manchas) nos espagadores envelhecidos em servico ¢ apresentada na Figura 31. Essas
amostras apresentaram maior rigidez na superficie, no momento da retirada dos corpos de
prova para os ensaios de caracteriza¢ao, quando comparados com os espagadores losangulares
novos (ELNA e ELNN). As alteracdoes fisicas descritas anteriormente podem ser um
indicativo da degradacdo dos espacadores envelhecidos em servigo em comparacdo aos

espacgadores novos (antigo € novo modelos).

Figura 31: Fotografia mostrando a superficie dos espacadores envelhecidos em servigo: (A)
setas vermelhas indicando a presenca de alterndncia na coloragdo superficial na amostra
ELS03, (B) setas azuis indicando a presenca de alternincia na coloragdo superficial na

amostra EL.S94.

Nessa figura ¢ possivel observar que a amostra ELS03 apresenta uma quantidade
superior de marcas superficiais quando comparada a amostra ELS94. Outra possibilidade para
a presenca dessas manchas pode ser atribuida a deposi¢do de poluentes na superficie do
espacgador, cuja composi¢ao dessas substincias pode variar de acordo com o local de
instalacao dele [Portella, 2008]. Alguns estudos ja foram realizados para verificar o acimulo
de poluentes na superficie de materiais (equipamentos, pegas € acessorios) usados no setor
elétrico, pois essas camadas de poluentes podem apresentar substancias que, dissolvidas em
agua, conduzem corrente elétrica, prejudicando o funcionamento desses materiais [Mello,

2015; Portella, 2008].
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O bergo dos espagadores para as amostras envelhecidas em servigo (ELS03 e ELS94)
sao mostrados nas fotografias apresentadas na Figura 32. Nessa figura ¢ possivel observar a
presenca de manchas alternadas na superficie do ber¢o da amostra ELS03 (Figura 32A), que
sdao condizentes com as marcas observadas no corpo do respectivo espagador (Figura 31A).
Contudo, na superficie do ber¢o da amostra ELS94, ¢ possivel observar uma mancha escura
nessa superficie (Figura 32B), caracteristica do trilhamento elétrico, sendo uma evidéncia da

degradacao dessa superficie.

(A) (B)

Figura 32: Fotografia mostrando o ber¢o dos espacadores envelhecidos em servigo: (A) seta
vermelha indicando a presenca de alternancia na coloragao superficial na amostra ELS03, (B)

seta azul indicando a presenca trilhamento elétrico na superficie do ber¢co (amostra ELS94).

5.2.1. Analise por FTIR

Os espectros FTIR para todos os espacadores losangulares deste trabalho encontram-se
nas Figuras 01B a 08B, do Anexo B. Uma comparagdo entre os espectros FTIR para a
superficie das amostras ELNA, ELNN, ELS03 e ELS94 ¢ apresentada na Figura 33. Nesses
espectros FTIR ¢ possivel verificar a presenga das bandas caracteristicas para o polietileno,
quais sejam: bandas em torno de 2917 cm’, caracteristicas do estiramento assimétrico de
CH,; bandas em torno de 2849 cm'l, caracteristicas do estiramento simétrico de CH,; bandas
em torno de 1472 cm’™, caracteristicas da deformagdo angular tipo tesoura de CH, e bandas
em torno de 718 cm’', caracteristicas da deformacgdo angular tipo balango de CH, [Lopez,
2004; Silverstein, 2006; Erbetta, 2015].

Os carbonos ramificados apresentam bandas carateristicas de dubleto em torno de

1400 cm™ a 1340 cm™, o que ndo foi observado nos espectros FTIR da Figura 33. Essa
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informacdo ¢ uma evidéncia de que se existirem ramificagdes na cadeia carbdnica do
polietileno essas sdo muito poucas, indicando que os espagadores caraterizados por FTIR
devem ser polietileno de alta densidade, pois esse possui uma quantidade muito inferior de
ramificagcdes quando comparado aos outros tipos de polietileno (baixa densidade, reticulados,

etc.) [Lopez, 2004; Silverstein, 2006; Akcelrud, 2007; Coutinho, 2003].
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Figura 33: Espectros FTIR para as amostras ELNA, ELNN, ELS03 e ELS94.

Uma diferenca entre os espectros FTIR da Figura 33 ¢ verificada para as amostras
ELS03 e ELS94 (envelhecidos em servigo), quando se compara aos espectros das amostras
novas (ELNA e ELNN). Na Figura 33, os espectros das amostras ELS03 e ELS94
apresentaram bandas em torno de 1713 cm™, caracteristicas da presenca de carbonila (C=0),
que ¢ uma evidéncia de degradacdo do material. Outra diferenca nesses espectros FTIR ¢ a
presenca da banda em torno de 1035 cm™, caracteristica da ligagio (C-O), que também é uma
evidéncia de degradacao do material [Lopez, 2004; Silverstein, 2006].

Nos espectros FTIR para as amostras ELS03 e ELS94 (Figura 33) também se observa
uma banda em torno de 3695 cm™, caracteristica para o grupo OH livre. Essa banda pode ser
um indicio de degradacdo do material com possivel formacao de alcool, pois essa fungao

organica, além de possuir a banda em torno de 3965 cm’, também possui a banda
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caracteristica da ligagio C-O em torno de 1050 cm™ (alcool primario), 1100 cm™ (alcool
secundario) e 1150 cm™ (alcool terciario). O valor da banda referente a ligacdo C-O,
encontrado nos dois espectros FTIR dessas amostras, foi em torno de 1035 cm™, que
associado a banda em torno de 3695 cm™ de OH livre, pode ser um indicativo de que esse
alcool ¢ primario [Lopez, 2004; Silverstein, 2006].

A banda de absorcdo em torno de 1035 cm™ para a ligacdo C-O também pode ser
associada com a presenca da banda em torno de 1713 cm™ (C=0), que juntas sdo
caracteristicas da funcao éster [Lopez, 2004; Silverstein, 2006]. Nos estudos de Erbetta
(2015), a pesquisadora também indicou a possivel presenca de éster em amostras de isolador
tipo pino, confeccionados em polietileno de alta densidade. Esses grupamentos organicos sé
podem estar presentes entre radicais e cadeia carbonica e/ou no meio da cadeia carbdnica, o
que pode ser um indicio que o mecanismo de degradacdo desse material propiciou o
rompimento da cadeia principal de polietileno e, posteriormente, uma nova ligacdo da cadeia
com o grupo carboxila (COO) para formar o grupamento éster. Outra possibilidade ¢ a
formacao de fun¢do cetona na estrutura do polietileno, que também pode ser atribuida a banda
em torno de 1713 cm™ (C=0), observada nos espectros FTIR para as amostras ELS03 e
ELS94. [Lopez, 2004; Silverstein, 2006; De Paoli, 2008].

As amostras de espacadores losangulares utilizadas neste trabalho também tiveram seu
interior analisados por FTIR. Uma comparagdo dos espectros FTIR para as amostras ELNA,
ELNN, ELS03 e ELS94 ¢ apresentada na Figura 34. Nessa figura ¢ possivel verificar que o
comportamento dos espectros € idéntico, o que indica uma composi¢ao semelhante para todos
os espacadores estudados. Nesses espectros pode-se ver as bandas de absorcao caracteristicas
do polietileno, as quais sdo: bandas em torno de 2917 cm™, caracteristicas do estiramento
assimétrico de CH,; bandas em torno de 2849 cm'l, caracteristicas do estiramento simétrico
de CH,; bandas em torno de 1472 cm™, caracteristicas da deformagéo angular tipo tesoura de
CH, e bandas em torno de 718 cm™, caracteristicas da deformagdo angular tipo balanco de
CH; [Lopez, 2004; Silverstein, 2006; Erbetta, 2015].

Nos espectros FTIR mostrados na Figura 34 ¢ possivel observar auséncia de bandas
em torno de 1713 cm™, caracteristicas da carbonila (C=0), de bandas em torno de 1035 cm,
caracteristicas das ligagdes C-O, e de bandas em torno de 3695 cm'l, caracteristicas da
presenca de OH livre. Essa andlise por FTIR pode ser um indicio de que o interior das
amostras envelhecidas em servigo ndo sofreu degradacdo, indicando que esse processo de

degradacao ¢ apenas superficial.
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Na Figuras 33 e 34 também ¢ possivel verificar que os espectros FTIR para as
amostras de espacadores ELNA e ELNN sdao praticamente idénticos, o que pode ser um
indicio de que a composi¢ao da superficie e do interior do novo modelo de espagador (ELNN)
¢ semelhante ao antigo modelo de espagcador (ELNA). Com base nesses espectros FTIR, a
diferenca entre os modelos parece ser apenas no formato da peca, a qual possui garras para o
novo modelo, enquanto que o antigo modelo necessita de anel de amarragao elastomérico para

fixacdo dos cabos condutores na peca.
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Figura 34: Espectros FTIR para o interior das amostras ELNA, ELNN, ELS03 e ELS94.

5.2.2. Teste de Hidrofobicidade

A caracterizacao por FTIR evidenciou a formagao de ligacdes C=0 e ligacdes C-O na
superficie dos espacadores envelhecidos naturalmente em servigo (ELS03 e ELS94). Esses
grupos (C=0 e C-O) podem propiciar a reducdo da hidrofobicidade na superficie desses
materiais por meio de interagdes de ligacao de hidrogénio com a molécula de dgua. Os valores
para o angulo médio e o respectivo desvio padrdo para as gotas d’agua nas superficies das
amostras ELNA, ELNN, ELS03 e ELS94 sao apresentados na Tabela 9. As fotografias dessas

gotas sao mostradas nas Figuras 09B a 12B, do Anexo B.
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Tabela 9: Angulo médio e desvio padrio para as amostras submetidas ao teste de

hidrofobicidade.

Amostra Angulo médio Desvio padrao
ELNA 88,8° 4,9
ELNN 70,2° 6,0
ELS03 70,2° 2,3
ELS94 84,2° 5,3

Nessa tabela ¢ possivel verificar que todas as amostras possuem um angulo médio
inferior a 90°, sendo consideradas hidrofilicas, inclusive as amostras novas. As amostras
ELS03 e ELS94 apresentaram, respectivamente, angulo médio de 70,2° e 84,2°, cujos valores
sdao inferiores ao apresentado pela amostra ELNA (88,8°). Esse fato pode ser indicativo de
degradacao do material com consequente comportamento hidrofilico em suas superficies.
Contudo, a amostra envelhecida 12 anos em servigo (ELS03) apresentou maior redu¢ao no
angulo médio quando comparada com a amostra envelhecida 21 anos em servigo (ELS94).
Esse fato, talvez possa ser atribuido a maior concentracdo de oxigénio (conforme pode-se
verificar pelos resultados de EDS/MEV, no item 5.2.4) na superficie da amostra ELS03,
propiciando mais interagdes dessa superficie com moléculas de agua.

Na Tabela 9 também ¢ possivel verificar uma diferenga no valor do angulo médio
entre as duas amostras novas (ELNA e ELNN). A amostra do novo modelo de espacador
(ELNN) apresentou um angulo médio inferior a amostra do antigo modelo de espacador
(ELNA). Esse fato, talvez possa ser atribuido a presenca de aditivos no novo modelo de
espagador que nao eram adicionados no antigo modelo. Os elementos mais eletronegativos da
tabela periddica sao o fluor, o oxigénio e o nitrogénio, que podem formar substancias
organicas com boa capacidade de interagdo com a agua [Solomons, 2012]. A presenca desses
elementos poderia justificar a hidrofilicidade apresentada pela superficie do novo modelo de
espacgador. Essa possivel presenga de elementos eletronegativos na amostra ELNN, bem como
a concentracdo de oxigénio nas amostras ELS03 e ELS94, sdo apresentados e discutidos no

item 5.2.4 (caracterizagao por EDS/MEV).
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5.2.3 Analise Térmica (TGA e DSC)

As curvas termogravimétricas para as amostras ELNA, ELNN, ELS03 e ELS94 sao
apresentadas na Figura 35. Essas curvas separadas com suas respectivas derivadas e os
resultados obtidos a partir delas encontram-se no Anexo B (Figuras 13B a 16B). Os valores da
temperatura onset de perda de massa e dos percentuais de perda de massa entre 300 °C e
600 °C e do residuo, obtidos por TGA, sdo apresentados na Tabela 10. Observando-se essas
curvas, pode-se ver apenas um estagio de perda de massa para essas amostras, entre 97 % e
98,5 %, correspondendo a degradacao completa das cadeias de polietileno. Existe uma
pequena diferenga entre os percentuais de residuos dessas amostras, porém essa diferenca nao
¢ significativa (< 1 %). Talvez essa pequena quantidade de residuo possa ser atribuida a

presenca de aditivos que nao foram degradados durante a andlise de TGA.
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Figura 35: Curvas TGA para as amostras ELNA, ELNN, ELS03 e ELS94.
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Tabela 10: Resultados de TGA e DSC para as amostras de espagador.

Amostra T onset (°C)° Am (%)°  Residuo (%)°  Tm (°C) AH(J g")°
ELNA 469 98,0 2,0 136 177
ELNN 458 97,4 2,6 131 167
ELS03 465 97,6 2.4 137 179
ELS94 468 98,3 1,7 131 173

* Tonset - Temperatura onset de perda de massa (TGA), > Am - Variagdo da perda de massa
entre 400 °C a 650 °C (TGA), ¢ Percentual do Residuo (TGA), Tm - Temperatura de fusao
(DSC), © AH - Variagdo da entalpia de fusdo (DSC).

Essas curvas indicam que todas as amostras apresentam apenas um material como
componente principal, corroborando-se com os resultados de FTIR que caracterizaram as
amostras de espacador sendo constituidas de polietileno, possivelmente de alta densidade. As
temperaturas onset de perda de massa apresentaram valores em torno de 465 °C = 5 °C. A
diferenca nas temperaturas onset de perda de massa das amostras ndo apresentou nenhum
indicio de degradacdo do material, pois a amostra ELNA (antigo modelo e peca nova)
apresentou a temperatura onset de perda de massa com valores muito proéximos aos das
amostras ELS03 e ELS94 (antigos modelos envelhecidos em servico).

As curvas DSC para as amostras ELNA, ELNN, ELS03 e ELS94 sao apresentadas na
Figura 36 e os resultados de temperatura e entalpia do evento térmico dessas curvas sao
apresentados na Tabela 10. Essas curvas separadas e os resultados obtidos a partir delas
encontram-se no Anexo B (Figuras 17B a 20B). Nessa figura ¢ possivel observar uma
semelhanca entre todas as curvas DSC, a presenca de um pico endotérmico intenso entre
131 °C e 137 °C. Esse evento esta relacionado com fusdo de fase cristalina do polietileno. Os
valores de temperatura de fusdo encontrados sdo caracteristicos do PEAD [Peacock, 2000,
Erbetta, 2015]. A variacao de entalpia para todas as amostras apresentou valores em torno de
174 J ¢! + 57 g'. Esses resultados podem ser um indicativo de que a composicdo das
amostras ¢ similar, porém com diferenca no nivel de cristalinidade entre elas. Na literatura,
verifica-se que o grau de cristalinidade pode ser determinado via DSC, dividindo-se a entalpia
de fusdo da amostra (Tabela 10) pela entalpia de fusdo dessa amostra em sua forma mais
cristalina possivel [Akcelrud, 2007]. Nesse sentido, o grau de cristalinidade ¢ diretamente
proporcional a entalpia da amostra (Tabelal0). Quanto maior o grau de cristalinidade, maior

pode ser a temperatura de fusdao do polimero [Erbetta, 2015; Akcelrud, 2007].
76



Na Tabela 10 ¢ possivel observar que as amostras de espacadores para o antigo
modelo (ELNA e ELS03) apresentaram valores proximos de entalpia e temperatura de fusao,
indicando que a amostra envelhecida 12 anos em servigo apresentou cristalinidade similar a
amostra ELNA. Esse fato também pode ser observado para a amostra envelhecida 21 anos em
servico (ELS94), que apresentou temperatura de fusdo igual a amostra do espagador novo
com garras (ELNN), indicando que a cristalinidade nesses materiais ¢ similar. Nesse sentido,
os valores observados na Tabela 10 ndo fornecem indicios para a degradagdo das amostras

envelhecidas em servico, quando comparadas as amostras de espagadores novos.
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Figura 36: Curvas DSC para as amostras ELNA, ELNN, ELS03 e ELS94.

5.2.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias obtidas por MEV para as amostras ELNA, ELNN, ELS03 ¢ ELS94
sao apresentadas na Figura 37. Na Figuras 21B a 24B, do Anexo B, sdo apresentadas todas
essas micrografias separadas. Observando-se essas micrografias ¢ possivel notar alteragdes na
superficie das amostras ELS03 e ELS94 (antigo modelo envelhecidas em servigo), em

comparac¢ao com as amostras dos espacadores novos (ELNA e ELNN).
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Nas micrografias da Figura 37 (a e b), é possivel verificar que as amostras ELNA e
ELNN apresentaram uma rugosidade similar, correspondendo ao esperado para materiais
novos. A micrografia da amostra ELS03 (Figura 37c), envelhecida 12 anos em servigo,
apresentou maior rugosidade quando comparada as amostras dos espagadores novos (ELNA e
ELNN), sendo mais um indicio de degradacao superficial do espagador, corroborando-se com
os resultados obtidos por FTIR, que indicaram a presenga dos grupos C=0 e C-O nessa
amostra. Esses grupos podem alterar as interagdes intermoleculares na superficie desses

espacadores e poderia explicar a maior rugosidade observada.

2015111/11 ALTDS,0 x300 300 um
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2015/11/11 ALTD9,2 x300 300 um

Figura 37: Micrografias para as amostras: (a) ELNA, (b) ELNN, (c) ELS03 e (d) ELS94.

Na micrografia da Figura 37d, € possivel verificar que a superficie da amostra ELS94
(envelhecida 21 anos em servigo) apresentou a superficie mais rugosa quando comparada com
as amostras dos espagadores novos (ELNA e ELNN). Além da maior rugosidade para essa
amostra, também ¢é possivel verificar a presenga de uma possivel fissura (seta vermelha) na

superficie do espagador, sendo indicativo de maior degradagcdo desse espacador em
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comparagdo a amostra ELS03. Essas observacdes podem ser indicativas de degradacdo da
superficie dos espacadores, corroborando com os resultados obtidos por FTIR.

Os resultados obtidos com o0 MEV no modo composi¢cdo EDS permitiram evidenciar
que todas as amostras apresentam como componente principal o carbono. Esse fato corrobora
os resultados de FTIR que caracterizaram os espacadores usados neste trabalho como
constituidos de polietileno. Os valores obtidos com o EDS/MEV, em percentual de 4tomos,

sao apresentados na Tabela 11.

Tabela 11: Valores percentuais de elementos quimicos identificados por meio do EDS/MEYV,

para as amostras de espacador.

Amostra Carbono (%) Oxigénio (%) Titanio (%) Nitrogénio (%) Aluminio(%)

ELNA*® 95,4 4,2 02 - e
ELNN 88,3 2,1 0,1 94 e

ELS03° 58,6 36,1 02 e 2,4

ELS94 ° 84,9 13,0 05 0,7

tragos de Calcio, b tragos de Calcio e Ferro.

Verifica-se, a partir da Tabela 11, que a quantidade de oxigénio ¢ bem superior nas
amostras de espagadores envelhecidos em servico (ELS03 e ELS94) do que nas amostras de
espacgadores novos (ELNA e ELNN). Esse fato ¢ uma evidéncia de degradacao das amostras
envelhecidas em servico, corroborando-se com os resultados obtidos por FTIR que indicaram
a presenga dos grupos C=0 e C-O nessas amostras. A amostra ELS03 apresentou uma
quantidade de oxigénio bem alta (36,1%), o que pode ser indicativo de continuidade das
reacoes de degradacdo na superficie desse espacgador, de tal forma a chegar a um nivel de
rugosidade como o observado na micrografia para essa amostra (Figura 37c). Além disso, essa
amostra (ELS03) apresentou valores percentuais inferiores de carbono em comparagdo as
outras amostras, sendo um indicio de degradagdo para esse espacador. Essa maior
concentracdo de oxigénio na superficie da amostra ELS03 corrobora com a hidrofilicidade
apresentada por essa amostra (Tabela 9), quando comparado a amostra mais envelhecida
(ELS94). Tal concentracdo superior de oxigénio pode proporcionar maior quantidade de
interacoes com a molécula de agua, justificando o comportamento hidrofilico observado na
superficie da amostra ELS03.

Na Tabela 11, também ¢ possivel inferir sobre a presenca de alguma carga aplicada
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nesses espacadores. Em todas as amostras foram detectados tragos de titanio, que pode ser
proveniente de dioxido de titdnio [Rabello, 2013]. Nas amostras ELS03 e ELS94 foi
detectado a presenca de aluminio, que pode ser referente a presenca de alumina tri-hidratada
(aditivo antichama) [Erbetta, 2015]. A presenca de aluminio pode ajudar na compreensao da
banda de absor¢do em torno de 3695 cm™, caracteristica para o grupo OH livre, observada no
espectro FTIR para essas amostras (Figura 33). Essa banda pode ser um indicio da presenca
de alumina tri-hidratada [Erbetta, 2015] na superficie desses materiais e/ou indicio de
degradacao do material com possivel formacao de alcool, como mencionado anteriormente na
discussdo da andlise por FTIR.

O fato que chama a atencdo ¢ a presenca de quantidade significativa de nitrogénio
(9,4%) na amostra ELNN, elemento ndo detectado nas outras amostras. Como a amostra
ELNN corresponde ao novo modelo de espagador com garras, esse nitrogénio talvez seja
referente a presenga de algum aditivo antioxidante fenolico contendo grupamentos com
nitrogénio em sua estrutura [Mesquita, 2010; Telko, 2015; Bolgar, 2008], muito usado para
evitar a degradagdao de materiais poliméricos. A presenca de nitrogénio talvez possa explicar o
comportamento hidrofilico apresentado pela superficie desse espagador, quando comparado
ao antigo modelo de espacador (ELNA). O nitrogénio, quando presente em estruturas
carbonicas, ¢ um elemento que pode interagir muito bem com moléculas de agua. Sua
presenca nesse espacador (ELNN) pode justificar a hidrofilicidade observada em sua
superficie, conforme indica o angulo médio apresentado na Tabela 9. Esse fato pode sugerir
que a composi¢ao de aditivos para o novo modelo de espacador (ELNN) ¢ diferente da

composi¢ao de aditivos usados para o antigo modelo de espagador (ELNA, ELS03 e ELLS94).

5.2.5. Ensaio Reologico

A determinacdo da massa molar ponderal média para as amostras ELNA, ELNN,
ELS03 e ELS94 foi realizada em um redmetro pelo ensaio de varredura de frequéncia
(frequency sweep) de 0,1 a 100 Hz, com o proposito de verificar algum indicio de degradacao
do material por meio de alteragao da massa molar. As curvas comparativas de G’(®) e G”(w),
para todas as amostras de espagadores utilizadas neste trabalho, sdo apresentadas na
Figura 38. As reagdes de degradacao do polietileno podem gerar cisdo na estrutura da cadeia
principal, gerando uma reducdo da massa molar do polimero [De Paoli, 2008]. Nessa figura €
possivel observar uma comparagdo no comportamento das curvas obtidas por meio do ensaio

reologico. Essa comparagdo mostra um ponto de interse¢ao das linhas G’ e G”, cujo valor ¢
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fornecido pelo software e indica a massa molar ponderal média (Mw) [Mesquita, 2010]. A
massa molar para todas as amostras analisadas apresentou valores de Mw em torno de
1,45x10° g mol™ + 0,6x10° g mol™, indicando que nao ocorreram alteragdes significativas na
massa molar do polietileno nesses espagadores. Esses resultados nao apresentam indicios para
a ocorréncia de degradacao desses materiais. Porém, como os espectros FTIR indicaram uma
possivel presenca de grupamentos éster € como a massa molar permanece praticamente
inalterada, pode-se ter um indicativo de que esse grupamento venha a originar-se da cisdo da
cadeia principal e do posterior acoplamento dessas partes separadas, com restabelecimento
dessa cadeia principal contendo o grupo éster. As curvas G’(w) e G”(w) separadas,

encontram-se nas Figuras 25B a 28B do Anexo B.
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Figura 38: Curvas G’(0) ¢ G”(w) comparativas para as amostras ELNA, ELNN, ELS03 e
ELS94.

5.2.6. Reacdo de degradacdo

A caracterizagdo por FTIR evidenciou a presenga de ligacdes C=0 e C-O por meio das
bandas de absor¢do em torno de 1713 cm™ e 1035 cm™, respectivamente. Juntas em um
espectro FTIR, essas bandas podem indicar a presenca da funcdo éster [Lopez, 2004;
Silverstein, 2006]. Essa funcao existe entre os carbonos de cadeia carbdnica, indicando que o
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mecanismo de reacdo possui etapa(s) intermedidria(s), em que a cadeia do polietileno ¢
rompida para depois ser ligada novamente com o oxigénio, formando o grupamento éster.
Uma proposta de mecanismo da reagao com formacao da fungao éster ¢ apresentada na Figura
39. Nessa figura ¢ possivel verificar duas etapas intermediarias, uma com presenca de
peroxido e outra com terminacao por acoplamento [Odian, 2004], fechando novamente a
cadeia carbonica para a formagdo do grupo éster. Acredita-se que essas etapas intermediarias
sdo plausiveis, pois na literatura ¢ comum mecanismos de degradagdao de poliolefinas
(polietileno), com presenca de etapas intermediarias contendo espécies radicalares [De Paoli,

2008].
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Figura 39: Representagdo de proposta para a reacdo de formagao da funcdo éster observada

para as amostras ELS03 e ELS94, com a presenga de possiveis etapas intermediarias.

O ensaio de determinacao da massa molar corrobora com o mecanismo proposto, pois
nao ocorreram alteragdes significativas de massa molar, o que pode indicar que a fungao éster
se formou por rompimento da cadeia principal, seguida do restabelecimento dessa cadeia.
Além disso, tudo indica que o polietileno presente nos espagadores seja de alta densidade,

com poucas ramificagdes e carbonos tercidrios, que seriam mais propicios a cisdo com

posterior formacdo do grupo éster [De Paoli, 2008]. Entretanto, a analise por EDS/MEV
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indicou uma quantidade consideravel de oxigénio, em torno de 36% para a amostra ELS03
(Tabela 11), quantidade essa incompativel com a pouca quantidade de ramificagdes que
parecem estar presentes no PEAD. Isso pode ser um indicativo de que os grupos éster

formados ocorreram principalmente entre carbonos da cadeia principal (Figura 39) e nao

somente nas ramificagdes do PEAD.
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6. CONCLUSOES

Os anéis de amarracdo elastomérico usados neste trabalho foram caracterizados por
espectroscopia de absorcdo molecular na regido do infravermelho com transformada de
Fourier, termogravimetria, calorimetria exploratoria diferencial, microscopia eletronica de
varredura e teste de hidrofobicidade. Verificou-se que esses anéis possuem composi¢ao
similar em borracha de silicone. Os espectros FTIR indicaram uma alteracdo na composi¢ao
da superficie das amostras submetidas ao envelhecimento acelerado (ACX, ACD, AEM e
AED), bem como na superficie da amostra envelhecida naturalmente em servigo (AS). Essa
alteragdo ¢ corroborada pelos resultados obtidos por calorimetria exploratoria diferencial, cuja
curva DSC apresentou, para a amostra AS, um evento endotérmico em torno de -5 °C, que
pode ser indicio de degradacao do anel. As curvas TGA apresentaram-se com comportamento
muito similar, porém as temperaturas onset das amostras submetidas aos estresses ambiental e
elétrico foram inferiores ao da amostra de anel elastomérico nova (AN), sendo um possivel
indicio de degradacao da superficie desses anéis.

Os espectros FTIR para a superficie das amostras ACX e ACD mostraram uma banda
larga em torno de 3400 cm™', bem como uma banda em torno de 1630 cm™, que podem estar
relacionadas a degradacao do material e/ou a migracao de aditivos para a superficie dos anéis.
Além disso, nessas amostras ¢ nas amostras submetidas ao envelhecimento acelerado por
estresse elétrico (AEM e AED), os espectros FTIR também indicaram a presenca da banda
caracteristica da carbonila (C=0), o que ¢ uma evidéncia de degradacao da superficie do
material. Nesse sentido, considerando que a presenga da carbonila ¢ uma evidéncia de
degradacdo do material, a simulacdo de envelhecimento acelerado por estresse elétrico
mostrou-se mais agressiva aos anéis elastoméricos quando comparado ao envelhecimento por
estresse ambiental. Esse fato se deve a presenca mais frequente das bandas de absor¢do
caracteristicas da carbonila nos espectros FTIR para as amostras AEM e AED em comparagdo
aos espectros FTIR para as amostras ACX e ACD. Essa observacao ¢ corroborada pelas
micrografias obtidas por meio do MEV, pois elas indicaram a presenga de maior rugosidade
nas amostras AEM e AED em comparagdo com as micrografias para as amostras ACX e
ACD. Porém, essa carbonila formada parece nao alterar muito o comportamento hidrofébico
das amostras que foram submetidas ao estresse elétrico, pois todas apresentaram angulo
médio de contato superior a amostra nova (AN). A partir dos testes de hidrofobicidade,

constatou-se que a borracha de silicone ¢ capaz de recuperar sua hidrofobicidade, mas
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também ¢ um indicio que essa recuperacao ocorre de forma a compensar a degradagdao da
superficie dos anéis.

Os espectros FTIR obtidos da andlise no interior de todas as amostras de anéis
elastoméricos indicaram que a degradagdao desses anéis ¢ apenas superficial. Essa andlise
indicou que a hidroxila alcodlica observada no espectro FTIR, para a superficie da amostra
AS em comparacao a amostra nova (AN), pode ter sido originada por meio de uma sequéncia
de reagdes quimicas em que a carbonila parece ser uma espécie intermedidria. Os resultados
para as amostras submetidas aos estresses ambiental e elétrico ndo evidenciaram a presenga de
nitrogénio. Nesse sentido, possiveis correlagdes entre esses estresses € o envelhecimento
natural da amostra AS, que apresentou a presenga de amina primaria, observada no espectro
FTIR para essa amostra, ndo foram possiveis.

As amostras de anéis submetidas ao estresse elétrico (AEM e AED) tiveram as
superficies analisadas por FTIR em trés pontos de amostragem. Os espectros FTIR indicaram
que a carbonila apareceu com maior frequéncia na superficie do anel em contato com o cabo
condutor, quando comparado aos espectros FTIR para os corpos de prova retirados da
superficie do anel em contato com o isolador tipo pino e da superficie sem contato com outro
material. Esse comportamento ¢ observado nos espectros FTIR apresentados no Anexo A
(Figuras 16A a 30A e 32A a 40A), que foram obtidos em dias especificos depois do estresse,
sendo um indicativo de que o processo de degradagao do material pode ocorrer apos o término
do ensaio de envelhecimento acelerado.

A determinacgdo do grau de reticulagdo indicou que a superficie da amostra AS nao
sofreu alteragdes relativas a essa analise, ndo evidenciando o rompimento de ligagdes. A
deformacao permanente observada na amostra AS talvez possa ser atribuida ao rompimento
de ligacdes de reticulagcdo na massa interior desse material.

A partir de todos os resultados obtidos para o anel de amarragdo, foi possivel propor
uma reagao de formacao de alcool secundario - cujo OH livre foi observado no Espectro FTIR
para a amostra AS - com a presenca de uma espécie intermedidria alquil-cetona (carbonila),
sem rompimento da ligag¢ao de reticulagao.

Para o espacador losangular foi possivel verificar que o ber¢o da amostra envelhecida
21 anos em servigo (ELS94) apresentou nitido trilhamento elétrico quando comparado a
amostra envelhecida 12 anos em servigo (ELS03), sendo uma evidéncia de degradagdo dessa
amostra. Os espectros FTIR para as amostras ELS03 e ELS94, quando comparados aos

espetros FTIR das amostras novas (ELNA e ELNN), indicaram a presenga dos grupos C=0 e
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C-O, que sdao evidéncias de degradagdao das amostras ELS03 e ELS94. Esses dois
grupamentos sdo caracteristicos da fungdo éster, que pode ter sido originado por meio do
rompimento da cadeia carbdnica principal do polimero, seguido do restabelecimento dessa
cadeia com formacao da fungao éster (Figura 38). Como a massa molar nao sofreu alteracoes,
esse grupamento pode ter se formado entre os carbonos da cadeia principal.

O ensaio por MEV, no modo composic¢ao (EDS), pode corroborar a ideia de formacao
da funcdo éster entre os carbonos da cadeia principal, pois a concentragdo de oxigénio
observada para as amostras ELS03 e ELS94 apresentaram valores elevados, sendo
incompativeis com possiveis ramificagdes presentes no PEAD. Essa superior concentracao de
oxigénio pode justificar o comportamento hidrofilico observado para a amostra ELS03
(12 anos em servigo). Esse ensaio identificou uma quantidade considerdvel de nitrogénio na
amostra ELNN (novo modelo de espacador), que pode estar relacionada ao comportamento
hidrofilico da superficie dessa amostra quando comparada a amostra nova do antigo modelo
(ELNA). A presenca de nitrogénio pode ser um indicativo que o novo modelo de espacador
losangular possui composicao de aditivos diferentes em relacdo ao antigo modelo. Esse fato
associado aos espectros FTIR para as amostras ELNA e ELNN indicam que esses espagadores
sdo constituidos de polietileno com diferenga na composi¢do de aditivos. Além disso, essa
analise por EDS/MEV indicou a possivel presenca de alumina tri-hidratada, que pode
justificar a presenca de grupos OH livre, observados nos espectros FTIR para as amostras
ELS03 e ELS94. Esse grupo também pode ser atribuido a possivel formagdao de alcool
primario, bem como a banda caracteristica de carbonila pode ser atribuida a possivel
formacgao de fun¢ao cetona.

A andlise por MEV, no modo topografia, indicou que as superficies das amostras
ELS03 e ELS94 apresentaram rugosidade com possivel fissura para a amostra ELS94,
evidenciando a degradacao desses espagadores.

As analises térmicas TGA e DSC indicaram que a composi¢ao das amostras ¢ similar,
0 que poderia ser esperado, pois sdo espagadores confeccionados pelo mesmo fabricante.
Contudo, os ensaios de TGA e DSC nao mostraram indicios de degradagdao dos espagadores
envelhecidos em servigo.

A composi¢do similar entre todos os espagadores usados neste trabalho foi
corroborada pelos espectros FTIR, que caracterizaram eles como constituidos de polietileno
de alta densidade, pois esses espectros ndo detectaram as bandas caracteristicas de

ramificacdes, mas somente as bandas do polietileno. Essa caracterizacdo por FTIR ¢
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corroborada pelos resultados de temperatura de fusdo encontrados via DSC, condizentes com
o PEAD. Os espectros FTIR obtidos para os corpos de prova retirados do interior de todos os
espagadores nao apresentaram os grupos indicativos de degradacdo, como no caso dos
espetros FTIR para a superficie desses espagadores. Esse fato ¢ uma evidéncia que a
degradacao desses espacadores foi apenas superficial, em concordancia com a literatura para
materiais poliméricos usados no setor elétrico [Erbetta, 2015; Ahmadi-Joneidi, 2013; Amin,
2012; Ferreira, 2011; Portella, 2008].

Os resultados obtidos com a caracterizacdo desses dois acessorios poliméricos
mostraram que a formagdo de carbonila (C=0) ¢ uma evidéncia fundamental para
compreender os mecanismos de degradagdo desses materiais, que ocorre, como todos os
resultados indicaram, na superficie desses acessorios. Esse fato demonstra que o
polidimetilsiloxano, bem como o polietileno de alta densidade, que compde a superficie
desses materiais, sao susceptiveis ao ataque de oxigénio com consequente oxidacao desses
polimeros. Porém, esses dados mostraram que o PDMS ¢ um material com caracteristicas
diferenciadas, quando comparado ao PEAD, pois a borracha de silicone parece recuperar
propriedades superficiais (hidrofobicidade) a medida que essa regido sofre oxidacao,

indicando que essa diferenga pode ser importante para aplicagdes em ambientes externos.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Identificar a presenga de possiveis aditivos na superficie dos acessorios poliméricos com o

auxilio de técnicas como HPLC.

- Caracterizar esses acessorios por meio de espectroscopia de massa e ressonancia magnética

nuclear, comparando com os resultados deste trabalho.

- Submeter os espacadores losangulares ao envelhecimento acelerado e comparar os dados de

caracteriza¢cdo com os dados dos espacadores envelhecidos em servigo.

- Submeter uma amostra inteira de anel de amarracdo ao estresse ambiental com uma

montagem idéntica ao uso natural.

- Estudar a hidrofobicidade do anel de amarracdo quando submetido ao estresse ambiental.
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ANEXO A — Resultados referentes aos Anéis de Amarracao

Os espectros FTIR para todas as amostras de anel elastomérico utilizadas neste trabalho sdo

apresentados nas Figuras 1A a 41A:
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Figura 1A: Espectros FTIR comparativos da superficie da amostra AN.
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Figura 7A: Espectros FTIR comparativos da superficie da amostra ACX apds 12 dias da

retirada do estresse.
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Figura 11A: Espectros FTIR comparativos da superficie da amostra ACD apo6s 8 dias da

retirada do estresse.
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Figura 16A: Espectros FTIR comparativos da superficie da amostra AEM no dia zero da

retirada do estresse (parte do anel que ficou em contato com o cabo coberto).

1.5" *AEM - dia zero - lado pino(1)

0
L]
' 8
1.0- F .
@ | =
< g 2 & o
: 2 3 5 ool © @ 8
051 Q g s N[ & °
_'_,_L R T 8
| | -~ -~ o
0.0, J\
1.5 *+AEM - dia zero - lado piro (2) s
I o
N
1.0~ x
£ < 3
| ® o 2 =
051 g R 3 2
I"L R A
0.0]
1.5 **AEM - da zero - lado pino (3) o /
! ©Q
i ©
N~
1.0- S % ine N
0 | 8 ; N
2 5 - S N
< ! o © 2 2
0.5- § 0
| | ‘(':l
<
4000 3000 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (cm-1)
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Figura 19A: Espectros FTIR comparativos da superficie da amostra AEM apds 8 dias da

retirada do estresse (parte do anel que ficou em contato com o cabo coberto).
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Figura 20A: Espectros FTIR comparativos da superficie da amostra AEM apds 8 dias da

retirada do estresse (parte do anel que ficou em contato com o isolador tipo pino).
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Figura 21A: Espectros FTIR comparativos da superficie da amostra AEM apds 8 dias da

retirada do estresse (parte do anel que ficou livre de contato com outro material).
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Figura 22A: Espectros FTIR comparativos da superficie da amostra AEM apods 15 dias da

retirada do estresse (parte do anel que ficou em contato com o cabo coberto).
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Figura 23A: Espectros FTIR comparativos da superficie da amostra AEM apos 15 dias da

retirada do estresse (parte do anel que ficou em contato com o isolador tipo pino).
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Figura 24A: Espectros FTIR comparativos da superficie da amostra AEM apos 15 dias da

retirada do estresse (parte do anel que ficou livre de contato com outro material).
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Figura 25A: Espectros FTIR comparativos da superficie da amostra AEM apods 23 dias da

retirada do estresse (parte do anel que ficou em contato com o cabo coberto).
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Figura 26A: Espectros FTIR comparativos da superficie da amostra AEM apos 23 dias da
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Figura 27A: Espectros FTIR comparativos da superficie da amostra AEM apos 23 dias da

retirada do estresse (parte do anel que ficou livre de contato com outro material).
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Figura 28A: Espectros FTIR comparativos da superficie da amostra AEM apos 51 dias da

retirada do estresse (parte do anel que ficou em contato com o cabo coberto).

1.5 **AEM - lado pino - apos 51 dies (1) @ S ©
| B S o
- g 5 o
1.0- -
8 | o
< < o
| X =
0.5- 8 <
| N <
o.o;‘/\—Ju
1.5 *AEM - lado pino - apds 51 dias (2) ® ha ©
| < Q 8
i & = @
1.0- -
3 | o
< 0 %)
| ™ ~
0.5- 8 ©
1 N h
o.o;ﬁL
1.5 **AEM - lado pino - apds 51 dias (3) < @ ®
| © < o 2
N ™ - |
1.0- = &
3 | =
2 < -
| p o
0.5- & <
| RS p
s
4000 3000 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (cm-1)

Figura 29A: Espectros FTIR comparativos da superficie da amostra AEM apos 51 dias da

retirada do estresse (parte do anel que ficou em contato com o isolador tipo pino).
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Figura 31A: Espectros FTIR comparativos do interior da amostra AEM.
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Figura 32A: Espectros FTIR comparativos da superficie da amostra AED no dia zero da

retirada do estresse (parte do anel que ficou em contato com o cabo coberto).
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Figura 33A: Espectros FTIR comparativos da superficie da amostra AED no dia zero da

retirada do estresse (parte do anel que ficou em contato com o isolador tipo pino).
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Figura 34A: Espectros FTIR comparativos da superficie da amostra AED no dia zero da

retirada do estresse (parte do anel que ficou livre de contato com outro material).
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Figura 35A: Espectros FTIR comparativos da superficie da amostra AED ap6s 23 dias da

retirada do estresse (parte do anel que ficou em contato com o cabo coberto).
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Figura 36A: Espectros FTIR comparativos da superficie da amostra AED ap6s 23 dias da

retirada do estresse (parte do anel que ficou em contato com o isolador tipo pino).
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Figura 37A: Espectros FTIR comparativos da superficie da amostra AED ap6s 23 dias da

retirada do estresse (parte do anel que ficou livre de contato com outro material).

113



1.5 **AED - lado cabo - apss 71 dias (1) P N 0
['e} A
| © S a
1.0- -
g g
| - -
05~ N 8 & 2 ©
1 ~ N ;r) > 2
A S = FZ
0.0, .
1.5 **AED - lado cabo - apos 71 dias (2) © 3 3
. 2 S o
- g 8 g
1.0- -
@ | —
Y | ©
| © @ ~
0.5- < > ~
| © N o
1 ™ -
0.0
1.5 **AED - lado cabo - apds 71 dias (3) N © 3
{ - / IS4 I
| & © e |8
1.0- ] (
(2}
%) I o
g b -
1 (32l
0.5+ o 3 c’B 0 ‘%. 2
! P N g b N <
2 = s =8
i f2e) s < "— —
0.0, S . . . . . = . .
4000 3000 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (cm-1)
Figura 38A: Espectros FTIR comparativos da superficie da amostra AED ap6s 71 dias da

retirada do estresse (parte do anel que ficou em contato com o cabo coberto).
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Figura 39A: Espectros FTIR comparativos da superficie da amostra AED ap6s 71 dias da

retirada do estresse (parte do anel que ficou em contato com o isolador tipo pino).
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Figura 40A: Espectros FTIR comparativos da superficie da amostra AED ap6s 71 dias da

retirada do estresse (parte do anel que ficou livre de contato com outro material).
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Figura 41A: Espectros FTIR comparativos do interior da amostra AED.
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As fotografias relacionadas ao teste de hidrofobicidade, com a medida do angulo interno (6c¢)

obtida por meio do software Adobe Illustrator CC, sdo apresentadas nas Figuras 42A a 49A.

9% 91e . 90e
96 = 93¢ i i

Figura 42A: Fotografias do teste de hidrofobicidade para a amostra AN .

950 93 92¢ 9%0°
101 i 103 ‘ i | I

Figura 43A: Fotografias do teste de hidrofobicidade para a amostra AS.
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Figura 44A: Fotografias do teste de hidrofobicidade para a amostra AEM no dia que foi

retirada do estresse (dia zero).
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Figura 45A: Fotografias do teste de hidrofobicidade para a amostra AEM apo6s 8 dias que foi

retirada do estresse.
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Figura 46A: Fotografias do teste de hidrofobicidade para a amostra AEM apds 51 dias que foi

retirada do estresse.
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Figura 47A: Fotografias do teste de hidrofobicidade para a amostra AED no dia que foi

retirada do estresse (dia zero).
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Figura 48A: Fotografias do teste de hidrofobicidade para a amostra AED apos 8 dias que foi

retirada do estresse.

Figura 49A: Fotografias do teste de hidrofobicidade para a amostra AED apos 71 dias que foi

retirada do estresse.
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As curvas TGA e DrTGA para as amostras AN, AS, ACX, ACD, AEM e AED sao
apresentadas nas Figuras 50A a 55A.
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Figura 50A: Curvas TGA e DrTGA para a amostra AN.
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Figura 51A: Curvas TGA e DrTGA para a amostra AS.
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Figura 52A: Curvas TGA e DrTGA para a amostra ACX.
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Figura 53A: Curvas TGA e DrTGA para a amostra ACD.
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Figura 54A: Curvas TGA e DrTGA para a amostra AEM.
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Figura 55A: Curvas TGA e DrTGA para a amostra AED.
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As curvas DSC para as amostras AN, AS, ACX, ACD, AEM e AED sao apresentadas nas
Figuras 56A a 61A.
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Figura 56A: Curva DSC para a amostra AN.
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Figura 57A: Curva DSC para a amostra AS.
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Figura 58A: Curva DSC para a amostra ACX.
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Figura 59A: Curva DSC para a amostra ACD.
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Figura 60A: Curva DSC para a amostra AEM.
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Figura 61A: Curva DSC para a amostra AED.
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As micrografias obtidas por MEV para as amostras AN, AS, ACX, ACD, AEM e AED sao
apresentadas nas Figuras 62A a 67A.

AN 2015/08/26 ALTDS8,0 x100 1 mm
Figura 62A: Micrografia para a amostra AN.
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AS0019 2015/08/26 ALTD9,3 x100 1 mm

Figura 63A: Micrografia para a amostra AS.
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ACX 2015/08/26 ALTD8,9 x100 1 mm
Figura 64A: Micrografia para a amostra ACX.
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ACD 2015/09/23 ALTD85 x100 1 mm
Figura 65A: Micrografia para a amostra ACD.
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AEM 2015/09/23 ALTDS8,3 x100 1 mm

Figura 66A: Micrografia para a amostra AEM.
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AED 2015/09/23 ALTD8,4 x100 1 mm
Figura 67A: Micrografia para a amostra AEM.
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ANEXO B - Resultados referentes aos Espacadores Losangulares

Os espectros FTIR para todas as amostras de espacador utilizadas neste trabalho sdo

apresentados nas Figuras 1B a 8B:
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Figura 1B: Espectros FTIR comparativos da superficie da amostra ELNA.
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Figura 2B: Espectros FTIR comparativos do interior da amostra ELNA.
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Figura 3B: Espectros FTIR comparativos da superficie da amostra ELNN.
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Figura 4B: Espectros FTIR comparativos do interior da amostra ELNN.
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1.5 **=Amostra ELS03 (1)
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Figura 5B: Espectros FTIR comparativos da superficie da amostra ELS03.
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Figura 6B: Espectros FTIR comparativos do interior da amostra ELS03.
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1.57 = Amostra ELS94 (1)
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Figura 7B: Espectros FTIR comparativos da superficie da amostra ELS94.
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Figura 8B: Espectros FTIR comparativos do interior da amostra ELS94.
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As fotografias relacionadas ao teste de hidrofobicidade, com a medida do angulo interno (6¢)

obtida por meio do software Adobe Illustrator CC, sdo apresentadas nas Figuras 9B a 12B.

Figura 9B: Fotografias do teste de hidrofobicidade para a amostra ELNA.

I 789 74t I l | I '
32
63° 650

Figura 10B: Fotografias do teste de hidrofobicidade para a amostra ELNN.

Figura 12B: Fotografias do teste de hidrofobicidade para a amostra ELS94.
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As curvas TGA e DrTGA para as amostras ELNA, ELNN, ELS03 e ELS94 sdo apresentadas

nas Figuras 13B a 16B.
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Figura 13B: Curvas TGA e DrTGA para a amostra ELNA.
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Figura 14B: Curvas TGA e DrTGA para a amostra ELNN.
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Figura 15B: Curvas TGA e DrTGA para a amostra ELS03.
TGA DrTGA
% mg/min
- 4.00
100.00- —
- 2.00
50.00- S— - 10.00
W
b\ Vo
\ \ |
\ N
,
Mid Point 483.92C Y
id Poin 3 \ / 1200
Onset 468.43C \ ‘,‘
0oo.  Endset 501.79C ¥
Weight Loss -9.706mg ‘ '
-98.259% it 1745 492.28C
esiauo: 1. () 1 4.00
0.00 700.00 '200.00 300.00 200,00 '500.00 '600.00
Temp [C]

Figura 16B: Curvas TGA e DrTGA para a amostra ELS94.
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As curvas DSC para as amostras ELNA, ELNN, ELS03 e ELS94 sdo apresentadas nas
Figuras 17B a 20B.

DSC
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Figura 17B: Curva DSC para a amostra ELNA.
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Figura 18B: Curva DSC para a amostra ELNN.
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Figura 19B: Curva DSC para a amostra ELS03.
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Figura 20B: Curva DSC para a amostra ELS94.
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As micrografias obtidas por MEV para as amostras ELNA, ELNN, ELS03 e ELS94 sao
apresentadas nas Figuras 21B a 24B.

ELNA 20151111 ALTD8,6 x300 300 um

Figura 21B: Micrografia para a amostra ELNA.

139



ELNN 2015/11/11 ALTD9,0 x300 300 um

Figura 22B: Micrografia para a amostra ELNN.
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ELSO03 2015/11/11 ALTD9,2 x300 300 um

Figura 23B: Micrografia para a amostra ELS03.
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ELS94 2015/11/11 ALTD7,4 x300 300 um

Figura 24B: Micrografia para a amostra ELS94.
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As curvas G’(0) e G”( w), para as amostras ELNA, ELNN, ELS03 e ELS94, sao apresentadas
nas Figuras 25B a 28B.
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Figura 25B:
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Figura 27B: Curva G’(®0) ¢ G”(®) para a amostra ELS03.
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Figura 28B: Curva G’(®0) ¢ G”(®) para a amostra ELS94.
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