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Resumo

Materiais poliméricos sdo empregados para confecgéo de equipamentos de protecéo
individual e/ou coletiva, especialmente no setor elétrico pelas suas caracteristicas
isolantes. Para que suas propriedades dielétricas e mecénicas oferecam seguranca
ao eletricista, esses equipamentos sao testados periodicamente e, durante os testes,
sdo geradas descargas elétricas, que produzem ozénio. Neste trabalho corpos de
prova tensionados e ndo tensionados mecanicamente, obtidos de uma formulagéo
comercial de borracha natural utilizada em equipamentos de protecdo de linha viva,
foram submetidos a altas concentracbes de ozbnio e avaliados por meio de
microscopia Optica, microscopia eletrénica de varredura (MEV) e ensaios de tragédo a
ruptura. Foram observados que 0s corpos de prova sem estresse mecanico
apresentaram microfissuras e pouca alteracdo nas propriedades mecanicas,
enquanto que 0s materiais tensionados mecanicamente apresentaram rapida
propagacéo de fissuras reduzindo abruptamente as propriedades mecanicas.
Palavras-chave : Borracha natural; Envelhecimento por ozoénio.

STUDY OF NATURAL RUBBER PROPERTIES EXPOSED TO OZONE

Abstract

Polymeric materials are used to manufacture collective or individual protective
equipment, especially for the electrical sector due its insulating characteristics. In
order to provide securtity though its dieletric and mechanical properties to the
electrician, these equipments are periodically tested. The evaluation generates
electrical discharge that generates ozone. In this study samples with and without
tensile, obtained from comerciais line-life equipment, manufactured with natural
rubber, were submitted to high concentration of ozone and evaluated by scanning
electronic  microscopy (SEM), optical microscopy and mechanical tests. It was
observed that samples without mechanical tensile presented crazes and a little
change in its mechanical properties. In the other hand samples over mechanical
tensile presented fast crack propagation decreasing abruptly its mechanical
properties.

Key words: Natural rubber; Ozone ageing.
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A estrutura quimica da borracha natural Ihe confere propriedades como excelente
flexibilidade, elasticidade, resisténcia a tracéo,™ assim como isolamento elétrico, o
que faz com que esta seja amplamente empregada no setor elétrico. Neste setor, a
borracha natural é utilizada na fabricac@o de ferramentas para manutencgéo de linhas
vivas como luvas, mangas e lencgaéis isolantes.

Apesar de suas excelentes propriedades dielétricas e mecanicas, a borracha natural
apresenta baixa resisténcia a degradacdo quando exposta a acdo do ozénio, o qual
promove o aparecimento de fissuras alterando suas caracteristicas iniciais.®®

Para garantir que 0s equipamentos de seguranca encontrem-se em perfeitas
condicbes de uso, sdo realizadas inspecbes visuais e ensaios elétricos,
regulamentados por normas nacionais e internacionais.® Os testes elétricos,
devido as descargas elétricas de corrente alternada (AC), ionizam o ar por Descarga
Corona,®® gerando altos niveis 0zonio,”” que reduzem o tempo de vida Util dos
equipamentos, podendo destruir 0S mesmos.

O ozobnio (O3) reage com as duplas ligacbes da molécula de borracha natural,
causando quebra e/ou rearranjo das cadeias poliméricas,'®,0 que pode diminuir as
suas propriedades mecanicas e o isolamento elétrico, comprometendo a seguranca
dos técnicos durante a manutencgao das redes elétricas.

Neste trabalho sera apresentado o estudo realizado em equipamento confeccionado
em borracha natural, utilizado na manutencdo de redes de energia elétrica
energizadas, sob concentracbes de O3 observadas durante os ensaios elétricos
periddicos de inspecao.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Materiais
Neste trabalho foi utilizada uma formulagdo comercial de borracha natural

empregada no setor elétrico, para confeccdo de lencol isolante, que apresenta as
caracteristicas, observadas na Tabela 1:

Tabela 1. Caracteristicas a borracha natural utilizada no estudo.

Temperatura de Transigc&o Teor de material Teor de cargas
Vitrea 2 () polimérico ° (%) Inorganicas ° (%)
-67 63,8 36,2

2 Obtido por Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC); ® Obtido por Analise Termogravimétrica (TGA)
2.2 Métodos

2.2.1 Geragao de ozonio e condicionamento das amostras

O ozobnio foi gerado a partir do ar atmosférico, sugado por bomba, com umidade
retirada através de silica, impulsionado para um gerador e entdo introduzido na
camara, onde as amostras se encontram. A concentracdo de Oz no interior da
camara é controlada por um analisador, modelo APOA-360 da marca Horiba, com
limite de deteccdo minima de 0,0005 ppm e precisdo de 0,001 ppm, com leitura da
concentracéo a cada dois segundos.

A contracdo de O; foi de 30+2 ppm, determinada com base nas medicles feitas
durante o ensaio elétrico periodico.

As amostras foram expostas conforme descrito na Tabela 2.
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Tabela 2. Descricdo dos tempos e condi¢cdes de exposi¢cdo ao 0zbénio

Amostra Descricdo

LIN Sem envelhecimento.

LI30 Envelhecida 30 minutos em ozénio.

LI90 Envelhecida 90 minutos em ozénio.

LI120 Envelhecida 120 minutos em ozénio.

LI240 Envelhecida 240 minutos em ozénio.

LIT15 Envelhecida 15 minutos em ozénio sob 10% de deformacéo.
LIT30 Envelhecida 30 minutos em ozénio sob 10% de deformacéo.
LIT45 Envelhecida 45 minutos em o0zénio sob 10% de deformacéo.

Os corpos de prova foram mantidos com deformacdo constante por meio de
dispositivo mostrado na Figura 1.

a) b)
Figura 1. Dispositivo utilizado para deformar as amostras a serem expostas ao 0z6nio: a) visao global
e b) detalhe do dispositivo.

2.2.2 Microscopia Optica
Para observar as alterac6es macroscopicas nas superficies das amostras expostas
ao 0z6nio e nova, foi utilizado o microscopio digital da marca Dino-Lite modelo 313T.

2.2.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Por meio de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi observada a superficie
do material antes e apds o envelhecimento. As amostras foram metalizadas em
aparelho de marca BAL-TEC modelo SCD 005. Neste ensaio foi utilizado o
microscopio eletrénico de varredura Philips, modelo XL30.

2.2.4 Tragédo a ruptura

O alongamento e a tensao de ruptura foram obtidos através de ensaio de tracao foi
realizado conforme a norma ASTM D 412, em equipamento Instron modelo 4467,
com célula de carga de 100 kN. Os corpos de prova foram obtidos a partir do lencol
isolante, sendo gravatas modelo NBR NM-IEC 60811-1-1. O ensaio foi realizado na
velocidade de 50 mm por minuto e Lo de 20 mm, medido a 20T e 66% de umidade
relativa do ar.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Microscopia Optica

Imagens de microscopia optica foram obtidas para amostras sob tensdo mecanica,
por apresentarem fissuras macroscépicas, o que nao foi observado para as
amostras expostas ao 0zonio sem tensao. Ainda, as amostras sob tensdo mecanica
foram expostas no méximo por 45 minutos, pois no tempo 60 minutos se romperam,
inviabilizando a avaliacéo.

Na Figura 2 estdo apresentadas imagens, da superficie das amostras, sob estresse
mecanico, antes e apos a exposicao ao ozénio. Nota-se a presenca macrofissuras
gue se tornam mais profundas com aumento do tempo de exposi¢cdo para uma
mesma deformacao aplicada.

640X 480

640 x 480;

1 3 .

C) d)
Figura 2. Imagens obtidas por microscopia Optica das amostras: a) LIN, b) LIT15, c) LIT30 e d) LIT45,
todas com ampliagéo de 50 vezes.
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3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens obtidas por microscopia eletrbnica estdo apresentadas na Figura 3. A
amostra nova ndo apresenta fissuras, apenas rugosidade, e percebe-se também a
presenca de alguns cristais em sua superficie. O material exposto por 30 minutos ao
oz6nio, sem deformagdo mecénica, possui microfissuras e um numero maior de
cristais quando comparado a amostra nao exposta ao ozénio (Figura 3 b).

A presenca de microfissuras pode ser devido a quebra de cadeias e/ou formacao de
novas ligacdes cruzadas, resultado da ozondlise.

Os cristais na superficie possuem a geometria ortorrémbica, tipica de cristais de
enxofre,®? elemento utilizado na vulcanizacéo de muitas formulacdes de borracha
natural.

A borracha natural exposta por 90 minutos ao ozénio sem deformacgéo apresenta um
sutil aumento do nimero de fissuras e evidencia a presenca dos cristais na sua
superficie (Figura 3 ¢). As amostras expostas por 120 minutos apresentaram fissuras
maiores em sua camada superficial e a reducdo da quantidade de cristais
(Figura 3 d). No material exposto por 240 minutos ndo foram observados cristais e a
topografia da amostra foi totalmente alterada, com a visivel deterioracdo da
superficie (Figura 3 e).
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Figura 3. Imagens obtidas através de MEV das amostras: a) LIN, b) LI30, ¢) LI90, d)LI120 e e) LI1240;
todas com ampliacdo de 1.000X.

Foi realizada a analise quimica da superficie das amostras nova e envelhecida por
240 minutos em oz6nio sem deformacédo, através de andlise dispersiva de raios-x
(EDX), como pode ser observado na Figura 4. Nota-se a presenca do elemento
enxofre (S) com maior intensidade para a amostra nova, confirmando a vulcanizacao
pelo mesmo. Provavelmente, devido ao excesso do agente vulcanizante,®® ocorre
a migracdo do mesmo, formado cristais do elemento na superficie das amostras.

A reducado da intensidade do pico do elemento enxofre, no espectro de EDX, da
amostra nova para a envelhecida 240 minutos, indica reduc¢ao da concentracao do
elemento na superficie da amostra, em acordo com as imagens obtidas, que
mostram reducdo do numero de cristais na camada superficial.

a) b)
Figura 4. EDX das amostras: a) nova e b) exposta por 240 minutos ao ozénio, sem deformacao.

O material envelhecido sob 10% de deformacao apresentou fissuras em toda a area
sob stress mecanico. Assim, foi realizado o MEV na superficie dessas amostras em
regides distantes das macrofissuras e as imagens podem ser observadas na Figura
5. Observam-se irregularidades e poucas microfissuras na amostra exposta 15
minutos ao 0zonio. Nas amostras expostas por 30 e 45 minutos as microfissuras se
apresentaram mais profundas, apenas na amostra exposta por 30 minutos percebe-
se maior quantidade de cristais de enxofre (Figura 5 c).
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c) d)
Figura 5. Imagens obtidas através de MEV das amostras: a) LIN, b) LIT15, c) LIT30 e d)LIT45;
todas com ampliacdo de 1.000X.

3.3 Tragdo a Ruptura

Na Figura 6 estdo os graficos comparativos entre as amostras expostas ao 0z6nio
sem tensdo mecanica e sob tensdo mecanica. O alongamento maximo, para as
amostras envelhecidas sem deformagdo, apresentou variacdo pouco significativa,
engquanto, para as amostras expostas ao ozénio deformadas, ha grande diminuicao,
mesmo para pequenos intervalos de tempo de exposi¢do. Na tensdo maxima ocorre
comportamento semelhante, apenas ocorrendo para as amostras sem tensao
observa-se pequena variagdo indicando alteracdo nas caracteristicas originais da
amostra.

As variacbes apresentadas pelas amostras expostas ao o0zoOnio sob tenséo,
provavelmente, sdo devidas a presenca de fissuras macroscopicas.
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Figura 6. Variacdo: a) alongamento e b) tensdo méaxima em funcdo do tempo de exposicdo ao
ozonio.

4 CONCLUSAO

O material exposto ao 0zbnio sem estresse mecanico apresentou degradacao
superficial, com o aparecimento de microfissuras, 0 que nao afetou
significativamente as propriedades mecanicas.

O material envelhecido sob esforco mecéanico apresentou fissuras macroscopicas,
que se tornaram mais profundas com o tempo de exposicdo ao ozodnio reduzindo
abruptamente as propriedades mecanicas.

As ferramentas de linha viva necessitam de ensaios periddicos para garantir a
seguranca dos eletricistas, porém, durante esses ensaios, elas sdo expostas ao
0zOnio e muitas vezes sob tensdo mecanica, o que, como foi demonstrado, resulta
na danificacdo do equipamento. Para prolongar sua vida util, € necessario reduzir a
concentracéo, o tempo de exposicao do material ao ozonio e/ou proteger o material
da acéo do ozobnio.
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