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RESUMO

RESUMO

Este trabalho apresenta um conjunto de técnicas que avaliam o controle de
qualidade que é empregado no processo fabril de cabos protegidos produzidos no Brasil,
identificando problemas no processo de manufatura dos cabos e com o propdsito de
possibilitar a melhoria no processo de produc¢ao aplicado aos cabos protegidos. O estudo da
isolacdo de cabos cobertos, que sdo utilizados em redes compactas de distribuicdo de
energia, constata e explica o grande numero de falhas ocorridas nas redes compactas
instaladas no Brasil, em desacordo com as exigéncias da normatizacéo brasileira, visto que
0s cabos e acessorios nao tém apresentado resultados satisfatério nos ensaios de
compatibilidade dielétrica. O interesse pelos estudos surgiu a partir do alto grau de falhas
verificado, apds a realizagdo anterior de quarenta ensaios de compatibilidade dielétrica,
cujos problemas se iniciavam, em sua maioria, nos cabos, conforme aponta um rigoroso
exame de sua evolucio, e posteriormente migravam para os acessorios (ponto aterrado
mais proximo). Tal fato possibilitou a verificagdo de que a maioria dos problemas néo foi de
interface cabo/acessorio, que é a regido mais critica do ponto de vista de gradiente de
campo elétrico. Ainda em fase de pesquisa prévia, foram efetuados também varios ensaios
elétricos e modelagens de gradiente de campo elétrico. Entretanto, mesmo com o reforgo
destes, as causas dos problemas nao foram plenamente identificadas. A partir de entéo,
visando a sua elucidagdo, o trabalho foi redirecionado para a realizagdo de ensaios de
caracterizacdo polimérica na cobertura dos cabos, com vistas a verificagdo do controle de
qualidade que estaria sendo aplicado durante o processo de sua manufatura. Deste modo,
foram efetuados os seguintes ensaios na cobertura dos cabos: analise de espectroscopia na
regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR); ressonancia de spin eletrdnico
(ESR); analises termogravimétricas (TG) e termogravimétricas derivada (DTG); calorimetria
diferencial de varredura (DSC); medi¢cdes do angulo de contato; determinagbes do teor de
gel, do teor de negro de fumo e das cargas minerais; e microscopia eletrénica de varredura
(MEV). Os resultados dos ensaios demonstraram claramente a presencga de radicais livres,
na cobertura de todos os cabos envelhecidos e ndo envelhecidos, sugerindo que foram
inadequadas as condi¢cdes de fabricacdo e de processamento; e de grupos carbonila nas
amostras envelhecidas, ou ndo, de XLPE, indicando que o processo de oxidagdao ocorreu
durante a manufatura. Mostram que a temperatura de decomposicdo da cobertura nao se
alterou significativamente, salvo quanto a de um dos fabricantes. Evidenciou-se, na analise
de DSC, que o envelhecimento da isolagdo acarreta uma diminuicdo na intensidade e
alargamento do pico correspondente ao calor de fusdo, o que pressupde a cisdo na cadeia
principal do XLPE. As amostras, envelhecidas e ndo envelhecidas, manifestaram-se com
carater hidrofilico, possivelmente em decorréncia de alguma oxidacdo durante a producao
dos cabos. Também foi verificado que os cabos nao passaram pelo processo de reticulagao
de forma correta e que este processo néo estava concluso apds o final do processo de
manufatura. Os defeitos observados no MEV das amostras nédo envelhecidas indicam
tensdes térmicas e mecanicas nao uniformes durante a fabricacdo dos cabos.
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ABSTRACT

ABSTRACT

This work presents a set tools that evaluate the quality control that is used in the
manufacturing process for covered conductors produced in Brazil, identifying problems in the
manufacturing process of the cables and the purpose of improving the production process
applied to covered conductors. The study, on the insulation of covered conductors used in
spacer cable systems for distribution grids, explains the large number of failures in spacer
cable networks installed in Brazil. According to Brazilian standardization, the
accessories/cables must withstand an endurance test combined with heat, voltage and
corona stresses, called a dielectric compatibility test. The motivation for this study comes
from the high failure level obtained during the execution of forty sets of compatibility tests in
laboratory. In general, the failures were initiated by the cables, evolving to the accessories
towards the closest grounding point. This first observation has required further investigation,
since most of the problems have not involved the cable/accessory interface, which is the
region most critical from the standpoint of electric field gradient. Previous researches on this
issue have various electrical tests and modeling of electric field gradient. However, even with
these additional studies, the causes of the problems have not been fully identified. Since
then, seeking its clarification, the work was redirected to perform characterization tests on
polymeric XLPE cable cover, aiming to check the quality control that would be applied during
the manufacturing process of the cables. Thus, the following tests were performed on cable
cover: analysis of fourier transform infrared spectroscopy (FTIR); electron spin resonance
(ESR); thermogravimetric analysis (TGA) and derivative thermogravimetric (DTGA);
differential scanning calorimetry (DCS), contact angle measurements, determination of the
gel content, the content of carbon black and mineral fillers; and scanning electron
microscopy (SEM). The test results have clearly demonstrated the presence of free radicals
in covering of all aged and non-aged cables suggesting unsuitable manufacturing and
processing conditions, as though as the presence of carbonyl groups in the brand new and
aged XLPE samples, indicating that the oxidation occurred during the manufacturing
process. The decomposition temperature of the coverage did not change significantly, except
with respect to one of the manufacturers. It has been also observed in the DSC analysis that
the aging of XLPE insulation leads to a decrease in intensity and peak broadening
corresponding to the heat of fusion, indicating a split in the main XLPE chain. Both brand
new and aged samples present hydrophilic characteristics, possibly due to some oxidation
during production processes. The cables were not fully reticulated and the defects observed
in the EMS, for aged samples, have indicated that the thermal and mechanical stresses were
non-uniform during the manufacturing of cables.
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Simbolo Unidade Significado
PE Polietileno
PEBD ou LDPE Polietileno de baixa densidade.
PEDBL ou LLDPE Polietileno linear de baixa densidade.
PEAD ou HDPE Polietileno de alta densidade.
PEX ou XLPE Polietileno reticulado.
PEX-TR ou TR-XLPE Polietileno reticulado com tratamento anti arborescéncia.
PEAPM - HMWPE Polietileno de alto peso molecular
ABS Acrilonitrila butadieno estireno.
POM Poliacetal.
PA Polimeros de amido.
PS Poliestireno.
PVC Policloreto de vinila.

FTIR Espectroscopia no infravermelho por transformada de

Fourier
ESR Ressonancia de spin eletrbnico
EPR Ressonancia paramagnética eletronica
TG Termogravimetria
DTG Termogravimetria derivada
DSC Calorimetria exploratéria de varredura
MEV Microscopia eletronica de varredura
(o] indice de oxidacao
TVI indice de trans-vinileno
Ty °C Temperatura de transi¢ao vitrea
Tm °C Temperatura de fuséo
Tq °C Temperatura de decomposigao térmica
uv Radiagao ultravioleta
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Simbolo Unidade Significado
Uo kV Tensao da fase para terra.
E kV/mm  Campo elétrico.
Ps Resistividade superficial.
€ Constante dielétrica.
Hp Umidade de Equilibrio
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1.1. HISTORIA DAS REDES COMPACTAS NO MUNDO

No ano de 1950, nos Estados Unidos, Bill Hendrix desenvolveu um cabo, ndo
isolado, para aplicagdes aéreas trifasicas. Hoje ele € normalmente chamado de Spacer
Cable [1].

O conceito aplicado no sistema Spacer Cable é que o uso de um espacador isolador
e um cabo coberto resultaria em uma "partilha" da queda de tensdo ao longo destes
componentes. Mantendo a protecdo minima, toda a camada de isolagdo nos condutores,
que nao seja necessaria, redunda em uma economia de material. O Spacer Cable
possibilitou a instalacido em areas estreitas tornando o sistema atraente sob o ponto de vista

de custo [1].

A ideia do primeiro sistema Spacer Cable foi utilizada em circuitos de distribuicao de
5 kV. Os condutores tinham paredes de isolamento finas e eram separados e suportados
por espacadores. Também eram empregados isoladores de porcelana, tipo pino, com topo
plano, no sistema. O histérico de operacdo do sistema, 5 kV (fase a fase), em nivel de

distribuicao, foi excelente.

Com a migracgao dos circuitos de distribuicao, nos EUA, para tensdes mais elevadas,
tornou-se necessario o desenvolvimento de um sistema para uma classe de tensdo maior.
Por volta de 1954, o conceito utilizado para as redes compactas de 5 kV foi transferido para
o sistema de 15 kV. A Unica mudanca significativa, feita no sistema, foram os componentes.
O tamanho dos espacgadores de plexiglas e a parede de isolacdo dos condutores foram

incrementados.

O sistema de 15 kV funcionou adequadamente. No entanto, a experiéncia em campo
mostrou que os componentes, que trabalhavam bem em 5 kV, ja ndo obtinham o mesmo
desempenho no nivel de tensdo de 15 kV. O aumento dos estresses elétricos, através da
cobertura dos condutores e as altas correntes de carregamento associadas a eles,
causaram trilhamento na cobertura dos condutores € a erosdo dos espacadores. Isto

reduziu a confiabilidade do sistema.

Tornava-se evidente a necessidade do desenvolvimento de novos materiais para
melhorar a confiabilidade do sistema de 15 kV. A primeira estratégia voltou-se para melhorar
o desempenho dos cabos cobertos. O Polietiieno de baixa densidade e de alto peso

molecular comecgou a ser pesquisado para utilizagdo na cobertura por causa de sua alta
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rigidez dielétrica e baixa constante dielétrica. Os ensaios revelaram melhorias elétricas e
mecanicas significantes no sistema e consequentemente na sua confiabilidade com o uso

de polietileno extrudado na cobertura dos condutores.

Entre 1955 e 1959, outras mudancas foram efetuadas para melhorar a confiabilidade
do sistema. Diversos materiais foram investigados e testados para determinar a melhor
compatibilidade de espacadores e isolacdo dos cabos. Os espacadores de plexiglas foram
substituidos pelos de polipropileno, por causa da melhoria nas propriedades fisicas e
elétricas. Eles também foram projetados com uma distancia de escoamento maior para
controle de descargas. Durante este periodo, o sistema compacto funcionou bem, mesmo

sendo suportado por isoladores de porcelana de topo plano.

Em 1960, os sistemas de distribuicdo expandiram-se e a operagdo em 25 kV e 35 kV
se tornaram mais comuns. A operagao nestes niveis de tensao causava problemas de RIV
(Radio Interference Voltage). Para contornar este problema, comegou-se a utilizar isoladores
RF (Radio tratados / Radio-Free) para cabos nus. A mudanga para isoladores RF no sistema
foi lenta, e portanto ndo ocorreram problemas imediatos com os sistemas suportados pelo

novo tipo de isoladores.

Apesar de nao apresentar problemas imediatos, a utilizagdo de isoladores RF
contribuiu para o aumento de falhas conforme verificado no trabalho [2]. Pois o tratamento
RF conduz a concentragdo dos niveis de linhas equipotenciais no ber¢co do acessorio,

levando ao aumento dos gradiente de campo elétrico.

Com a aplicagao para redes compactas em tensées mais altas, o conceito de projeto
de 5 kV e 15 kV e a experiéncia das operagdes em campo foram utilizados para produzir o
sistema spacer 25 kV e 35 kV. A mudanga significativa neste projeto foi a alteracdo da
espessura da parede de cobertura do condutor. O espagador do sistema spacer de 35 kV

manteve o0 mesmo espagamento do requerido no sistema 15 kV.

A boa experiéncia vivenciada nos sistema 15 kV foi baseada em resultados
experimentais que limitavam a maxima corrente de carregamento do condutor. Limitar a
corrente de carregamento, para evitar o trilhamento do cabo coberto, funcionou bem com
tensdes de até 15 kV e em condi¢cdes atmosféricas medianas. Porém, em atmosferas
contendo poluentes, os componentes do sistema de 15, 25 e 35 kV tiveram problemas. Os
espacadores de polipropileno tornaram-se frageis e comecaram a quebrar, também foi
evidente que a distancia de escoamento do espacgador de 15 kV foi insuficiente para a
classe de tensdo de 35 kV. A época ndo existiam espacadores de polietileno no mercado. A
atencgdo, por conseguinte, foi focada para encontrar um material melhor e a correta distancia

de escoamento para espagadores de 35 kV.
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Do inicio para o meio da década de 1960, tornaram-se disponiveis comercialmente o
polietileno moldavel, polietileno resistente a trilhamento e polietileno de alta densidade
resistente a trilhamento. Estes materiais tém excelentes propriedades (moldabilidade,
resisténcia a trilhamento, baixa constante dielétrica e melhores caracteristicas térmicas) e
foram aproveitados para facilitar a engenharia dos sistemas spacer cable de 35 kV,

melhorando a confiabilidade dos sistemas existentes.

Medicbes trifasicas das correntes de fuga no sistema, sob condi¢cdes de servigo
simuladas (névoa salina), mostraram que polietileno resistente a trilhamento, devido as
caracteristicas de espalhamento (gotejamento, derramamento) da agua, foi o material com

melhor desempenho para espagadores e cabos.

No estudo ainda n&o havia iniciado pesquisas acerca dos isoladores. Durante o
programa de testes, também foi descoberto que o sistema, quando seco, comporta-se como
se nao existissem espacadores, ou seja, eles possuem alta impedancia. Assim, no conceito
de um sistema spacer cable, a distribuicdo de tensbes varia, estando toda sobre o
espacador, quando seco; e, quando molhado, passando a ficar quase toda na isolagado do
condutor. Tal fato péde ser comprovado com as medi¢des de corrente de fuga apresentadas
no trabalho [3].

Ainda na década de 60, os isoladores mais comuns em uso para distribuicido de
energia em 35 kV eram de porcelana tipo pilar solido. Em retrospecto, agora € sabido que o
isolador tipo pilar foi mais compativel com o sistema spacer que o isolador de porcelana tipo
pino, devido a sua baixa capacitancia. Esta é a razdo pela qual ndo ocorreram problemas
imediatos com o0s novos materiais resistentes a trilhamento. No final da década de 60,
comecgaram a surgir problemas nos sistemas de 15 e 35 kV, tais como, erosdes devido ao
alto nivel de corona, rachaduras e falhas dielétricas (furos) na cobertura dos condutores
proximos aos isoladores. A medida que novos materiais, compativeis e com baixa constante
dielétrica, eram utilizados, a confiabilidade do sistema spacer cable foi consistentemente

melhorada.

Foi percebido que a maioria das falhas envolvia os isoladores. As falhas em
isoladores levaram um longo periodo de tempo para aparecer. A experiéncia de muitos
circuitos levou a reconhecer que se tratava de uma falha comum. O que acelerou a
tendéncia de falha do sistema 15 kV, foi a mudanca de isoladores tipo pino com topo plano
para isoladores tipo pino RF, e no caso dos sistemas 35 kV, a mudanca do isolador de

porcelana tipo pilar sélido para o isolador mono-corpo tipo pino classe 55-6 [1].

Existia uma necessidade técnica de desenvolver um isolador compativel para

melhorar a confiabilidade do sistema spacer cable. A experiéncia do polietileno para cabos e
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espacadores foi tho bem sucedida, que se tornou 6bvio recorrer ao uso do mesmo material
para o desenvolvimento de um isolador adequado. Num primeiro momento, o
desenvolvimento de um isolador pilar foi tentado, mas surgiram problemas de manufatura. A
engenharia focou sua atengéo para desenvolver um isolador tipo pino. No final dos anos
1960, um isolador de polietileno foi desenvolvido. Dos estudos de fuga de corrente nos
cabos cobertos com os mais diversos isoladores de suporte, concluiu-se que o isolador mais

capacitado para obtencao da confiabilidade do sistema foi o isolador de polietileno [1].

1.2. HISTORIA DAS REDES COMPACTAS NO BRASIL

No Brasil, as primeiras experiéncias com cabos cobertos em redes aéreas, foram
efetuadas, no final da década de 80, pelas concessionarias CEMIG, COPEL e Eletropaulo
na tensdo 13,8 kV. A época foram apenas substituidos os cabos de aluminio nus por outro
cabos do mesmo material, porém recobertos com polietileno, mantendo-se a topologia
convencional de cruzetas e de isoladores de porcelana tipo pino. O objetivo era testar em
campo a eficiéncia do cabo coberto frente a contatos ocasionais de galhos de arvores

durante chuva e vento [4].

Hoje, as redes compactas sdo largamente utilizadas pelas distribuidoras de energia
elétrica, com vistas a obtencdo de maior confiabilidade do sistema. Entretanto, existem
registros de falhas elétricas nestas redes, atingindo inclusive algumas de instalagéo recente.
Em muitas das falhas das redes compactas, comparando-as com as ocorridas em redes
convencionais, ha um longo periodo para o restabelecimento do servigo, pois é necessaria a

reposicao dos lances de cabos e acessorios danificados.

1.3. COMPOSIGCAO DE UM CABO PROTEGIDO/COBERTO

O cabo protegido possui tecnologia diferente dos cabos isolados. Ndo dispondo de
blindagem na sua composi¢cdo, o campo elétrico ndo fica confinado no interior da sua

cobertura.

No Brasil, os cabos protegidos sdo encontrados de quatro maneiras: com uma unica
camada de isolagdo; com duas camadas de isolagdo e nenhuma semicondutora; com uma
camada de isolagdo e uma semicondutora; e com trés camadas, conforme apresentado na

Figura 1.1.
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Camada Isolante com

Resisténcia a Abraséo Camada Camada
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Figura 1.1 - Desenho de cabo protegido com trés camadas sobre o condutor.

As trés camadas de cobertura sobre o cabo protegido possuem fungdes especificas,

conforme explicado abaixo.

Camada Externa: por estar em contato com o meio externo onde ha elementos abrasivos,
necessita de aditivos a fim de maximizar a resisténcia a abrasdo, aos
raios ultravioletas, aos cortes e aos impactos. Esta camada deve possuir

propriedades mecanicas maximizadas;

Camada Intermediéaria: esta por baixo da camada externa, ndo sendo necessaria a
priorizagdo de propriedade anti-abrasivas. Esta camada tem suas

propriedades de isolamento elétrico maximizadas;

Camada Semicondutora: tem a fungdo de uniformizar o campo elétrico, evitando
concentragdes de gradiente devido a rebarbas ou mesmo aos tentos do

cabo.

1.4. COMPATIBILIDADE DIELETRICA

Um dos problemas que afetam as redes compactas é a compatibilidade dielétrica
entre os cabos e acessorios/outros. Existindo dois dielétricos com constantes dielétricas
diferentes, o comportamento do gradiente de campo elétrico normal na regido de fronteira

entre os materiais € descrito, conforme a Equacéo 1.1:
-_— == (1.1)

Sempre que o cabo protegido estiver sobre o ber¢go de um isolador ou espacador,
tem-se o campo elétrico distribuido por trés dielétricos diferentes: o isolamento (cobertura)

do cabo, o ar e o isolador ou espacador. A Figura 1.2 apresenta o desenho de um modelo
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simplificado dos dielétricos presentes na situagao citada acima. Dependendo das constantes
dielétricas desses elementos, os gradientes de campo elétrico podem ser distribuidos de

diferentes formas.

Figura 1.2 - Desenho de dielétricos no sistema cabo/acessario.

Mesmo sendo o sistema de isolamento composto por mais de um material, o campo
elétrico aplicado se distribuird uniformemente, se as constantes dielétricas de todos os

materiais presentes tiverem o mesmo valor [5].

A permissividade relativa do ar é de aproximadamente um (g,~1), logo, é de grande
interesse que os dielétricos que recobrem os cabos e os que sdo empregados nos
acessorios possuam valores baixos de permissividade relativa e que os eles sejam proximos
entre si. Os baixos valores de permissividade e a proximidade entre eles é desejavel para
que sejam evitados os altos valores de gradientes de campo no ar (regidao encostada a
superficie dos materiais), que, por conseguinte, poderiam promover descargas parciais e até

a erosdo do material na regido critica.

1.5. EXPOSIGAO DA PROBLEMATICA

Durante o trabalho de mestrado [3] foram realizados ensaios de compatibilidade
dielétrica, conforme ABNT - NBR 16094 [6]. Com vistas a verificacdo de quais sdo os itens
impactantes na compatibilidade do sistema. Foram utilizados espacadores de 4 fabricantes

diferentes, e 12 tipos de cabos, sendo estes de 5 fabricantes diferentes.
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Devido ao alto indice de falhas, dos conjuntos spacer, ocorrido neste ensaio que
simula condi¢cbes de envelhecimento do cabo e dos acessorios, tornou-se necessario um
estudo acerca dos acontecimentos. Logo, foram realizados diversos ensaios prévios, tais
como: ensaios de tensdo aplicada [7,8], medi¢cdes de corrente de fuga [3], medigdo do
isolamento dos cabos [3] medigcdes dos didmetros internos e externos dos cabos [3],
radiografias digitais. Também foram realizadas modelagens utilizando o Método dos
Elementos Finitos para encontrar os gradientes de campo elétrico e os niveis equipotenciais
em diversas situagdes, tais como: na interface cabo/espacgador, na interface cabol/isolador,
verificando os efeitos da excentricidade dos condutores em relagcdo a sua cobertura, etc. Os
resultados dos ensaios e modelagens citados neste paragrafo deram como resultado a

dissertacdo de mestrado [3].

Todas as ferramentas citadas no paragrafo anterior expuseram parte da problematica
que acometia os cabos protegidos e seus acessorios, melhorando em parte o entendimento
dos acontecimentos. No entanto, tais técnicas tornaram-se limitadas quando utilizadas
sozinhas, razdo por que se concebeu a necessidade de um estudo mais detalhado do
material empregado na cobertura dos cabos, que € o foco deste trabalho. Logo, foram
pesquisadas ferramentas de analise que pudessem ser empregadas ao material de maneira
a determinar possiveis problemas existente no processo de manufatura empregado para

producao dos cabos protegidos produzidos no Brasil.

A analise presente neste estudo manteve o foco apenas na cobertura dos cabos,
visto que a maioria das falhas identificadas nos ensaios de compatibilidade dielétrica teve

inicio nos cabos, com migragao, ou ndo, para 0s acessorios.
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CAPITULO 2 - OBJETIVOS, MOTIVACAO E APRESENTACAO DO
TRABALHO

O objetivo precipuo deste trabalho é apresentar um conjunto de ensaios utilizados
como ferramentas que avaliam o controle de qualidade que esta sendo empregado no
processo fabril dos cabos protegidos identificando problemas no processo de manufatura
dos cabos, sendo util para o melhoramento do processo de produgéo aplicado aos cabos

protegidos.

A identificagdo das falhas de microestrutura no material empregado na cobertura dos
cabos é extremamente importante, pois as concessionarias de energia investem milhdes de
reais na compra de cabos para montagem de redes compactas, e tais falhas interferem
diretamente na vida util das redes. O avanco da tecnologia também é de grande importancia
para a sociedade, pois a redugao da vida util das redes de distribuicdo elevam os custos das

concessionaria que é repassado aos clientes finais..

A pesquisa utiliza conjunto de procedimentos e ensaios para aprofundar e esclarecer
as origens das falhas constatadas em redes compactas, quando submetidas a ensaios em
laboratério, ou durante sua operacdo em campo, colaborando para que a industria possa

melhorar o processo de producao aplicado aos cabos cobertos.

Nesta direcdo, como pesquisa preliminar, foram realizados inUmeros ensaios de
compatibilidade dielétrica, conforme descri¢ao do item 2.1, no intuito de serem identificados
os principais fatores responsaveis pelos problemas no sistema, almejando-se localizar
conjuntos compativeis e, com isso, estudar quais os principais itens que conduzem ao bom
funcionamento de um conjunto spacer cable. No entanto, foram frustrantes e inconclusivos
os resultados obtidos com os ensaios de compatibilidade dielétrica, tendo em vista que

quase todos os conjuntos testados apresentaram falhas no decorrer do ensaio.

A propésito, apoés o acompanhamento e a analise do comportamento das falhas
detectadas nos ensaios de compatibilidade dielétrica, constatou-se que, na grande maioria
dos casos, as falhas se iniciavam nos cabos (fora da interface cabo/acessorios) e migravam
para o acessorio, visto que este € o caminho para o ponto de terra através do cabo guarda,

conforme se depreende com a visualizagao da Figura 2.1.
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Figura 2.1 - Fotografia de falha ocorrida em cabo coberto durante ensaio de compatibilidade dielétrica.

Dando prosseguimento, foi utilizada uma maquina de filmagem de corona, conforme
Figura 2.2, para verificar a presenca do fendbmeno na interface do cabo/acessorio, pois seria
este o ponto mais critico para a compatibilidade dielétrica e o consequente aparecimento de

corona.

Figura 2.2 - Fotografia de corona em sistema compacto.

Com as imagens de corona, foram detectados varios pontos de atividades do corona
no meio dos lances de cabos em posigdes distantes dos acessoérios. Tal fato se revelou
intrigante, exigindo uma investigagdo especial, posto que normalmente o fendmeno do

corona ocorre, com maior intensidade, nas interfaces cabo/acessério, visto que estas
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regides sdo de fronteira de materiais dielétrico e podem ter gradientes de campo elétrico
elevados devido a compatibilidade dielétrica dos materiais dos acessorios e da cobertura

dos cabos.

A partir de entéo, o foco das pesquisas foi redirecionado para verificar a progressao
das falhas e a determinacido dos possiveis fatores causadores, mediante a realizacdo de

ensaios elétricos complementares.

Também foram realizadas inUmeras modelagens de gradiente de campo elétrico por
meio da técnica dos Elementos Finitos, conforme Figura 2.3, na tentativa de encontrar as

justificativas para as falhas.

Surface: Electric field, norm [V/m] Max; 1.80e6
x0®
18

06 -05 -04 0.3 0.2 0.1 0 0.1 02 0.3 04 05 06 0
Min: O

Figura 2.3 - Modelagem de gradiente de campo elétrico em cabos cobertos e espacadores. Fonte [3].

Estas modelagens possibilitaram a visualizacdo e a constatagdo de que a regido de
campo elétrico mais critico seria justamente na interface do cabo com o acessorio.

Confrontando os resultados das modelagens com o que foi observado nos ensaios
de compatibilidade dielétrica, levantou-se o0 questionamento sobre o que estaria
acontecendo para que as falhas se iniciassem no cabo, mas fora da regido da interface,
levando-se em conta que esta regido é a de maior estresse por parte do campo elétrico e
pelo acumulo de poluentes (no caso do ensaio, sal).

Na dissertacao do mestrado [3], estao relatados todos os debates e questionamentos
resultantes dos ensaios que até entao foram procedidos.

Deste modo, concluiu-se que a aplicacdo das ferramentas da elétrica e de
modelagens computacionais nao foi suficiente para a elucidagdo dos graves problemas dos
conjuntos, surgindo a necessidade de utilizagado de técnicas complementares.
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Tendo como motivagao principal a necessidade de prosseguir na identificacdo, com
precisao, das falhas e suas origens, decidiu-se, portanto, pelo direcionamento para estudar
e investigar, mediante a incorporagdo de novas técnicas, as caracteristicas da cobertura dos
cabos e, por extensdo, o nivel de controle de qualidade que esta sendo aplicado pelos
fabricantes durante a manufatura destes cabos.

Assim, para exame de caracterizagao de cobertura, foram submetidos a ensaios dez
amostras de cabo. As amostras foram coletadas de cabos de cinco fabricantes diferentes,
sendo que, de cada fabricante, foram extraidas duas unidades, uma originaria de cabos
ainda nao utilizados, e a outra de cabo submetido ao processo de envelhecimento artificial
no ensaio de compatibilidade dielétrica. A Figura 2.4 apresenta uma fotografia dos cabos

novos utilizados para analise.

Figura 2.4 - Amostras de cabos ensaiados.

2.1. ENSAIO DE COMPATIBILIDADE DIELETRICA

O ensaio de compatibilidade dielétrica é realizado de acordo com a NBR16094 [6].
Com a sua execugao, sao analisados se 0s acessorios e os cabos suportam, por trinta dias
ininterruptos, a aplicacdo de tenséo elétrica e ciclos continuos, sendo estes: 5 minutos de
chuvas e 15 de estiagem, alternadamente. O esquema utilizado para a realizagdo do ensaio
esta exposto na Figura 2.5. No esquema apresentado nao € possivel visualizar a presenga do
cabo guarda (terra) devido ao desenho estd em duas dimensbes, no entanto, 0 mesmo se

encontra sobreposto ao lance de cabo que esta no centro.

ALAN MELO NOBREGA
11



Il - OBJETIVOS, MOTIVACAO E APRESENTACAO DO TRABALHO

Os fatores de aceleragao do ensaio sao: a temperatura na cobertura do cabo, que é
de 60°C (obtida pela inducao de correntes nos condutores); a tensao aplicada entre a fase e
a terra, que é de 2U, (onde Uy é a tensao fase-terra nominal do sistema); e a condutividade
da chuva artificial (com precipitagdo de 1 mm/min para as componentes vertical e a
horizontal) de 750 uS/cm. O controle da condutividade da agua da chuva é obtido através da

adi¢cao de NaCl ou agua.

Durante o ensaio, o sistema é submetido a constantes estresses, tendo em vista sua
exposicao aos ciclos de chuva com agua adicionada de NaCl; a altos gradientes de campo
elétrico que produzem corona; e aos ciclos térmicos presentes no ensaios. Tais estresses
aceleram o envelhecimento dos materiais poliméricos que compdem os acessorios do

sistema e a cobertura dos cabos protegidos.

Cc2

Cc3 —

TE3 CcB1

VAR1 % CTs

VAR, , - Variador de tens&o - VARIAC
TR, - Transformador

IND, - Sistema de indugéo de corrente
CB, - Cabos isolados

TE, , - TerminagGes de cabos isolados
P, - Sistema de chuva artificial

CT, - Conexdes de aluminio

S,, - Sistema de ancoragem

IA - Isoladores de ancoragem

A, - Espagadores (Amostras ensaiadas)
C,; - Cabos cobertos (Amostras ensaiadas)

Figura 2.5 - Configuracéao utilizada para o ensaio de compatibilidade dielétrica.

2.2. ENSAIOS REALIZADOS E EXPOSTOS NO TRABALHO

O trabalho discute as investigacdes e as analises que foram realizadas na cobertura
de cabos protegidos. Para tal, foram utilizadas as seguintes técnicas de caracterizagdo de
polimeros: analise de espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR); ressonancia de spin eletronico (ESR); analises termogravimétricas (TG) e
termogravimétricas derivada (DTG); calorimetria diferencial de varredura (DSC); medi¢des
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do angulo de contato; determinagéo do teor de gel; determinagéo do teor de negro de fumo
e de cargas minerais; e microscopia eletronica de varredura (MEV).

As amostras examinadas foram extraidas da cobertura dos cabos protegidos, no total
de dez, produzidas por cinco diferentes fabricantes nacionais, utilizando-se, por cada
fabricante, duas amostras, sendo uma antes do ensaio de envelhecimento (compatibilidade

dielétrica) e a outra apds este procedimento.
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CAPITULO 3 - POLIMEROS / POLIETILENO — UTILIZADOS COMO

MATERIAIS ISOLANTES ELETRICOS

Na transmissdo e distribuicdo de energia elétrica sdo geralmente empregados
condutores nus ou protegidos para as redes aereas e cabos isolados para redes
subterraneas. Os cabos protegidos e os isolados possuem uma ou mais camadas de

materiais dielétricos sobre o condutor.

Em cabos elétricos em geral os materiais dielétricos s&o utilizados para promover a
isolagédo e promover protecdo mecénica nos condutores metalicos dos cabos. A isolagéo
protege os condutores e propicia uma margem de seguranga. Historicamente, a isolagéo
dos cabos isolados era feita por papel impregnado por 6leo, no entanto, com o avango da
industria de polimeros, estes isolantes sdo cada vez mais compostos por polimeros
sintéticos ou naturais. O material isolante utilizado pode variar de acordo com a classe de
tensdo do cabo. As caracteristicas de alguns dos isolantes, muito utilizados em cabos,

constam na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Caracteristica de materiais isolantes. Fonte:[9].

TIPO DE ISOLANTE

PROPRIEDADES

PE (Polietileno de baixa
densidade)

- Baixas perdas dielétricas;
- Sensivel a umidade sob estresse de tensao.

XLPE (Polietileno
Reticulado)

- Perdas dielétricas ligeiramente menores que as do PE;
- Envelhecimento melhor do que o do PE;
- Menos sensivel a umidade.

EP (EPR/EPDM)

- Perdas dielétricas maiores do que as do XLPE ou TR-XLPE;
- Mais flexivel;

- Menos sensivel a umidade do que o XLPE e o PE;

- Requer cargas inorgénicas.

TR-XLPE

- Similar ao XLPE, mas com perdas ligeiramente maiores em
virtude dos aditivos;

- Perdas menores que as do EPR;
- Melhor envelhecimento do que o XLPE;
- Menos sensivel a umidade.

PILC

- Alta confiabilidade;
- Possui revestimento.

PVC

- Contem plastificante que favorece a flexibilidade;
- Perdas dielétricas mais altas
- Ndo queima, mas gera gases toxicos.
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Blindagens poliméricas também podem ser empregadas nos cabos. Elas séao
compostas de polimeros misturados com negro de fumo (carbon black), adquirindo
caracteristicas semicondutivas.

3.1. Fundamentos de Polimeros

A palavra polimero vem do grego poli (muitos) + meros (iguais). Sdo macromoléculas
formadas pela repeticdo de muitas unidades quimicas iguais, os meros ou unidades
repetitivas. Os polimeros podem possuir uma ou mais unidades repetitivas monoméricas. Os
que possuem apenas uma sao chamados de homopolimeros e os que possuem mais de

uma sao chamados de copolimeros.

3.1.1. Blendas e Compdsitos

Além dos homopolimeros e os copolimeros, existem as misturas poliméricas que sao
realizadas ap6s o processo de polimerizagao, podendo resultar das misturas as blendas,

compasitos, etc.

Blendas sdo compostas pela combinagdao de dois ou mais polimeros para se obter
um novo material com propriedades diversas das dos polimeros que a originaram. A
producao de blendas € uma forma de obter novos materiais poliméricos sem a necessidade
de investir no desenvolvimento de novos monémeros ou de novos processos de

polimerizagao.

As blendas podem ser misturaveis ou nao misturaveis. Para as blendas nao
misturaveis pode se controlar o grau de compatibilidade entre os materiais utilizando

agentes compatibilizantes.

As blendas comerciais podem formar materiais monofasicos (homogéneos) ou
bifasicos (com separagdo de microfases). Esta morfologia depende de varios fatores, tais
como temperatura de processamento, cinética do processo de mistura, viscosidade e

presencga de aditivos [11]

Os compésitos sao uma outra classe dos materiais poliméricos em que a mistura dos
componentes é completamente imiscivel. Exemplos destes materiais sdo: os termofixos ou

termoplasticos reforgcados com fibras de vidro [10].
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3.1.2. Copolimeros

Os copolimeros s&o materiais de isolamento que sao fabricados mediante a
incorporagcao de mais de um mondmero no processo de polimerizagcdo. O mondmero de
etileno € um gas. Quando o etileno é polimerizado por si s6, um polietileno soélido é
manufaturado. Se um monémero de propileno gasoso € misturado com o etileno, antes da
polimerizacéo, obtém-se o copolimero etileno-propileno, portanto EPR. E possivel fabricar
uma grande variedade de copolimeros de etileno-propileno (EPR) para as variadas
propor¢cdes de etileno para propileno (E / P). No entanto, nem todas as proporgdes de
etileno propileno sdo adequadas como materiais de isolagdo. Por exemplo, uma relacéo E/P
de 50-70% pode ser tipica para isolamentos diferentes. Esta razdo também influencia o

meétodo usado para extrudar o polimero como isolamento de cabo [9].

Informagdes adicionais sobre os processos de obtencéo e fabricacdo de copolimeros

podem ser obtidos nas referencias [9], [10] e [11].

3.1.3. Polietileno (PE)

O polietileno € um polimero de hidrocarbonetos composto exclusivamente de
carbono e hidrogénio. A manufatura dele é feita a partir do mondémero etileno, que, por sua
vez € um derivado do petréleo. A polimerizagédo do polietileno é realizada via radicais livres e
pode utilizar o mecanismo em cadeia ou por poliadicdo. A reagdao da poliadicdo é
apresentada a seguir, onde a estrutura quimica do polimero é constituida de uma série de

grupos funcionais de -CH,-.

Gas Etileno Polietileno Solido

n(CHZ = CHz) —-> "’CHZ - CHZ - CHZ - CHZ - CHz"’

O polietileno esta na classe de polimeros reputados como poliolefinas e as suas
propriedades chave sio: o peso molecular, a distribuicido de peso molecular, o grau e

comprimento das ramificagdes, a reticulagao e a cristalinidade [9].

O método de producao do polietileno controla se ele sera de "alta densidade",
“densidade média”, “baixa densidade” ou “baixa densidade linear”, sendo estes termos os

que comumente sdo empregados na industria de cabos. A densidade é relacionada com a
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medida de cristalinidade, bem como é um fator que determina qual o tipo especifico de
polietileno que é aplicavel num determinado isolamento, material semicondutor ou material
de blindagem [9].

O polimero, em uma forma simplificada, pode ser representado como uma linha

ondulada, conforme mostrado na Figura 3.1.

Figura 3.1 - Representacdo da estrutura quimica do polietileno. Fonte [9]

A linha ondulada é referida como uma "cadeia" e as propriedades finais do polietileno
estdo relacionadas com o seu comprimento. O comprimento da molécula diz respeito ao
peso molecular. O polietileno convencional é formado por numerosas cadeias deste tipo,
sendo bastante varidavel o comprimento das cadeias de moléculas individuais. Assim, na
realidade, o polietileno é composto de cadeias de polimeros que tém uma distribuicdo de
pesos moleculares (comprimentos de cadeia) variavel e a distribuicdo do peso molecular é

utilizada como um meio de caracterizar o polietileno [9].

A estrutura carbono-hidrogénio, acima demonstrada, estda muito simplificada, visto
que a estrutura quimica do polietileno é, na verdade, mais complexa do que a exposta. Por
exemplo, existem ramificagcbes nas cadeias principais. Além disso, havera sempre uma
quantidade muito pequena de oxidagdo dos produtos (carbono-oxigénio) que se forma

durante o processo de extrusao.

O peso médio molecular pode ser descrito de varias maneiras. Os termos
empregados na maioria das vezes sdo o peso molecular ponderal médio e o peso molecular

numérico médio.

O peso molecular numérico médio (Mn) depende do numero de macromoléculas
presentes na solugao, qualquer que seja a sua estrutura ou tamanho. O peso ponderal
meédio (Mw) depende do numero e do peso das moléculas presentes na solugdo, qualquer
que seja sua estrutura ou tamanho. O peso molecular ponderal médio é mais elevado que o

valor do peso molecular numérico médio. Na determinagdo do peso molecular numeérico
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meédio, utilizam-se métodos de analise fisico-quimicos que medem propriedades coligativas.
Para determinar o peso molecular ponderal médio sdo empregadas as técnicas de
espalhamento de luz e ultracentrifugacao. A cromatografia de permeagao de gel determina

simultaneamente o Mn e o Mw [12].

As propriedades de processamento e o desempenho em condi¢cdes de servigo sao
influenciados tanto pela massa molar média do material polimérico como também por sua
distribuicdo da massa molar. A resisténcia a tracdo e ao impacto sdo diretamente
dependentes da presencga de cadeias pequenas, enquanto o escoamento do fundido e o
cisalhamento em baixas rotagbes sdo governadas pelas cadeias de tamanho médio. As

cadeias de tamanho longo influenciam diretamente na elasticidade do fundido [11].

Quando o isolante polimérico é reticulado, a determinagado do peso molecular torna-
se mais complexa, pois a fragao reticulada pode ser considerada como tendo um peso
molecular infinito. Do ponto de vista da engenharia aplicada nos cabos, é relevante entender
que nao ha uma unica maneira de caracterizar o peso molecular do polimero. No entanto, o
aumento do peso médio molecular proporciona melhorias nas propriedades mecanicas e

elétricas.

3.1.4. Cristalinidade

O grau de cristalinidade de um polimero € uma importante caracteristica dele. O
polietileno e algumas outras poliolefinas (polipropileno, por exemplo) sdo conhecidos como
polimeros semicristalinos [9]. Os polimeros ndo formam sélidos cristalinos ou amorfos, mas
solidos com uma fase cristalina e outra amorfa. A relacdo estequiométrica entre ambas é
chamada de grau de cristalinidade e é expresso em porcentagem [10]. Embora a natureza
dos alinhamentos das moléculas seja complexa, ela contribui para a natureza cristalina do

polietileno e, portanto, para a densidade e para outras propriedades, tais como, a rigidez.

O grau de cristalinidade dos polimeros pode ser controlado pela taxa de resfriamento
do molde durante o processamento ou pelo uso de aditivos chamados de agentes

nucleantes, como o talco [10].

Na parte inferior da Figura 3.2 € demonstrado o alinhamento das cadeias, nas quais
os comprimentos de cadeia polimérica sido diferentes. Algumas partes, das mesmas
cadeias, alinham-se com outras cadeias adjacentes; e algumas por¢gdes das muitas cadeias

ndo estdo alinhadas. A Figura 3.2 mostra que o alinhamento n&o estd necessariamente
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relacionado com o peso molecular. E teoricamente possivel ter polietileno de peso molecular

baixo ou alto com o0 mesmo, ou com diferente, grau de alinhamento (cristalinidade) [9].

Polietileno convencional com muitas cadeias

MJ,JJ‘-—*

Nm— "

As cadeias tém a tendéncia de bobinarem-se

i

Para o polietileno, diferentes segmentos de cadeia tém a tendéncia

de alinharem-se com outros
_\."‘-\\\ _.-".—'ﬂ
J}“/ &-‘—--_#"L.-—.
3 } ~

Figura 3.2 - Configuragdes das cadeias. Fonte [9]

Nem todos os tipos de PE sdo de interesse pratico para aplicagcbes em cabos
elétricos. As regides cristalinas fornecem ao polietileno propriedades, tais como, a
resisténcia a tragdo mecanica, resisténcia ao impacto, transparéncia a luz e a resisténcia a
penetracdo de gas e resisténcia a umidade. A maior transparéncia a luz pode alterar as
propriedades de degradacao fotoquimica. O aumento da cristalinidade também significa
uma maior densidade. O processo de alinhamento indica menos regides livres (amorfas) do
polimero e mais polimero por unidade de volume. As regides amorfas aumentam a

ductilidade, a flexibilidade, e também facilitam o processamento.

O polietileno pode ser entendido como sendo uma mistura de dois materiais, mesmo
que a estrutura quimica seja composta exclusivamente de grupos -CH2-. Os dois supostos
materiais sdo as regides cristalinas e as amorfas do polietileno, regides estas que possuem

propriedades diferentes.

A ramificacao influencia a capacidade das cadeias de polietilieno de se alinharem.
Por conseguinte, esta ramificagdo interfere no processo de cristalizacdo, devido a natureza

volumosa da estrutura quimica das cadeias poliméricas.
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Os polietilenos tém sido historicamente classificados em quatro categorias principais,
devido a esse fendbmeno: baixa densidade, densidade média; alta densidade e linear de
baixa densidade. Com o aumento da densidade, sdo elevados o grau de alinhamento das
cadeias e o volume de cadeias alinhadas. Como observado acima, o grau de ramificagao

esta relacionado com o processo de polimerizacao.

Durante o aquecimento dos polimeros na extrusdo dos cabos, havera uma
desordenacgio das cadeias do polietileno, sendo imprescindivel uma curva de resfriamento
correta para que seja obtido um alto grau de cristalizagdo do polimero. Caso ele seja
resfriado rapidamente, o material enrijece muito rapido, impedindo que as cadeias se

alinhem para obter um maior nimero de regides cristalinas.

Os cristalitos, ou regides cristalinas do PE, podem dobrar-se, tanto quanto,
alinharem-se em estruturas maiores que sdo chamadas de esferulitos, podendo facilmente
serem identificados em polietileno de alta densidade sob a polarizagao da luz. O tamanho
dos esferulitos pode variar, assim como as dimensdes dos cristais. As regides dobradas sao
chamadas de lamelas. Enquanto todas essas estruturas desaparecem na fusao (e retornam
a uma forma qualitativamente semelhante com o resfriamento subsequente), ocorrem, por
outro lado, mudangas na espessura de lamelas, apds o recozimento abaixo da faixa de
temperatura de fusdo. Sabe-se também que podem existir inUmeros cristalitos em um

esferulito [9].

Apesar de o grau de cristalinidade ndo estar diretamente relacionado com os
processos de degradacgao poliméricas, ele afeta de forma indireta as reagdes que ocorrem
durante o processo de degradagao. Os aditivos possuem um grau de difusdo dentro da
massa polimérica que aumenta proporcionalmente ao aumento de temperatura e € maior na
fase amorfa do que na cristalina. Logo, a migragédo dos aditivos para regides onde ocorrem

as reacgdes de degradacao é facilitada nas regides amorfas.

Uma das propriedades dos polimeros semicristalinos, que desponta pela importancia
pratica nas aplicacdes para os fios e cabos, é que as regides cristalinas tém uma tendéncia
para “separarem”, ou “afastarem-se", quando submetidas a uma temperatura elevada. A
separacao da cadeia converte as regides cristalinas em amorfas, sendo este processo
reputado como fusdo cristalina. Tal separacdo também leva a expansao térmica. A fusao
ocorre ao longo de uma ampla faixa de temperatura, em virtude do fato de que as diferentes

regides cristalinas tém variados graus de cristalinidade [9].

Constata-se que a razdo de regides cristalinas por amorfas mudara conforme os
ciclos de carregamento térmico de um cabo em servico. Os cabos que operam

continuamente a uma temperatura mais alta terdo uma maior proporgéo de regides amorfas
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do que um que opera a uma menor temperatura. Além disso, um gradiente térmico através
da parede do cabo pode significar que diferentes proporgdes amorfo / cristalino vao existir

em diferentes regides radialmente para fora a partir do condutor.

3.1.5. Ramificagdes

As cadeias poliméricas nem sempre sao tao lineares como as apresentadas na
Figura 3.1. Quando o polietileno é manufaturado, o processo sempre leva a produgédo de
cadeias ramificadas ao longo da cadeia principal. Elas sao chamadas de cadeias de
ramificacdo e esses ramos contribuem para o aumento do peso molecular, mas nao

necessariamente causam um aumento no comprimento da cadeia.

Na Figura 3.3, sdo exibidas algumas ramificacbes. Observa-se que o comprimento
da cadeia dos ramos também pode variar. O comprimento e a distribuicdo dos ramos afetam
as propriedades fisicas, e também influenciam a capacidade de extrusdo do polietileno de
forma satisfatoria. Ramificacbes também interferem na capacidade de cristalizagdao do
polietileno, no entanto, elas ndo tém uma grande influéncia sobre as propriedades elétricas,

tais como, as perdas dielétricas [9].

O principal efeito das ramificagbes € o de inibir a cristalizacdo e plastificar
internamente o polimero [11]. Logo, quanto maior for o grau de ramificagdes do polimero,

menor sera o seu grau de cristalizagao.

Alta Densidade s y4

Densidade Média
. /
.A—-(—-\ pd < <&

Baixa Densidade

Linear de Baixa Densidade

Figura 3.3 - Representacédo das ramificagc8es na estrutura do polietileno. Fonte [9]

E possivel visualizar que duas moléculas distintas podem ter o mesmo peso

molecular, porém, uma pode ter sua cadeia principal mais longa e com poucos ramos; € a

ALAN MELO NOBREGA
21



Il — POLIMEROS - POLIETILENO

outra, uma cadeia principal mais curta com ramificagdes mais longas do que as da primeira.
Portanto, dois lotes diferentes de polietileno, com muitas moléculas, como as descritas

acima, podem ter propriedades diferentes, apesar de terem aproximadamente a mesma
distribuicdo de peso molecular [9].

A presenca de ramificacdes é responsavel pelas diferengas em propriedades fisicas

encontradas em diversos polietilenos, tais como, densidade, dureza, flexibilidade e
viscosidade do fundido [11].

3.1.5. Ligagdes Cruzadas

Além das ramificagbes que se estendem tridimensionalmente como galhos de arvore
no polimero, existem as ligagbes cruzadas entre as cadeias moleculares que produzem o
polietileno reticulado (XLPE ou PEX). Este € um material usado largamente na industria de
cabos elétricos e é de grande interesse para o trabalho.

Na Figura 3.4 tem a representacado de forma simplificada de cadeias com e sem a
presenca de ligagbes cruzadas.

N —

—

Il

Figura 3.4 - Descricéo simples de cadeia reticulada. Fonte [9]

O PEX é utilizado largamente nos cabos elétricos porque a reticulagdo aumenta a
resisténcia mecanica, térmica e ao envelhecimento, sem afetar as boas caracteristicas
dielétricas do polietileno [11], entretanto as propriedades elétricas do polietileno ndo sao
necessariamente melhoradas com as ligagdes cruzadas. Para os cabos protegidos, é

necessaria uma investigacao mais profunda para verificar qual o impacto da utilizacdo do
PEX em sua cobertura.
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As ligagbes cruzadas impedem que as cadeias do polimero fluam devido ao aumento
de temperatura, pois as cadeias estdo unidas covalentemente. Logo o aumento da

temperatura, acima do limiar admissivel, podera apenas degradar o material.

3.2. Manufatura do Polietileno

3.2.1. Métodos Convencionais de Manufatura

Historicamente, os polietilenos de baixa e média densidade tém sido sintetizados
através de um processo de polimerizagdo de alta pressdo. Esta técnica estimula a
polimerizagcdo do gas etileno em um reator sob condicbes extremas de presséo e a
temperaturas muito altas, de maneira a se obterem, ao final, as estruturas de polietileno
ramificadas. E também utilizado o peréxido como um iniciador para estimular a
polimerizacdo. O polimero produzido no reator, peletizado e resfriado apds a producéao, é
extrudado através do molde da extrusora.

O polietiieno de alta densidade é produzido através de um processo de baixa
pressao usando um catalisador diferente. Este método, que foi desenvolvido posteriormente,
utiliza catalisadores nao peréxidos, um dos quais, € chamado de "Ziegler-Natta" e permite a
manufatura de polietilenos com menor numero de ramificagbes e com dimensbes das
ramificagbes mais curtas. Este processo produz um tipo de polietiieno mais rigido que é
denominado de "alta densidade". O polietileno linear de baixa densidade (LLDPE) é
fabricado por um processo de baixa pressdo. Ele tem muitas ramificacbes de cadeia curta,
tornando sua estrutura mais parecida com a do polietileno de alta densidade [9].

3.2.2. Distribuicdo de Peso Molecular

O avang¢o na tecnologia dos catalisadores de polimerizacdo tem permitido aos
fornecedores de materiais controlarem melhor o peso molecular e a distribuicdo do peso

molecular, o que levou ao desenvolvimento de novas classes de polietileno.

O polietileno e o EPR (polietileno copolimero), usado para a fabricacdo de cabos,
nao tem um peso molecular uniforme (as moléculas tém comprimentos diferentes),
entretanto, ele possui uma distribuicdo de pesos moleculares. Isto ocorre porque a
tecnologia de catalisador, utilizada para a manufatura convencional de alta, média ou baixa

densidade do polietiieno, ndo pode fornecer um controle exato do processo de
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polimerizagao. A distribuicao de pesos moleculares (e ramificagdes) € normalmente atingida
pelo uso de catalisadores convencionais, influenciando a cristalinidade e outras

propriedades.

A melhoria no controle do peso molecular, utilizando-se de uma tecnologia de
catalisador diferente, despertou o interesse da industria de polimeros. O controle da
distribuicdo de peso molecular significa o0 melhor dominio das propriedades do material. Esta
nova tecnologia é aplicavel a manufatura de homopolimeros de polietileno (para a produgéo
XLPE e TR-XLPE) e copolimeros (EPR). As vezes, um monémero diferente é usado no
lugar do propileno no "EPR" (por exemplo, octeno ou buteno) e este abre areas adicionais
para a melhoria das propriedades. A principio, os materiais mais novos podem ser

potencialmente Uteis para o isolamento e blindagens [9].

O que é relevante para aplicagbes em cabos é que os fornecedores de materiais
podem atingir um maior controle sobre o processo de polimerizagcédo para produzir polimeros
que sao mais uniformes na natureza. O termo "Metaloceno" foi usado inicialmente para
descrever estes materiais modificados. Ele € baseado na natureza do catalisador, que era
um composto metdlico que incorporou uma estrutura quimica especial chamada
"ciclopentadienil". Mais recentemente, outros catalisadores foram desenvolvidos e o termo
geral ‘single site catalysis’ é tecnicamente mais adequado. O que isto significa € que o

etileno é polimerizado em um Unico local sobre o catalisador [9].

A capacidade de controlar a estrutura molecular possibilitou que os fornecedores dos
materiais utilizassem conhecimentos fundamentais de propriedades de estruturas para
desenvolver produtos voltados para uma aplicagao especifica de utilizacao final, ou seja, os
fios e os cabos. A partr de uma perspectiva de propriedade, o produto teria
aperfeicoamentos nas propriedades mecéanicas, fisicas e elétricas. Sob a 6éptica de
aplicabilidade, estes materiais mais novos também devem ser capazes de ser processados
(extrudados) no mesmo tempo (ou até mais rapido) e com o mesmo equipamento ja
existente na industria de cabos. Como resultado dessas melhorias, devem-se esperar
caracteristicas de vida equivalente, ou até melhor, dos cabos feitos com esses materiais de
base [9].

Uma curva de distribuicdo de peso molecular descreve a distribuicdo do tamanho em
funcado da populacdo de cadeias. Pode-se generalizar que quanto maiores forem as cadeias
e quanto mais estreita for a curva de distribuicio de massa molar, melhores serdo as
propriedades do material, menores sao as caracteristicas que facilitam a tratabilidade

(fusdo, solubilizagdo) e mais dificil o processamento [11].
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Para que o polietileno seja adequadamente extrudado em um fio como isolagdo ou
blindagem, deve ser fundido na extrusora a altas temperaturas e empurrado através de uma
matriz. A superficie lisa é alcancada por intermédio do controle da taxa de extrusdo. Com o
aumento desta taxa, os problemas potenciais poderao surgir e serdo chamados de pele de
tubarao (sharkskin). Com taxas ainda mais elevadas, aparecerao fraturas do fundido (melt
fracture). Pele de tubarado refere-se a uma superficie aspera com padrdoes de saliéncias
repetidos. As taxas de extrusdo convencionais, a superficie de isolamento fica suave.
Mediante taxas mais elevadas, a instabilidade do fluxo pode ocorrer. Este fenébmeno esta
relacionado ao peso molecular, a distribuicdo do peso molecular e a fendbmenos de
superficie interfacial. Atualmente, este ndo é um problema com polietilenos convencionais,
visto que, nos dias de hoje, eles sdao moderados por sua ampla distribuicdo de peso
molecular a taxas de extrusao convencionais. No entanto, os polietilenos mais novos séo
mais propensos ao desenvolvimento de pele de tubardo, mesmo em velocidades de

extrusao relativamente moderadas [9].

As Fraturas do fundido (melt fracture) se tornam uma area considerada significativa
quando a velocidade de extrusdo € maior que a convencional. A fratura do fundido é um
fendbmeno que ocorre durante a extrusdo de um polimero fundido decorrente de efeitos
elasticos destes polimeros durante seu escoamento. Este fenbmeno se manifesta em forma
de distorcdo grosseira do extrudado ao sair da matriz ou de um capilar. Quando a massa
polimérica passa de regides mais amplas, ou seja, de seg¢des transversais mais largas para
outras regides mais estreitas, ocorre uma elevagéao localizada de energia de deformacéao do
fluido escoando nesse ponto de convergéncia, aumentando a tensdo de cisalhamento e a
taxa de cisalhamento nas paredes desta regidao. Os aumentos bruscos de tensdo e taxa de
cisalhamento faz com que as moléculas da massa fundida em contato com as paredes se
deformem elasticamente em um nivel muito superior aquelas que se encontram mais
afastadas das paredes desta regido. Esta diferenca significativa de deformagao imposta pelo
fluxo convergente pode gerar um distarbio no fluxo da massa fundida proporcionando
distor¢des no extrudado. O grau de distor¢des torna-se significativo acima de certa tenséo e
taxa de cisalhamento. Assim, se a tenséo e a taxa de cisalhamento ultrapassarem de um

valor critico, a fratura do fundido ocorrera [13].

Ter uma ampla distribuicdo de peso molecular ndo é necessariamente ruim sob o
ponto de vista de processamento, porém, faz-se necessario um equilibrio entre as
propriedades dos materiais € a capacidade de extrusdo. Até agora, os materiais mais
recentes tém sido aplicados principalmente para polietilenos de alta densidade e para o

polietileno linear de baixa densidade.
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3.3. Polietileno Reticulado (XLPE)

Reticular é o processo de unir as diferentes cadeias de polietileno entre si através de
reacdo quimica. A reticulacdo possibilita certas propriedades desejaveis para o polietileno.
Sob uma perspectiva do cabo, ela permite que o polimero mantenha sua forma estavel a

temperaturas elevadas.

O XLPE pode ser considerado como um polietiieno ramificado, em que a
extremidade do ramo, ao invés de ficar livre, liga-se a uma cadeia de PE distinta. Por

conseguinte, o XLPE impede que as cadeias se separem muito uma das outras.

O polietileno convencional é composto por polimeros de cadeia longa, que, por sua
vez, sao constituidos por grupos de etileno. As moléculas individuais sdo muito longas. A
cadeia principal pode conter de 10.000 a 60.000 atomos, ou até mais. Além disso, constata-
se também que existem os ramos, as regides cristalinas e as amorfas e que quaisquer
aditivos ou impurezas devem residir nas regides amorfas e nao nas cristalinas. A reticulagao

adiciona uma nova dimens&o a complexidade do arranjo molecular.

O processo de entrecruzamento € uma maneira de aumentar o peso molecular. E é
exatamente o que ocorre durante este processo. Todavia, nem todas as cadeias
necessariamente aumentam o peso molecular na mesma proporgao. Tendo em vista que o
processo continua, sé o inicio dele é descrito aqui. O peso molecular é tdo grande que o

polietileno reticulado pode ser considerado como tendo um peso molecular "infinito" [9].

Uma maneira de caracterizar um polimero de peso molecular extremamente elevado,
se comparado com um polimero reticulado, é verificar a sua solubilidade em um solvente
organico, tais como, tolueno, xileno, ou decalina. Um polietileno convencional, mesmo um
de peso molecular muito alto, dissolver-se-a em um destes solventes aquecidos. O
polietileno reticulado ndo se dissolvera. As cadeias se distanciam quando o polimero
reticulado é imerso no solvente quente, porém, ndo a ponto de ocorrer a dissolugdo. O que
acontece é que o polietileno reticulado apenas incha no solvente e produz um gel. Outra
forma de se determinar se o polietilieno é reticulado, ou nao, € submeté-lo ao calor,
colocando a amostra em contacto com uma superficie quente. O PE convencional fluira,

enquanto que o XLPE resistira e se comportara de forma mais elastica [9].

Os isolamentos de cabos XLPE comerciais também tém uma fragéo sollvel. Esta é a
parte das cadeias de polimero que nunca sao incorporadas ao entrelagcamento infinito. O

teor de gel de um XLPE comercial € cerca de 70 a 80% [9]. Logo, cerca de 70-80% das
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cadeias de polimero sdo incorporadas ao entrelagamento tridimensional do gel, sendo que o

restante ndo sera, e pode ser diluida em solvente aquecido.

3.4. Polietileno Reticulado com Retardo de Arborescéncias (TR-XLPE)

Ao longo dos anos, muitas tentativas foram feitas para melhorar o desempenho de
polietileno convencional e, mais tarde, para o do XLPE. Foram realizados melhoramentos na
resisténcia a arborescéncia em agua, a fim de aumentar a vida atil dos cabos. Existem trés

abordagens fundamentais para alcancar os retardantes de arborescéncia:

- utilizar um copolimero mais polar no lugar de um homopolimero de polietileno;
- utilizar um aditivo ou colocando aditivos dentro do homopolimero (ou copolimero);

- utilizar ambas as opgdes acima.

O XLPE modificado é geralmente testado, de inicio, como uma chapa pressionada
para garantir que as melhorias ocorreram de fato. No entanto, deve-se notar que muita
informacao disponivel sobre cabos é frequentemente focada nas suas propriedades, apds o
teste ou o envelhecimento, ao invés de como tais propriedades sao alcangadas no projeto

do composto.

Um dos subprodutos dos agentes de reticulagdo do XLPE, acetofenona, é relatado
por facilitar a resisténcia a arborescéncia em agua. No passado, o alcool dodecil foi
empregado como um aditivo retardante de arvorejamento para HMWPE. O primeiro material
de TR XLPE comercial foi disponibilizado pela Union Carbide (agora companhia Dow
Chemical) no inicio de 1980. Por muitos anos, este foi o unico TR XLPE fabricado na
América do Norte. Outro material retardante de arborescéncia comercialmente disponivel foi
descrito com o0 emprego de aditivos que imobilizam as moléculas de agua, quando ocorre a
entrada de agua e minimiza os danos causados por um alto campo elétrico e cargas

espaciais.

O objetivo global na tecnologia de retardantes de arvorejamento é evitar que a agua
danifique a isolagdo. Modificar o XLPE para torna-lo mais hidrofilico facilitaria a retencéo ou
0 aprisionamento da agua. Enchimentos também podem prender a agua. Grupos silano
reagem com a agua. Em todos os casos, a agua é impedida (ou retardada) de migrar para o
local de alta tensdo (um evento fundamental para o crescimento das arborescéncias em
agua). O TR-XLPE deve ainda conter um agente peréxido de reticulagcdo e um antioxidante,

como ¢ feito no XLPE convencional e EPR [9].

ALAN MELO NOBREGA
27



IV - ADITIVAGAO DE POLIMEROS

CAPITULO 4 - ADITIVACAO DE POLIMEROS

Desde o inicio da década de 40, periodo da Il Guerra mundial, passou-se a existir
grandes investimentos na industria dos polimeros e produtos plasticos. Em decorréncia da
expansao na area, tornou-se necessario o desenvolvimento e o aporte de novas tecnologias
para atender as necessidades de aprimoramento dos polimeros, pois esses materiais vém
substituindo, com sucesso, os materiais tradicionais, tais como, os metais, o vidro e a

madeira.

O aumento dos campos de utilizacdo dos polimeros foi possibilitado, em virtude da
sintese de novos polimeros e da modificacdo dos ja existentes. Para o processamento, com
éxito, das alteragbes, citadas no segundo caso, contribuiram o desenvolvimento e o
emprego dos copolimeros, das misturas poliméricas (blendas), dos compdsitos e,

principalmente, dos aditivos.

Os materiais de poliolefina (Ex.: polietileno, polipropileno, etc.) sdo suscetiveis de
degradacao térmica e oxidativa, durante a manufatura, o armazenamento, o processamento
€ a exposicao a luz solar UV-B [15-16]. A oxidagao do polietileno € uma reacdo em cadeia
autocatalitica iniciada por radicais livres que comega em temperaturas mais baixas, porque
alguns locais frageis, tais como, os grupos insaturados e os pontos de ramificagao,
diminuem a energia de dissociacao de ligagbes C-C [17]. Os radicais alquila reagem com o
oxigénio molecular praticamente sem energia de ativagdo formando radicais peroxidos. Por
causa disto, os materiais de poliolefina ndo podem ser utilizados para isolagao elétrica, a
menos que eles sejam estabilizados com o uso de antioxidantes eficazes e apropriados. O
numero dos locais frageis na cadeia de polimero, o tipo e a quantidade de residuos de
catalisador, bem como as condigbes de processamento afetam significativamente a taxa de

reacdes de oxidacao [18-20].

Os aditivos geralmente sdo adicionados aos polimeros em pequenas quantidades,
eles podem ser liquidos, sdélidos ou borrachosos, e organicos ou inorganicos. Sao utilizados
desde a polimerizacao até as Ultimas etapas de manufatura do produto final. Eles alteram as
propriedades finais dos polimeros originais, favorecendo ao aumento da gama de
possibilidades de aplicacdo de um polimero. Eles devem atender a alguns requisitos, tais
como, facil dispersdo; ser estaveis nas condicdes de processamento e de servigo; nao
devem migrar; serem atdxicos; ndo afetarem negativamente outras propriedades dos

polimeros; e possuirem um baixo custo.
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Muitas vezes a aditivacao é feita usando uma mistura concentrada de aditivos com o
polimero, chamada de masterbatch. A mistura é adicionada ao polimero durante o
processamento. Um cuidado que se deve tomar é verificar se o polimero base utilizado para
prepara-los € o mesmo com o qual vao ser misturados durante o processamento, pois
polimeros que possuem propriedades de processamento muito semelhantes (Ex.: polietileno

€ o polipropileno) podem ter mecanismos de reacao de degradagao muito diferentes [10].

Alguns dos tipos de aditivos existentes mais utilizados sédo: antiestaticos,
estabilizantes, cargas, lubrificantes, nucleantes, pigmentos, plastificantes, retardantes de
chama, etc. Eles também podem ser classificados em quatro categorias: auxiliares de
polimerizacido, auxiliares de processamento, estabilizantes e aditivos modificadores de
propriedades. Por sua vez, estas quatro categorias podem ser subdivididas nas

subcategorias a seguir:
Auxiliares de polimerizacao: - Catalisadores;
- Iniciantes;
- Agentes de reticulacéo;
- Outros auxiliares.
Auxiliares de processamento: - Lubrificantes;
- Auxiliares de fluxo de polimeros;
- Solventes;
Estabilizantes: - Antioxidantes;
- Estabilizantes térmicos;
- Desativadores de metais;
- Estabilizantes de ultravioleta;
- Preservativos.
Modificadores de propriedades: - Antiestaticos;
- Retardantes de chamas;
- Pigmentos;
- Plastificantes;
- Cargas;

- Agentes de reticulacéao;
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- Agentes de expansao;
- Nucleantes.

Neste trabalho séo discutidos apenas alguns tipos de aditivos que tém relagdo com o
que é proposto. A Tabela 4.1 apresenta alguns dos aditivos utilizados nos principais

polimeros comerciais.

Tabela 4.1 - Aditivos utilizados nos principais polimeros comerciais. (Radian).

Tipo ABS POM PA PE PS PVvC

Estabilizante

Antiestatico

Agente de Expanséo

Pigmento

XX | X[ X]|X
X | X | X | X | X
X | X | X | X|X

Cargas

Reticulante
Lubrificante X X

XX | X|X|X|X]|X
XX | X|X|X|X]|X

x

x

Plastificante

Na tecnologia dos polimeros, um dos aspectos mais importantes € a incorporagao
dos aditivos, visto que o desempenho do produto final manufaturado esta diretamente
relacionado com o grau de dispersdo e homogeneidade dos aditivos no polimero. Para os
estabilizantes e as cargas, a relevancia da homogeneizacao é ainda maior. Quando houver
uma ma dispersao dos estabilizantes, nos locais onde o aditivo n&o estiver presente, havera
um processo de degradacgao que pode levar o cabo (produto) a uma falha prematura. O
problema é agravado quando se utilizam estabilizantes de alto ponto de fusdo, tendo em
vista que eles nao se fundem durante o processamento. A ma distribuicdo de cargas pode
concentrar tensdes e a de pigmentos leva a alteragado da cor [14].

E importante atentar para os aditivos (ou polimeros) higroscépicos, que podem gerar
produtos com baixa qualidade superficial (formacdo de bolhas) e, em alguns casos, a
degradacdo por hidrélise com riscos de falha prematura. Tais materiais necessitam,
portanto, de etapas cuidadosas de secagem antes de que sejam efetuadas a mistura ou o

processamento [14].

4.1. Estabilizantes

Com o decorrer do tempo, as propriedades dos polimeros sofrem alteragcdes em

funcao de algumas modificagcdes estruturais nos mesmos, tais como:
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- cisdo da cadeia principal,

- reacoes de reticulacao;

- alteragcbes na estrutura quimica, alterando a cor e a propriedades elétricas e
quimicas;

- degradagao ou eliminagao de polimeros existentes.

Tais mudangas sdo decorrentes da exposicdo do material a ataques fisicos e/ou
quimicos durante a sua producgao, do seu processamento ou do uso final dos produtos. Um
dos efeitos mais drasticos nas propriedades mecanicas de polimeros semicristalinos é
causado pela cisdo da cadeia principal.

Para reduzir os efeitos citados nos paragrafos anteriores, ampliando a vida util dos
produtos, € comum a utilizacdo de aditivos estabilizantes que reduzem a velocidade de
degradacao dos polimeros. Estes aditivos sdo considerados obrigatoérios, principalmente, na
aplicacdo dos setores elétricos, pois sdo expostos a muitos elementos degradantes, tais
como: abrasao; e exposi¢cao a raios UV, a umidade, a poluicdo, a altos campos elétricos,
etc. Eles geralmente s&o incorporados ao polimero durante, ou logo apés, a polimerizagao,
conferindo estabilidade também durante o armazenamento e mistura do material. Antes do
processamento, pode-se aumentar a dosagem dos estabilizantes, em razdo da severidade
do processamento, da aplicagao final do produto e da vida util desejavel.

A degradacao quase sempre ocorre por meio de mais de um processo. Algumas das

causas fisicas e quimicas da degradacgao dos polimeros s&o expostas na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Causas fisicas e quimicas da degradacgédo de polimeros.

Causas Fisicas

Causas Quimicas

Térmica Oxidacao
Mecéanica Hidrdlise
Fotoquimica Ozondlise

Radiagao de alta

; Aciddlose, etc.
energia

A ruptura das ligagbes quimicas, decorrente exclusivamente do efeito da
temperatura, ocorre na auséncia de oxigénio e é resultante da energia térmica adicionada
ser superior a energia das ligagdes intramoleculares. Este tipo de problema é denominado
de degradacgao térmica. A temperatura tipica de degradacao térmica (T4) do polietileno esta

em torno dos 400°C.
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Também existe a degradacao termo-oxidativa, que resulta da presenca do oxigénio
atmosférico e é deflagrada por processos térmicos. Pode ser ocasionada durante o uso em

altas temperaturas ou no processamento.

Outro tipo de degradacdao é a foto-oxidativa, que é causada pela exposicdo a
radiacao ultravioleta do sol, que corresponde a 5% da radiacado solar, sendo ela uma das

principais fontes de danificagdo dos polimeros.

A foto-oxidacdo é uma area de grande interesse nos casos dos cabos protegidos,
tendo em vista que estes, por serem utilizados em aplicagdes aéreas, ficam, durante toda a

sua vida util, expostos a este tipo de agresséo.

No caso especifico do Brasil, que também se utiliza das redes de distribuicdo
compactas, em grande escala, na modalidade aérea, o problema se torna ainda mais critico,

por se tratar de um pais equatorial e com um alto indice de incidéncia de radiagao UV.

O polietileno possui uma sensibilidade espectral para ondas de comprimento menor
que 250 nm. A velocidade da fotodegradacao pode ser alterada na presenca de umidade, de

altas temperaturas, de intensidade e da composi¢ao espectral da radiagcao solar UV, etc.

Os antioxidantes sdo um tipo de estabilizante que, quando presentes em um sistema
polimérico, inibem ou retardam o processo oxidativo. Eles podem ser divididos em primarios
e secundarios. Os primeiros sdo bloqueadores de cadeias. Eles interrompem o ciclo de
propagacao reagindo com os radicais R- e ROO-, introduzindo novas reacdes de
terminacdo. Os segundos destroem os hidroperdxidos que estdo entre os principais

iniciadores de oxidacao.

4.1.1. Desativadores de metais

Metais podem acelerar o processo de degradacdao das poliolefinas. Logo, os
desativadores de metais assumem um papel importante como aditivos utilizados em cabos
elétricos devido ao fato de existirem ions metdlicos, responsaveis pela catalisagdo de
reacbes de degradacido, e o contato dos polimeros com o aluminio que € o principal
componente do condutor.

Os desativadores de mestais normalmente sao um “agente quelante” que formam um
complexo com o metal desativando-o [14]. Estes aditivos geralmente s&o insollveis no
polimero, razao por que, a sua boa dispersdo é muito relevante para um bom desempenho
na eficiéncia da estabilizagdo. Os aditivos agem no intuito de desativar os metais, reagindo

com as suas moléculas e formando complexos estaveis [10].
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Os revestimentos poliméricos presentes nas coberturas dos cabos elétricos sdo os
principais consumidores de desativadores de metais, pois o metal (cobre, aluminio, etc.) do
substrato catalisa a reacdo de degradacao durante e apds a aplicacdo do revestimento
sobre o condutor.

Os polimeros obtidos com catalisadores de Ziegle-Natta, tais como, o polipropileno e
o polietileno de alta densidade também merecem uma atencéo especial devido ao residuo

dos catalisadores presentes que contém titanio [14].

4.2. Retardantes de chamas

Os polimeros, como a maioria dos produtos organicos, sdo materiais inflamaveis. Isto
ocorre devido a liberagdo de pequenas moléculas, durante o aquecimento, que atuam como
combustiveis na presenca de fogo. Devido a necessidade de se evitar que os polimeros
entrem em processo de combustdo em muitas aplicagcdes de suas aplicagdes, € necessaria
a utilizacao de aditivos retardantes de chamas.

O aumento da diversidade de aplicagcbes para os polimeros tem incentivado cada vez
mais o desenvolvimento dos aditivos antichamas. Devido as crescentes exigéncias de
normas de segurancas, a inflamabilidade tornou-se uma das barreiras para a utilizacdo de
alguns polimeros em areas especificas. Para cada aplicacdo, é requerido um adequado
efeito retardante, ndo podendo deixar de enfatizar que a eficiéncia de qualquer retardante de
chamas depende do periodo de exposicao e da intensidade do fogo [14].

O consumo de aditivos antichamas tem crescido de 8 a 10 %, anualmente. Esta
continua demanda pode ser explicada pelas exigéncias governamentais em determinadas
aplicacoes.

Todavia, no Brasil, o consumo deste aditivo ainda é considerado pequeno, tendo em
vista a inexisténcia de leis mais rigorosas que regulamentem e exijam a utilizacdo mais
segura e eficaz do aditivo antichamas. A titulo de exemplo, no Brasil, as exigéncias, para a
industria automobilistica, estabelece que a velocidade maxima de propagagdo dos
revestimentos internos é de 250 mm/min (pelo Contran), enquanto que, nos paises
desenvolvidos, esta exigéncia é limitada em 80 mm/min [14].

O processo de combustdo dos polimeros é dividido em cinco fases: o aquecimento
do polimero, a decomposicdo ou pirdlise, a ignicdo, a propagacdo, e a extingdo. A
dificuldade de ignicao dos polimeros termofixos é maior, pois as reticulagbes diminuem a

quantidade de produtos volateis combustiveis.
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O polietilieno que, neste trabalho, € o polimero de maior interesse, possui
temperatura de inicio de decomposi¢cao de 340°C e uma temperatura de autoignicao de
350°C [14].

Os retardantes de chamas sdo subdivididos em trés tipos: os inorganicos, os
organicos nao reativos e os organicos reativos. Segundo Radian (apud RABELO, 2011, p.
119) a alumina ftri-hidratada é o aditivo antichamas inorganico percentualmente mais
utilizado nos polimeros em geral. Dentre os retardantes orgénicos nao reativos, os
compostos de fésforo sdo os mais usados.

A alumina tri-hidratada é largamente aplicada em materiais com temperatura de
processamentos inferiores a 200°C, visto que, na faixa de temperatura de 250-300°C, o
hidroxido de aluminio (terminologia correta para a ATH) se decompde endotermicamente. Ja
o hidréxido de magnésio, Mg(OH);, atua de forma muito semelhante ao hidréxido de
aluminio, divergindo, apenas, em relacdo a sua temperatura de decomposicdo, que ¢é
superior, estando em torno de 330°C. Outro retardante de chamas, que é também utilizado

como supressor de fumaca, € o borato de zinco (2Zn0.3B,03.3,5H,0) [14].

4.3. Reticulantes de termoplasticos

Com o objetivo de serem obtidas maiores resisténcias, tanto quimica, como a
degradacao térmica, bem como melhores propriedades adesivas, uma maior estabilidade ao
calor e uma menor fluéncia, foram desenvolvidos agentes reticulantes para polimeros
termoplasticos.

A reticulagdo do polietileno pode ser iniciada por radiagdo, pela adigdo de peroxido
ou pela adicao de silano. Os dois primeiros métodos atuam pela formagao de radicais livres
que se unem através das ligagcdes cruzadas entre as cadeias de polietileno. Nos polimeros
semicristalinos, as reticulagbes geralmente ocorrem nas regibes amorfas.

O nivel de reticulagdo de um material € mensurado a partir do seu teor de gel, que
consiste na fragdo insoluvel do material. Ao expor o material reticulado a um solvente (no

qual o polimero seja soluvel), a parcela reticulada ndo sera solubilizada.

4.3.1.Reticulagdo por peroxidos

O Polietileno que é reticulado por perdxidos (o método mais comum para cabos de
meédia tensdo) contém uma pequena quantidade de um agente de reticulagdo que esta
disperso por todo o polimero. Este agente é um perdxido organico. Os peroxidos organicos

sao produtos quimicos que sdo estaveis a temperatura ambiente, mas se decompdem a
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temperaturas elevadas. O peréxido de dicumila é utilizado comercialmente para cabos de
media e alta tensdo. Ele tem sido tradicionalmente incorporado nos pellets de polietileno
pelos fornecedores de polimeros. Quando o polietileno é extrudado, o peréxido permanece
estavel devido ao fato de que sua temperatura de decomposicao € superior a temperatura
de extrusdo. Apds o processo de extrusdo, o cabo entra em um comprido tubo de cura, onde
a temperatura é elevada acima da temperatura empregada na extrusora. A esta temperatura
e pressao elevada, o peroxido decompde-se e induz o processo de reticulagao. O tubo
utilizado apds a extrusdo chama-se de tubo de cura e os termos 'cura' e ‘reticulagao’ sédo
muitas vezes usados como sinénimos. Note-se que este processo acontece no estado
fundido do isolamento, isto é, o polimero (polietiieno) é aquecido a uma temperatura
elevada, de tal grau que seja suficiente para que todas as regides cristalinas sejam fundidas

enquanto a reticulacéo é induzida [9].

Quando o peroéxido decompde-se durante o processo de cura, forma-se um
ingrediente ativo, chamado de "radical livre", que é instavel. O radical é ativo e interage com
qualquer molécula préxima, que é praticamente sempre a cadeia de polietileno. O perdxido
se divide em um componente que contém oxigénio ativo e em seguida atrai atomos de
hidrogénio das cadeias do polimero. A cadeia do polimero torna-se agora o componente
ativo e instavel e duas cadeias imediatamente se combinam para reticular, e também para
mais uma vez estabilizar o sistema. Durante este processo, como o peréxido decompde-se,
e hidrogénios sédo puxados para fora da cadeia de polimero, varios subprodutos sao

formados. Os principais sao alcool dimetil benzil, acetofenona e metano.

Estes subprodutos se formam da seguinte maneira. Quando o radical livre (um
radical cumyloxy) é gerado, ele pode sofrer varios tipos de reagdes em sua tentativa de se
tornar estavel. Ele pode unir-se a um atomo de hidrogénio da cadeia de polietileno (como
descrito acima) e formar uma molécula relativamente estavel de alcool dimetil benzil. No
entanto, o radical instavel também pode passar por um rearranjo interno e liberar um radical
metil e tornar-se uma acetofenona. O radical metil instavel e altamente reativo pode também
unir-se a um atomo de hidrogénio do polimero, formando, portanto, o0 gas metano. Também
pode ser formada a agua, se os radicais dicumyloxy expelir hidroxila e um radical

hidrogénio, que € entdo convertido para o alfa-metil-estireno durante o processo.

Os primeiros trés subprodutos da reticulagao (alcool dimetil benzilico, acetofenona e
metano) sdo sempre encontrados em grandes quantidades no XLPE. Acetofenona é um
sélido com ponto de fusdo baixo (cerca de 20°C), com um odor suave. Nao é soluvel em

agua e é parcialmente soluvel em poliolefinas, sendo dependente da temperatura. Devido ao
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seu baixo ponto de fusdo, acetofenona é um liquido & temperatura ambiente. Alcool
benzilico dimetilo € também um liquido a temperatura ambiente. Estes subprodutos de
materiais de isolacdo elétrica reticulados permanecerdao nas paredes da isolacao,
inicialmente, mas migrarao lentamente, para fora do cabo, ao longo do tempo. Ha algumas
evidéncias de que eles conferem certo grau de resisténcia a arborescéncias em agua e
elétrica a isolagao durante o envelhecimento. Apds que a reticulagao tenha sido realizada, o
gas de metano deve migrar facilmente para fora do cabo de XLPE recentemente fabricado.
Isto é facilmente conseguido permitindo que o cabo repouse durante um tempo definido
apos a sua produgao. O aquecimento do cabo produzido encurta o tempo que é necessario.
Outros subprodutos, tais como o alfa-metil-estireno pode estar presente em concentragdes

menores [9].

Para se conseguir um bom isolamento do cabo, o peréxido deve ser disperso
uniformemente no interior do PE. Para se obter uma uniformidade adequada do processo de
reticulacdo no isolamento do cabo, a temperatura e a pressao deve ser devidamente
controlados ao longo do tubo de cura, que € bastante longo, mas, obviamente, de

comprimento finito.

Os peroxidos que induzem processo de reticulagdo localizam-se nas regides
amorfas, uma vez que as regides cristalinas ndo podem conter o peréxido antes do
processo de extrusdo. Esta ndo € uma complicagcdo durante a extrusdo e o processo de
reticulacdo uma vez que as regides cristalinas fundem-se no tubo de cura. No momento em
que o peroxido induz a reticulagdo, no tubo aquecido, apds a extrusdo, o polimero é
inteiramente amorfo e o peroxido é considerado uniformemente disperso. Quando o cabo é
arrefecido apés a extruséo e a reticulagcdo, acontece a recristalizagcdo. Quando isto ocorre,
os subprodutos recém-formados sao forgados a se localizarem nas regides amorfas recém-

formadas [9].

O polietileno reticulado tornou-se o material preferido para isolagdo de cabos
isolados de média tensdo em meados dos anos 70 para o e inicio dos 80. Ele substituiu os
convencionais polietilenos de baixa densidade, devido as suas propriedades térmicas
superiores e a uma melhor resisténcia para arborescéncia em agua. Reticulagdo induzida
por peréxido foi o principal método de cura para os cabos de média e alta tenséo, e seu
processo foi bem desenvolvido e definido. Para cabos de transmissao de 69 kV, o polietileno
reticulado por peréxido também tem sido uma escolha para material da isolacdo. Em
tensdes mais altas, como se pode imaginar, os cabos possuem paredes de isolacdo mais

espessas e sao exigidas modificagdes significativas no processo de cura para assegurar
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adequada reticulagao. Outros peréxidos também tém sido usados como "Vul-Cup", que tem
uma temperatura de decomposicao mais elevada do que 'Di-Cup’ (perdxido de dicumila).
Estes peroxidos de temperatura mais elevada sao de interesse, pois podem ser desejados
para extrudar a temperaturas mais altas que as convencionais. A utilizacdo de uma maior
temperatura de decomposicdo de peroxido reduz a possibilidade de decomposicéo
prematura que pode causar problemas de processamento. Deve-se notar que nem todos os
peroxidos irdo decompor e induzir a reticulagdo durante os mesmos intervalos de
temperatura. E sabido também que a maior parte, mas ndo necessariamente todo o

peroxido, decompde-se durante o processo de cura normal [9].

Para os cabos de baixa tensao (inferior a 600 volts), peroxidos podem ser usados
para induzir a reticulagdo, no entanto os fatores econdmicos tém permitido que tanto a
reticulagdo induzida por silano como por radiagdo dominem o mercado para baixas tensdes,
pois os dois ultimos permitem uma maior velocidade de producdo mantendo a qualidade e
homogeneidade do processo. Nesta faixa de tensido, também nao é incomum se empregar
polietileno convencional uma vez que as tensbes elétricas e as temperaturas

experimentadas por esses cabos sao geralmente mais baixas.

As ligagbes cruzadas tipicamente ocorrem dentro de aproximadamente 70 a 80% das
cadeias do polimero. Isto significa que 20 a 30% da isolagdo remanescente nao participa
das ligagbes cruzadas. Isto representa as fragdes de baixo peso molecular do material
inicial. As isolacbes de tais cabos podem ser vistas como uma mistura de LDPE e de XLPE
(ou uma porcao reticulada de TR-XLPE e uma porcdo nao reticulada). No entanto, as

propriedades fisicas e dielétricas sdo mais dependentes das regides reticuladas da isolagcao

[9].

4.3.2.Reticulagdo por radiacéo

Também é possivel obter ligagdes cruzadas do polietileno utilizando radiagédo de alta
energia, em vez de um peroxido. No método de reticulagdo por radiagdo um feixe de
elétrons é emitido sobre a amostra que se deseja reticular e o feixe interage com as cadeias
do polimero, rompendo ligagées quimicas e fazendo com que se formem radicais livres;
entdo uma cadeia de polimero reativo interage com uma outra cadeia e, consequentemente,

a reticulacao é induzida.
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O feixe de elétrons possui a mesma fungdo que o perdxido, de iniciador ou
catalisador. Isotopos radioativos, tais como o cobalto-60 podem ser utilizados com 0 mesmo

propdsito [9].

Os métodos de radiagdo incluem a aplicagao de raios X, raios gama, elétrons de alta
energia e radiacao ultravioleta. A radiacédo é aplicada ao polimero em seu estado sdlido e
tem a fungcado excitar os elétrons das macromoléculas, gerando os radicais livres que se
acoplam para que sejam obtidas as liga¢des cruzadas. Este processo é independente da

presencga de calor e de agentes quimicos.

No processo de reticulagdo por radiagéo, elétrons com altos niveis de energia entram
em contato com a cadeia do polimero e quebram ligagdes quimicas. As ligagdes ~C-H ou
~C-C~ podem ser clivadas. Quando uma ligagédo ~C-H é quebrada, um atomo de hidrogénio
é liberado do agora altamente energizado ~C. O radical livre procura se estabilizar,
combinando com outro radical. Isto fornece a ligagcado cruzada. O atomo de hidrogénio pode
ser combinado a outro atomo de hidrogénio para formar hidrogénio gasoso. Quando uma
ligacao ~C-C~ é quebrada havera uma reducdo do peso molecular, a cadeia mais curta de
radicais livres pode ser combinada com outra, ou com um radical livre de hidrogénio. Por
isso, 0s processos de reticulagdo e de degradagdo competem uns com os outros na

reticulagao por radiagao [9].

Alguns dos subprodutos da reacao de reticulagdo por radiagdo sdo o hidrogénio,
metano, propano, etc. Também pode ocorrer a cisdo da cadeia principal durante o processo
[14].

Reticulagao por radiagdo envolve uma tecnologia de processamento diferente, em
comparagao com a reticulagdo induzida por perdxido, e é empregada principalmente para
cabos de baixa tensdo. O processo de irradiagcdo é realizado a temperatura ambiente e,
portanto, para o polietileno, isto significa que, ao contrario dos peroxidos, a ligagdo cruzada
ocorre quando a poliolefina possui as regides cristalinas e as amorfas. E possivel, contudo,
que a temperatura da isolagdo possa aumentar um pouco durante o processo de radiacao,

levando a alguma fuséo.

Por acontecer a temperatura ambiente, o processo de reticulagdo induzido por
radiacéo leva a algumas alteragbes na isolagdo ndo experimentadas na reticulagao induzida
por peréxido. Em primeiro lugar, a distribuicdo das regides reticuladas sera diferente para os
dois processos. Em segundo lugar, a natureza das regides cristalinas apds a reticulagao
induzida por radiacdo permanece aproximadamente a mesma de antes (ao contrario do

processo por peroxido o qual é realizado a temperatura elevada, e onde ocorre uma
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recristalizacdo durante o arrefecimento). Finalmente, o processo por radiagdo induz
alteracdes quimicas determinadas dentro do polietileno ndo experimentadas durante a
reticulacao por perdxido, o que inclui uma pequena quantidade de produtos de degradagao
resultantes da quebra por radiagdo da ligagdo C-C, e outras pequenas alteragdes na
estrutura do polimero. Além disso, ndo sdo produzidos subprodutos do agente de

reticulagao perdéxido [9].

Para os cabos de média tensdo, ndo ha grande importancia nos beneficios
encontrados na reticulagao por radiagdo. Tal tecnologia é empregada mais usualmente em
cabos reticulados de baixa tens&o, devido a necessidade de um processo de reticulagao de
maior velocidade. Para os cabos de média tensdo, a tecnologia se torna restrita, pois eles
possuem camada de isolagdo com maior espessura e a radiagdo nao consegue reticular as

regides mais internas do cabo.

Algumas vantagens deste método sdo a boa estabilidade do processo e a
possibilidade de uma producgao elevada. Algumas das desvantagens sdo que a reticulagao
realizada por radiagdo consegue modificar as propriedades apenas na superficie polimérica
sendo inviavel a produtos espessos, possui um alto investimento para o equipamento de

cura, exposi¢ao a radiacao, etc [21].

Outra questao relativa ao potencial desta tecnologia é a ndo uniformidade da dose
(energia) absorvida pela espessura das amostras. Existe uma relacdo inerente entre a
dose/profundidade de radiagdo, isto é, relacionado a espessura do polimero (flme ou fio
revestido), e a energia absorvida em diferentes regides da parede de um fio ou cabo ira
variar a medida que o material que esta sendo irradiado aumenta de espessura. Assim, o
grau de reticulacdo pela tecnologia de feixe de elétrons ndo é uniforme em toda a espessura
do componente e, € muito depende da geometria. Isto estd em contraste com o grau
relativamente uniforme de reticulagdo que ocorre com peréxidos para cabos de média

tensao [9].

4.3.3.Reticulagdo por silano

Um terceiro método de induzir a reticulagdo é o emprego de "cura a umidade". Este
conceito implica a utilizagdo de produtos quimicos organicos chamados de silanos (que sao
baseados em silicones) e que reagem com a agua. Neste processo, a reticulagdo ocorre a

temperatura ambiente (mas pode ser acelerada por temperaturas elevadas). Existem varias
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abordagens especificas que foram aplicadas no passado, este método ndo envolve a
utilizagcdo de um tubo de cura, ou equipamento de radiagdo. Para tecnologia de reticulagéo

induzida por silano, o polietileno (isolagdo) é modificado, e deixa de ser um homopolimero.

Um processo chamado “Sioplas”, a primeira abordagem para a aplicacdo deste
conceito, envolve enxerto de um monémero de silano na cadeia do polietileno utilizando um
catalisador de peroxido (induzindo a um tipo especial de ramificagao), e também preparando
um concentrado separado de polietileno, um antioxidante, e outro catalisador (dilaurato de
dibutilestanho). Estes sdo entdo misturados numa proporg¢ao especifica, extrudado no fio ou
cabo e o processo é completado depois de imergir em agua durante o tempo necessario a
cura completa do material. A agua induz a uma reagado quimica que conduz a reticulagao.
Outro processo denominado "Monosil" simplifica o processo global através da mistura do
polietileno, catalisador, silano e antioxidante juntos e, em seguida, os extruda. O processo
de cura é o mesmo. O processo € complexo, mas o atraente no método é que ele nao

requer equipamento caro, tal como um tubo de secagem, ou equipamento de radiagao [9].

Um terceiro processo de reticulagdo baseado em silano, chamado "Si-Link" ou
"Aqua-link" envolve o uso de um copolimero de polietileno-silano (em vez de um material
grafitizado), e permite ao fabricante de cabos obterem diretamente o polietileno modificado
por silano, o que simplifica os aspectos de manuseio, consoante Figura 4.1. Mais uma vez, o

processo de cura é separado [9].

CH,=CH, + CH=CH-Si(OR), => ~CH,-CH-CH-CH~
I

Gas etileno Vinil silano SI(OR),

Copolimero

~CH;-CH-CH,~ + ~CH,-CH-CH~ == ~CH,-CH-CH,~
I I I
Si(OR), Si(OR), RO-Si-OR

I
0

RO-Si-OR
I
~CH,-CH-CH,~

Polietileno reticulade
Figura 4.1 - Esquema da copolimerizagdo do etileno com vinil silano.

O processo de cura para todas as tecnologias (por silano) descritas acima procede a

uma taxa dependente da espessura da parede de isolamento. A 4gua deve penetrar a
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parede para que a cura ocorra, horas ou semanas podem ser necessarias. A diferenga geral
do processo de cura em Silano, e que faz com que seja significativamente diferente da cura
de perdxido ou a radiacdo, é que o processo de reticulagdo pode continuar muito tempo

depois de o cabo ser manufaturado [9].

Em comparagao com o sistema de reticulacdo a base de peroxidos, a reticulacdo por
silanos apresenta vantagens como o facil processamento e baixo investimento (pois se
utiliza os mesmos equipamentos para processar o polimero normal) e maiores taxas de
producao. Por outro lado, os sistemas a base de silanos perde a eficiéncia em produtos de
espessura elevada, devido a dificuldade de difusdo de umidade para o interior do material
[14].

Aumentando a temperatura da agua, aumenta-se a taxa de difusdo de agua na
isolacao e, por conseguinte, a taxa de reticulagdo. Paredes mais finas de isolagao irdo curar
mais rapidamente. Por esta razdo, a tecnologia de silano teve maior impacto para a

aplicacdo em cabos de baixa tensao.

A quimica deste método envolve a formagao de ligacdes de ~C-Si-O~, em contraste
com as ligagbes ~C-C~ desenvolvidas através dos outros métodos de ligagcdo cruzada. A
resisténcia da ligagédo €, por conseguinte, diferente para os dois tipos de liga¢des cruzadas,
0 que leva a propriedades fisicas um pouco diferentes. A reticulacdo é realizada em um
processo de duas etapas, em primeiro lugar os alcoxi-(OR) hidrolisam a uma velocidade
dependente da difusdo da agua e depois, a condensagao ocorre rapidamente. Deve ser
notado que para diferentes espessuras da parede de mesmo material de isolagdo acabarao

a cura (reticulagdo) em um mesmo nivel, tendo em conta o tempo adequado [9].

Como notado acima, o processo de reticulacdo induzido por silano tem sido
comumente empregado para cabos de baixa tenséo (600 V). Nao é incomum empregar uma
camada mais externa de polimero mais duro, tal como polietileno de alta densidade, por
cima do nucleo interior de polietileno curado por silano para aplicagdes em que a resisténcia

exterior e resisténcia a abrasédo s&o importantes [9].

Em cabos de polietiieno ou polietileno reticulado instalados, pode-se utilizar da
tecnologia de reticulagdo induzida por silano para reduzir os efeitos provocados pelo
envelhecimento do material, minimizando a ocorréncia de arborescéncias elétricas e em
agua. Para tal funcao é aplicado um silicone com agente reticulante nos cabos instalados, o
liquido migra através da parede de isolacio e a cura (reticulagao) ocorre pela reacdo com a

agua, nas regides degradadas dos cabos.
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4.4. Pigmentos

Os pigmentos sao utilizados para conferir determinada cor aos polimeros e por isso é
também muitas vezes denominado de colorante. Os pigmentos colorantes sao insoluveis no
meio em que serdo aplicados, este € um dos fatores que os diferencia dos colorantes tipo

matriz (soluveis).

Além de atribuir cor, os pigmentos interferem em outras propriedades dos polimeros,
podendo alterar o brilho, a opacidade ou até conferir estabilidade a radiagao ultravioleta
como no caso do negro de fumo que, além de ser um pigmento de coloragao preta, funciona
como estabilizante de luz e reforco em muitos polimeros. O negro de fumo também altera
propriedades elétricas do polimero, dependendo da quantidade adicionada pode tornar o

material polimérico semicondutivo.

Os pigmentos sao subdivididos em quatro categorias gerais: organicos, inorganicos,

soluveis e especiais.

Ao se fazer a selec¢ao do tipo de pigmento a ser aplicado a um determinado polimero
deve-se levar em consideragao o tipo de polimero, as condi¢gdes de processamento e qual o
uso final do produto que sera manufaturado. Como exemplo dos critérios para selecio de
pigmentos pode-se verificar que para o polietileno é importante que o pigmento possua
resisténcia a luz e a migracdo e devem ser evitados pigmentos de zinco e de manganés,

pois estes aceleram o processo de oxidagao [14].
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CAPITULO 5 - TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE POLIMEROS

Neste capitulo, estdo descritas técnicas que sdo aplicadas na caracterizagdo de
polimeros e que foram utilizadas para o desenvolvimento do trabalho. As técnicas
possibilitam avaliar o controle de qualidade que esta sendo aplicado no processo de

manufatura dos cabos cobertos.

5.1. ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA
DE FOURIER (FTIR)

A espectroscopia é o estudo da interacdo da radiacdo eletromagnética com a
matéria. A radiagcdo eletromagnética interage com a matéria em trés processos distintos: a
absorcdo, a emissdo e o espalhamento de radiagdo. A espectroscopia estuda a transicao

das vibragdes normais moleculares [22].

A espectroscopia de absorgao no infravermelho (IR) por ser dividida em trés regides

distintas, conforme Tabela 5.1.

Tabela 5.1 - Regides de operacdo da espectroscopia de absorcéo no infravermelho. Fonte: [22].

Numero de onda Nome Sigla
10 a 400 cm”™ IR longinquo ou afastado FIR
400 a 4000 cm™ IR médio MIR
4000 a 12820 cm’™ IR proximo NIR

A espectroscopia no infravermelho longinquo é pouco utilizada em estudos de
polimeros. A maior parte dos estudos em IR referem-se a regido média (MIR), pois é onde
se localizam frequéncias vibracionais fundamentais. Ja a espectroscopia no NIR esta sendo
implementada associadamente com a técnica quimiométrica para o uso da determinagao

quantitativa em controle de qualidade e controle de processo industrial [22].

FTIR é uma técnica amplamente utilizada para a analise da degradagao do polimero
[22]. No entanto, até recentemente, este método de analise era restrito ao laboratério. Com
o desenvolvimento de espectrédmetros portateis FTIR, novas oportunidades surgiram para

medir, em campo, a degradacao do polimero de isolamento de cabo.

ALAN MELO NOBREGA
43



V - TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE POLIMEROS

Os espectros obtidos pelo FTIR devem ser analisados e tratados se necessario. As
vezes, € necessaria a utilizacdo de técnicas para manipulacido espectral, tais como:
normalizacdo, correcdo de linha de base, subtracdo de espectro, derivada espectral,
deconvolugdo, ajuste de curva, etc. E possivel identificar grupos funcionais e a amplitude
dos seus picos nos espectros de FTIR, e, de posse desses dados, podem ser calculados
alguns indices, tais como, o indice de oxidac¢do e o de trans-vinileno que séo uteis no estudo

de polimeros.

O indice de oxidagado (Ol) pode ser calculado, de acordo com a equacao (5.1),
através da razao entre a area do pico da cetona (C = O), na banda de absor¢édo do grupo

1717 cm™, pela area da banda de referéncia, no grupo metileno 1370 cm™:

_ Abs 4737
AbS 137

ol (5.1)
onde: Absi71; € Absis70 S80 as areas nas bandas de absorcdo em 1717 cm™ e 1370 cm™,

respectivamente.

O indice trans-vinileno (TVI) (-C = C-) é calculado pela raz&o entre a area do pico da
banda de trans-vinileno em 965 cm™ pela a area da banda de referéncia, no grupo metileno

1370 cm™ de acordo com a equacao (5.2) [24]:

Abs 137

TVI = (5.2)
onde: Absgss € Abs3zg S840 as areas nas bandas de absorgdo em 965 cm” e 1370 cm™,

respectivamente.

Durante a analise da amostra no espectrometro infravermelho, devem ser adotadas
algumas precaugoes, tais como: manter a umidade relativa da sala a aproximadamente 50%
(utilizando desumidificador de ar); manter a rede elétrica estavel com o uso de
equipamentos apropriados; ligar o espectrdmetro pelo menos meia hora antes de se efetuar

0 experimento.

5.2. ANALISE TERMICA

A analise térmica é definida como “um grupo de técnicas por meio das quais uma
propriedade fisica de uma substancia e/ou de seus produtos de reagao € medida em fungéo

da temperatura, enquanto a substancia é submetida a uma programagédo controlada de

ALAN MELO NOBREGA
44



V - TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE POLIMEROS

temperatura e sob uma atmosfera especifica” [IONASHIRO, 1980; WENDLANDT, 1986;
HAINES, 1995; apud Canevarolo Jr. 2003, p. 209].

Para que uma técnica térmica seja considerada termoanalitica sdo necessarios que
sejam satisfeitos os trés critérios seguintes: uma propriedade fisica deve ser medida, esta,
por sua vez, deve ser expressa, direta ou indiretamente, em funcdo da temperatura e,

finalmente, ela deve ser executada sobre um programa controlado de temperatura [22].

Existem diversas técnicas que sao utilizadas na analise térmica, no entanto, no
presente trabalho, somente sado tratadas a termogravimetria (TG), a termogravimetria

derivada (DTG) e a calorimetria exploratéria diferencial (DSC).

Em muitas situagdes, é importante associar, ou confrontar, os resultados das
analises térmicas com os obtidos por outras técnicas, tais como, entre outros, por intermédio
da FTIR, que pode ser util na separacao, detecgao e analise de volateis liberados durante o

processo de decomposicao térmica [22].

5.2.1. Termogravimetria (TG) e Termogravimetria Derivada ou Diferencial (DTG)

As tentativas para se obterem conhecimentos detalhados sobre as alteragdes que o
aquecimento provoca na massa das substancias datam de muitos anos. Os conhecimentos
permitiriam estabelecer a faixa de temperatura em que se inicia a decomposicédo, bem como

para se seguir o andamento das reagdes de desidratagao, oxidagao, etc. [25].

A termogravimetria (TG) é a técnica de analise térmica através da qual a variagéo da
massa da amostra (perda ou ganho) é determinada em funcao da temperatura e/ou tempo,
sendo a mesma submetida a uma programacao controlada de temperatura e presente em

uma atmosfera controlada.

As reacgdes de degradacao que ocorrem com a formacgao de volateis provocam uma
perda de massa na amostra, enquanto que as reagdes que ocorrem com a formacao de
produtos ligados a cadeia polimérica (menos frequentes) provocam um aumento de massa.
As variagdes de massa com a variacdo de temperatura sdo um registro de instabilidade

térmica do material da amostra.

As medicbes sdo usadas principalmente para determinarem as estabilidades
térmicas e/ou oxidativas dos materiais, bem como as suas propriedades composicionais. A
técnica pode analisar materiais que exibem perda ou ganho de massa, devido a oxidagao, a

decomposicao ou a perda de materiais volateis, tais como, a umidade [26]. As curvas TG
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fornecem informacbes valiosas que podem ser usadas para preverem o desempenho de
isolamento XLPE com base nos dados de estabilidade térmica do material e verificando a

homogeneidade do polimero.

Na termogravimetria derivada (DTG), as curvas sao registradas a partir das curvas
TG e correspondem a derivada primeira da variagao de massa em relagdo ao tempo ou a
temperatura (dm/dt ou dm/dT). A curva DTG pode ser obtida por métodos de diferenciacao
manual da curva TG ou por diferenciacao eletrénica do sinal de TG. No presente trabalho,

foi utilizado o primeiro método para a obtencao da curva.

Os picos presentes nas curvas DTG expdéem com maior facilidade as temperaturas
referentes a maior perda de massa do material, podendo assim identifica-las e associar a
algum evento ou a material especifico. Por exemplo, as perdas de massa para variacoes de
temperatura até aproximadamente 150°C podem ser associadas a parcela de umidade
presente no material ou algum solvente. O valor exato desta parcela pode ser visualizado

pela curva de TG.

A vantagem da DTG, em relagdo a TG, é a possibilidade de verificar diferentes taxas
de variagcdo de massa a diferentes temperaturas que, em muitas situacdes, ndo sao tao
perceptiveis para as curvas de TG, consoante a Figura 5.1 onde sao exibidas as curvas de

TG em linha continua e as da DTG em sequéncias pontilhadas.

Perda de massa

Temperatura (°C)

Figura 5.1 - Comparacéo de curvas TG/DTG, trés das quais exibem reagdes sobrepostas [WENDLANDT,
1986, apud Canevarolo Jr. 2003, p. 216].

ALAN MELO NOBREGA
46



V - TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE POLIMEROS

Somente com as curvas DTG é que se percebem as reacbes sobrepostas a

temperaturas proximas e que nao sao perceptiveis nas curvas de TG.

As atmosferas, estaticas ou dindmicas, que sao utilizadas em ensaio, sao de grande
importancia para as aplicagbes especificas. A titulo de exemplo, o negro de fumo nao se
decompde termicamente na atmosfera de N,. No entanto, em atmosfera de oxigénio ou ar,

ele é convertido completamente em CO, entre 550 e 750°C.

Por conseguinte, para se determinar a concentracao de negro de fumo, em uma
amostra, deve-se aquecé-la, por uma curva de aquecimento de 10°C/min, sob uma
atmosfera dindmica de N,. Apds a obtencado de uma temperatura em torno de 500°C, o gas
da atmosfera deve ser substituido por ar comprimido, voltando a temperatura a se elevar. A
partir de aproximadamente 550 até 750°C ocorre a queima total do negro de fumo da
amostra, sendo este 0 momento em que é obtida a parcela de negro de fumo, constante da
amostra, que corresponde a diferenca de massa verificada nesta Ultima etapa de

aquecimento [22].

5.2.2. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A calorimetria exploratéria de varredura DSC é uma técnica de analise térmica, por
intermédio da qual, as diferengas de fluxo de calor, entre uma substancia e uma referéncia,
sao medidas em funcao da temperatura da amostra, enquanto as duas sdo submetidas a
um programa de temperatura controlada [26]. A principal aplicagdo do DSC consiste em
estudar as fases de transi¢cdes, tais como, a fusdo, a transi¢do vitrea, degradagobes
endotérmicas (ruptura de ligagdes e depolimerizagao) e as reagdes de oxidagao exotérmicas
[26]. Na analise de envelhecimento do XLPE, os valores das temperaturas de fusao, de
cristalizacdo, e da segunda fusado, juntamente com as respectivas taxas de aquecimento

identificadas, interferem no desempenho dos elétrico e mecanico dos materiais.

Para os polimeros termoplasticos, a temperatura de transicdo vitrea € uma
propriedade que é dependente do grau de conversdo da reacéo de reticulagao, visto que o
aumento da densidade das ligagdes cruzadas reduz a mobilidade dos segmentos de cadeia
e, consequentemente, aumenta a temperatura de transigao vitrea, reduzindo a intensidade

do sinal visualizado nas curvas de DSC [22].
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5.3. RESSONANCIA DE SPIN ELETRONICO (ESR) OU RESSONANCIA
PARAMAGNETICA ELETRONICA (EPR)

O método de ressonancia de spin eletrbnico (ESR), também chamado de
ressonancia paramagnética eletrénica (EPR), € um método analitico que tem sido utilizado
por quimicos e fisicos para detectar a presenca espécies com elétrons desemparelhados,
dentre os materiais identificaveis estdo os radicais livres, muitos ions metalicos de transicao,
e defeitos nos materiais, tal ferramenta se mostra de grande utilidade na analise de

degradacgao de polimeros.

A Ressonancia de spin eletrénica (ESR) é uma técnica espectroscopica que detecta
as transi¢oes induzidas pela radiagao eletromagnética entre os niveis de energia dos spins
de elétrons na presenca de um campo magnético estatico. O método pode ser aplicado ao
estudo de espécies que contém um ou mais spin de elétrons desemparelhados.
Caracteristicas espectrais, tais como, as frequéncias de ressonancia, lamelas, formas de
linha, e as larguras de linha sdo sensiveis a distribuicdo eletrbnica, a orientagdo molecular, a
natureza do ambiente e ao movimento molecular. A espectroscopia ESR ndo tem sido
comumente utilizada para a caracterizagdo do envelhecimento elétrico de manufaturados e
matérias-primas isolantes aplicados pelas industrias de cabos brasileiros, no entanto, foi a
técnica foi utilizada no trabalho para avaliar o a concentragdo de radicais livres no

polietileno.

5.4. MEDICAO DO ANGULO DE CONTATO

Na industria (de cabos, de polimeros, etc.), bem como na ciéncia, é de grande
relevancia o conhecimento de propriedades de superficie dos materiais. Entre as mais
importantes, estdo as de adesdo e de molhabilidade. Deste modo, existem técnicas que
auxiliam na determinacao de tais propriedades, tal como, a que realiza a medigdo do angulo
de contato resultante entre uma gota de um liquido depositado sobre a superficie do

material.

As medic¢des do angulo de contato da agua podem ser realizadas com a utilizag&o da
técnica da gota séssil [27]. A partir das informacdes das medidas do angulo de contato,

torna-se possivel a comparacao entre graus de hidrofobicidade / hidrofilicidade.
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As medidas de angulo de contato, com base na técnica de gota séssil, sdo
determinadas através das medi¢gbes do didmetro da base da gota e da altura da mesma,

consoante Figura 5.2.

Liquido

Solido

Figura 5.2 - Método da gota séssil para calcular o angulo de contato.

Para a medicdo do angulo de contato, a amostra tratada é colocada em um
Goniémetro de Angulo de Contato ligado a um analisador de imagem. Em seguida, uma
gota de agua deionizada é posta sobre a area tratada. Com os valores de r e h obtidos,
aplica-se a equagao 5.3 para a obtengéo do valor do angulo de contato.

0 = sen _l[r;‘:hlf } (5.3)

A hidrofobicidade de qualquer material é a sua resisténcia ao fluxo de agua a sua
superficie. A superficie € denominada como altamente hidrofobica se ela resistir a um fluxo
de agua caindo sobre ela; e € menos hidrofébica se o fluxo de goticulas de agua vier a
formar faixas sobre a sua superficie. A superficie hidrofébica é repelente de agua, em
contraste com uma superficie hidrofilica, que é facilmente permeavel. Do ponto de vista dos
isoladores, a hidrofobicidade é tratada como uma resisténcia a formacdo de faixas
condutivas de agua, que aumentam a corrente de fuga, as possibilidades de descarga

disruptiva e outros efeitos de deterioracao [28].

A superficie de um polimero e um liquido podem ser fortemente atraidos uma pelo
outro, na hipétese daquela ser totalmente permeavel; ou, em caso contrario, uma repelir a
outra, quando a superficie do polimero for impermeavel [27]. O grau de umedecimento
determina o angulo de contato e medigdo deste € uma das técnicas mais sensiveis para
estudar uma superficie. A medicdo do angulo de contato & especialmente importante no
estudo da superficie XLPE e pode refletir heterogeneidades quimicas microscopicas ao

longo da superficie do polimero, apds, ou antes, do envelhecimento elétrico.
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5.5. DETERMINAGCAO DO TEOR DE GEL

O polietileno reticulado (também chamado de XLPE ou PEX) é obtido a partir do
HDPE ou LDPE por reticulagdo, ou seja, pela formagao de ligagdes covalentes entre as
cadeias da poliolefina. O XLPE é caracterizado por possuir uma estrutura que liga duas ou

mais cadeias principais formando uma rede bi ou tridimensional.

Conforme descrito no Capitulo 4, a reticulagdo pode ser obtida por trés métodos: por

peroxido, por radiagc&o ionizante e por silano.

O teor de gel, que é a fracdo insoluvel, € medido em correspondéncia com o
porcentual de peso do material reticulado presente na amostra polimérica. O teor de gel das
amostras é determinado através da técnica de extracdo da fragdo soluvel, ndo reticulada,

com solvente apropriado, consoante descrito na ASTM-2765-D [29].

Para a extracdo da massa nao reticulada da amostra, o material polimérico deve ser
mergulhado em solvente e depois deve ser aquecido a uma temperatura de
aproximadamente 130°C durante 12 horas, para que toda a parcela soluvel da amostra se
dissolva no solvente. Em seguida, a amostra deve ser extraida do solvente e submetida ao
processo de secagem até adquirir um peso constante em estufa a vacuo, com ciclos em
estufa a 60°C, por 72 h, para remover os residuos de solvente da sua estrutura. O teor de

gel é determinado pela Equagéao 5.4.

Teor de Gel (%) = VV\\//—leoo (5.4)

i
onde, W; corresponde a massa da amostra nao soluvel em solvente (xileno) e W;, a massa

inicial da amostra (antes da realizagao do ensaio).

5.6. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) tornou-se uma técnica importante na
investigagdo de materiais. Os microscépios eletrdnicos sdo instrumentos cientificos que
utilizam um feixe de elétrons altamente energéticos para examinar objetos em uma escala
muito pequena. Com este exame pode-se obter informacdes sobre a topografia, morfologia,

composicao e informacao cristalografica [30].

Os microscépios eletrbnicos funcionam de maneira similar aos seus homologos

opticos, exceto pelo fato que eles usam um feixe focalizado de elétrons, em vez de fétons,
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para formar a imagem da amostra e obtém informagdes quanto a sua estrutura e

composigao, na Figura 5.3 ha uma comparativo entre a microscopia optica e o MEV.

Na microscopia eletronica de varredura um fluxo de elétrons é formado e é acelerado
em direcdo a amostra (com a aplicagdo de um potencial elétrico positivo), depois, confinado
e focalizado, por meio de uma série de trés lentes eletromagnéticas com um didmetro menor
que 4 nm, em um fino e focado feixe monocromatico. A amostra ¢é irradiada pelo feixe de
elétrons, de pequeno diametro, ponto a ponto, fazendo uma varredura completa na amostra.
A interagdo dos elétrons com a amostra é captada pelos detectores e o sinal do detector é

irradiado em uma tela catddica.

@ fonte de luz Y ————  fonte de elétrons
<=

lente

" condensador o
m lente condensadora

m | m.—~ deflector
[ |

-
;-g,—'—'ulllual

™ g

lente objetiva

< [ >—lente ocular |— “
- _ - =

detector

observacao direta

microscopio dptico microscopio eletrénico de varredura

Figura 5.3 - Desenho esquematico para comparagao entre microscépio éptico e microscépio eletrénico e
varredura. Fonte: [31]

O MEV possui uma alta resolucéo, capaz de obter ampliagbes de até 300.000 vezes
contra 2.000 obtidas pela microscopia 6ptica [31]. Outra caracteristica positiva do MEV ¢é a
simplicidade para preparagao das amostras. Como a topografia da superficie é geralmente a
principal caracteristica de interesse na analise, a espessura da amostra nao € relevante,
diferente do que acontece com a microscopia eletrénica de transmissao. A montagem da
amostra é feita sobre suportes metalicos, utilizando adesivos condutivos, tais como, fitas de
carbono ou suspensdes coloidais de prata ou carbono. Quando a amostra ndo é condutiva
(polimeros) deve-se revesti-la com um filme condutivo para que ela ndo acumule cargas
negativas facilitando assim que estas migrem para o fio terra. A camada de metal deve ser
suficientemente continua e fina (menor que 20 nm) para que a topografia da superficie ndo

seja mascarada, no entanto, deve ser adequada para conduzir 0 excesso de carga. A
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evaporagao de metal e a deposigéo de ions (sputtering) sdo as técnicas mais comuns para
esta finalidade [22].

Geralmente o processo mais utilizado € o recobrimento por deposicdo de ions
metalicos de ouro (Au), liga de ouro-paladio (Au-Pd) ou platina (Pt), aluminio (Al) entre
outros. Neste processo, as amostras sdo colocadas em uma cadmara com pressao em torno
de 0,1 a 0,05 mbar e o alvo metalico € bombardeado com atomos de gas inerte como, por
exemplo, argbnio. Os atomos do alvo sdo depositados sobre a amostra. As maquinas
utilizadas para esta finalidade sdo denominadas metalizadoras e oferecem como parametros
de ajuste: corrente aplicada (em mA), tempo de deposicéo e altura da amostra em relagao

ao alvo, a fim de que seja calculada a espessura do metal depositado [31].

No recobrimento a partir da evaporacdo, normalmente é utilizado o carbono. O
revestimento com carbono é usado para recobrir regiées da superficie em que os atomos de
ouro nao tém cobertura efetiva, uma vez que sao atomos maiores; ou ainda, quando nédo é
desejada a incorporacdo de atomos na superficie como, por exemplo, para analise por raios-
X para determinacdo de ouro ou elemento proximo a ele na tabela peridédica. O carbono
também é recomendado para superficies com diferencas de altura, pois, pelo método da
evaporagdo, os atomos espalham-se de forma mais uniforme. Fibras de carbono sao
aquecidas em torno de 2000°C em vacuo e evaporadas sobre a amostra. Para este
procedimento utiliza-se a camara de uma metalizadora a qual é acoplado um sistema para

aquecimento das fibras de carbono [31].

O estudo da degradagdo do PEX preocupa-se com a estrutura, propriedades,
producao e aplicacao de materiais de todos os tipos. O aspecto mais importante é a relacao
entre as propriedades e a microestrutura em todos os niveis, desde as dimensdes
macroscopicas até as atdbmicas. O monitoramento do estado da superficie XLPE, apos
envelhecimento, e sua interpretagdo também s&o outro controle de qualidade importante

para a analise de desempenho da cobertura polimeérica dos cabos protegidos.
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CAPITULO 6 - METODOLOGIA DOS ENSAIOS, APRESENTACAO E
DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Com o propdsito de investigar a fundo as causas das falhas ocorridas nos cabos
protegidos, durante os ensaios de compatibilidade dielétrica, foram empreendidos diversos
ensaios de caracterizagao de polimeros. Em todos eles, o material analisado, foi extraido da
cobertura dos cabos protegidos, sendo uma amostra de cabo nao envelhecido e a outra
daquele que sofreu envelhecimento mediante ensaios em laboratdrio.

6.1. ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO (FTIR)

Nos ensaios de FTIR foi utilizado um espectrémetro Spectrum One FTIR Perkin
Elmer, equipado com um cristal ATR de diamante. Para a analise por FTIR do
envelhecimento elétrico de cabos de isolamento XLPE, as amostras foram cortadas em
pedacos de 200 ym de espessura, coletadas da superficie dos cabos de XLPE. As amostras
de polimero foram postas sobre o cristal ATR e submetidas a maxima pressao, utilizando-se
do mecanismo de deslizamento da embreagem. Todos os espectros foram coletados com
resolucdo espectral de 4 cm™ e 1 minuto para tempo de amostragem e de tempo de coleta
de fundo.

No caso especifico dos ensaios de FTIR também foi realizada a analise para uma
terceira amostra, sendo ela retirada do cabo envelhecido, mas agora, retirada de areas que
apresentavam alto nivel de degradagéo provocado pelo ensaio de compatibilidade dielétrica,
sendo a amostra retirada sempre de regides carbonizadas.

As Figura 6.1 a 6.6 exibem os espectros FTIR das amostras envelhecidas e n&o
envelhecidas. A curva (a) alude-se a amostra do cabo nao envelhecido; a curva (b), a do
cabo envelhecido; e a curva (c) a uma do cabo envelhecido, porém originaria de uma regiao
com maior nivel de degradacgéao.

O pico de comprimento de onda de 720 cm™ corresponde aos grupos metileno (-CH,)
e é caracteristico do XLPE [32]. Os outros picos a 1470 cm™, 2856 cm™ e 2923 cm™ dizem
respeito ao movimento de vibragcao, a vibracdo de alongamento simétrico e a vibragdo de
alongamento assimétrico do grupo (-CHy), respectivamente.

As principais altera¢cdes nos espectros FTIR, apés o envelhecimento da isolagéo
XLPE, sdo a formacdo de produtos tipicos, tais como, hidroperdxidos isolados (3550 cm™),
hidroxilas ligadas a hidrogénio inclusive hidroperéxidos (3410 cm™), ésteres (1740 cm™),
4cidos carboxilicos e cetonas (1710 - 1720 cm™). Além disso, ocorre um aumento da
absorvancia na regiao 1400-1180 cm™, associado as vibragées -C-O-C e, na regido de 800-
1100 cm™, relacionado principalmente com grupos C=C insaturados.
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Figura 6.1 - Espectro FTIR-ATR comparativo da superficie do cabo |, ndo envelhecido (a), envelhecido
regido 1 (b) e envelhecido regido 2 (c).
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Figura 6.2 - Trecho 01 do espectro FTIR-ATR comparativo da superficie do cabo Il, ndo envelhecido (a),
envelhecido regido 1 (b) e envelhecido regido 2 (c).
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Figura 6.3 - Trecho 02 do espectro FTIR-ATR comparativo da superficie do cabo Il, ndo envelhecido (a),
envelhecido regido 1 (b) e envelhecido regido 2 (c).
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Figura 6.4 - Espectro FTIR-ATR comparativo da superficie do cabo Ill, ndo envelhecido (a), envelhecido
regido 1 (b) e envelhecido regiéo 2 (c).
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Figura 6.5 - Espectro FTIR-ATR comparativo da superficie do cabo 1V, ndo envelhecido (a), envelhecido
regido 1 (b) e envelhecido regido 2 (c).
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Figura 6.6 - Espectro FTIR-ATR comparativo da superficie do cabo V, ndo envelhecido (a), envelhecido
regido 1 (b) e envelhecido regiéo 2 (c).
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Sabe-se que diversas substancias aditivas sao incorporadas ao XLPE pelos
fabricantes. Em geral, utilizam-se os antioxidantes Irganox 1035 ou acetofenona. O Irganox
1035 apresenta bandas de absorgdo que ocorrem a cerca de 1078 cm™, 1159 cm™ e 3604
cm™” [34]. A acetofenona tem banda de absorgdo FTIR a 1305 cm™ [35]. No entanto, os
picos de antioxidantes nao sao significativamente observados nas amostras antes do
envelhecimento. Por outro lado, as intensidades dos picos em torno de 1700-1780 cm™, que
caracterizam as absorgdes dos grupos carbonila do acido carboxilico e cetonas, aumentam
drasticamente depois do envelhecimento, sendo isto um indicativo de um processo de
oxidagdo durante o seu envelhecimento. A oxidagdo é prejudicial para o processo de
envelhecimento em polimeros. Os principais componentes que a induzem sio cetonas,
aldeidos e &cidos. Com base na analise FTIR dos cabos de isolamento XLPE, ndo
envelhecidos e envelhecidos, comprova-se que a oxidagdo € maior nas amostras
envelhecidas. No entanto, ja se constata a sua existéncia até nos cabos ndo envelhecidos.

A oxidagado da isolacdo XLPE é um dos principais mecanismos de degradacgao
durante o envelhecimento elétrico por ensaio de compatibilidade dielétrica e a sua existéncia
no isolamento pode ser observada em todos os espectros FTIR das amostras envelhecidas.
O envelhecimento acarreta claramente o aumento das bandas de hidroxilas e o alargamento
das bandas de carbonilas a 3.300 cm™ e 1740 cm™ para todas as amostras de isolacdo dos
cabos, respectivamente.

A partir do espectro de FTIR, é possivel avaliar o grau de oxidagao da isolacdo dos
cabos envelhecidos e nao envelhecidos. O indice de oxidagéo (IO) pode revelar informagdes
valiosas sobre a estabilidade do polimero XLPE durante o envelhecimento. A Figura 6.7
mostra que o |0 dos cabos de XLPE apresenta um elevado grau de oxidagdo, mesmo antes
do envelhecimento, apontando uma falta de controle da qualidade durante o processo fabril.
Apods o envelhecimento, um alto nivel de oxidagao de uma das amostras pode ser verificado,
indicando que a concentracdo de antioxidante neste cabo nao foi suficiente para inibir o
mecanismo oxidativo da isolacao.

O indice (TVI) de trans-vinileno (-C=C-), calculado para a isolagdo dos cabos n&o
envelhecidos e envelhecidos, é apresentado na Figura 6.8. O TVI é bastante semelhante
para os cabos ndo envelhecidos I, lll e IV e significativamente diferente nos cabos Il e V,
demonstrando que os mesmos néo estdo recebendo um tratamento industrial adequado.
Um aumento do TVI é observado para todas as amostras. No entanto, inspecionando-se o
grafico, verifica-se que as amostras Il e V apresentam um indice TVI notavelmente superior,
revelando que esses cabos sdo mais afetados pelo processo de envelhecimento. O
envelhecimento da isolacao, que produz -C=C-, € um processo complicado, que ainda nao é
bem compreendido, e que afeta, diretamente ou indiretamente, varias propriedades da
isolagao XLPE.
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Figura 6.7 - indice de oxidac&o da isolacdo em XLPE dos cabos |, Il, lIl, IV. Os valores das amostras ndo
envelhecidas estdo em preto e das amostras envelhecidas em cinza.
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Figura 6.8 - indice trans-vinileno (TVI) da isolacdo em XLPE dos cabos |, II, Ill, IV. Os valores das amostras
ndo envelhecidas estao em preto e das amostras envelhecidas em cinza.

Os resultados dos indices de trans-vinileno (TVI) constatados na cobertura dos
cabos parecem ser compativeis com a literatura que revela que o processo de cisdo da

cadeia de polietileno é favorecido pela presenca de oxigénio sob reacédo de termo-oxidacao
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que contribuem para a formagao de grupos insaturados [36-37]. Em condigbes ricas em
oxigénio, a cisdo principal ocorre sucessivamente a partir da primeira cadeia quebrada por
auto-oxidagao, seguida de formagao de espagos vazios, e isto pode resultar na formacgao de
canais de arborescéncia elétrica [38-41]. Em geral, as falhas introduzidas, durante a
manufatura de XLPE, envolvem os residuos de catalisadores; os grupos insaturados
formados durante a polimerizagao por meio de transferéncia de cadeia; a desproporgéo das
extremidades das cadeias em crescimento; os grupos carbonila introduzidos através da
oxidacao; e os hidroperoxidos e os peroxidos que sdo produtos primarios da termo-oxidagao
durante o processamento. Todas estas impurezas conduzem ao aumento do
envelhecimento do PEX. Naturalmente, a presenca delas depende fortemente da
manufatura e das condi¢cbes de processamento, o que pode, em principio, serem alterados a
fim de minimizar. No entanto, os custos associados podem fazer com que tais alteragdes

nao sejam desejaveis para as industrias de cabos.

6.2. AVALIACAO DA CONCENTRACAO DE RADICAIS LIVRES (FRC) POR
RESSONANCIA DE SPIN ELETRONICO (ESR)

Para fins de exame da presenca de espécies de radicais livres na cobertura dos
cabos, a concentracdo dos mesmos foi avaliada a partir dos espectros de ESR que é uma
técnica de espectroscopia de absorcdo de micro-ondas para as transi¢cdes induzidas entre
0s niveis de energia Zeeman, resultantes da interagdo de um conjunto de elétrons

paramagnéticos com um campo magnético (H) aplicado externamente.

Uma amostra de 1,0 mm de espessura foi retirada da superficie do cabo para a
realizacao das medi¢cdes de ESR. Para tanto, um espectrdbmetro EPR EMX, de banda X
ESR, Bruker, operando micro-ondas na faixa de 9,648 GHz e frequéncias de modulacao do
campo magnético de 100 kHz, foi utilizado para detectar o espectro de ressonancia do spin
eletrbnico das amostras. Os espectros foram medidos a uma poténcia de micro-ondas
(PMW) de 20,12 mW e amplitude de modulacédo de 1 G e 5 G, em tubos de amostra de vidro
de quartzo com um diametro interior de 3,0 mm e a 291 K (18°C). O método de integracao
dupla foi aplicado para determinar a concentracdo relativa de radical livre (RFRC) nas

coberturas dos cabos.

Na Figura 6.9 sao mostrados os espectros de ESR dos cabos envelhecidos e na
Figura 6.10, o FRC calculado para a isolagdo dos cabos nao envelhecidos e envelhecidos. A

Figura 6.9 indica que o numero de picos dos espectros de ESR diminui dentro de uma
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sequéncia de fabricantes, aproximando-se de um espectro de um unico pico. Além disso, o
valor do fator giromagnético do elétron, g; encontrado para cabos envelhecidos, é de 2,015
+ 0,001, proximo do valor de elétrons livres, e com uma estrutura hiperfina de 14,5x10* T.
Estes parametros obtidos, a partir dos espectros de ESR, para as diferentes amostras de
isolagdo envelhecidas, mostram a presenca do radical hidroperéxido, o que sugere um

processo de degradagao oxidativa do isolamento XLPE [42-43].

()
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Campo Magnético (G)

Figura 6.9 - Espectros do ESR das amostras de isolacdo dos cabos apds o envelhecimento.

O célculo da concentracdo (FRC) de radical livre, presente nas amostras
envelhecidas e nao envelhecidas, é exposto na Figura 6.10. Existe um aumento significativo
do FCR em todas as amostras envelhecidas da cobertura do cabo que pode ser uma
evidéncia da ineficiéncia de antioxidantes utilizados na formulacdo da cobertura dos cabos
cobertos em XLPE. Além disso, se o ar estiver presente e os antioxidantes forem ineficazes
ou distribuidos de forma ndao homogénea na matriz de XLPE, o radical polietileno sera
oxidado para formar oxigénio contendo radicais, que terao maior FRC. Os resultados obtidos
pelos medicdes de ESR identificaram a presenga de radicais livres, tanto em amostras
envelhecidas como nas nao envelhecidas, demonstrando que as isolagbes nao foram
submetidas a um tratamento adequado para saturar a FRC que causa a oxidagao da matriz

do polimero.
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Figura 6.10 - Concentracéo de radicais livres na amostras de isolagao dos cabos |, II, lll, IV e V. Os valores
das amostras ndo envelhecidas estdo em preto e das amostras envelhecidas em cinza.

Supondo que os radicais detectaveis ndo estdo na fase amorfa do polimero, pode-se
deduzir a migragcao dos radicais das fases cristalinas para a amorfa, onde ha oxigénio
disponivel, facilita a oxidacado do polimero. Assim, a espessura das lamelas desempenha um
papel muito importante no nivel de predisposicao a oxidacao do polimero. Observou-se que
todas as amostras de XLPE ensaiadas exibiram um nivel elevado de oxidagao, que pode
também ser decorrente da espessura das lamelas. De fato, nas isolagbes em XLPE
analisada esta presente o sinal dos radicais macroalquila na fase cristalina e, com base nas
dimensodes das lamelas que podem facilitar a migragdo dos macro-radicais alquila para fase
amorfa, explica-se 0 aumento na taxa de oxidacdo da isolacdo XLPE. No entanto, séo
necessarias mais investigacbes para a obtencido de uma maior compreensio sobre a

natureza e o papel dos radicais alquila e alil nos cabos protegidos de XLPE.

6.3. TERMOGRAVIMETRIA (TG) E TERMOGRAVIMETRIA DERIVADA (DTG)

As analises termogravimétricas (TG e DTG), consoante estdo demonstradas através

das Figura 6.11 a 6.20, foram realizadas com Analisador Térmico Perkin ElImer modelo
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TGA7/DTA7, em intervalo de temperatura de 25 - 600°C, com uma taxa de aquecimento de

10°C / min com a detencdo de 1,0 min a 25°C sob atmosfera de ar a 40 mL.min™.

Devido a natureza organica, os polimeros tém uma estabilidade térmica limitada. Na
eventualidade de um curto-circuito ou outras avarias, a temperatura do sistema de cabo
pode tornar-se muito alta. A estabilidade térmica do material polimérico é, portanto, uma
consideracdo importante na selecdo de um cabo. O efeito do envelhecimento sobre o
comportamento da decomposi¢ao térmica da cobertura dos cabos € mostrado nas Figura
6.11 até 6.20.

A partir da analise (TG), aplicada ao cabo |, conclui-se que a temperatura de
decomposicao da isolagdo do mesmo nao se alterou de forma significativa para as amostras
nao envelhecida e envelhecida. Analisando as curva de DTG (Figura 6.12) e TG (Figura
6.11), pdde-se observar que houve apenas uma diminuigcdo de aproximadamente 25°C na

temperatura de decomposi¢ao do polimero.

Verificando as curva de TG (Figura 6.13) e DTG (Figura 6.14), constata-se que a
amostra do cabo Il ndo envelhecida degrada em uma unica etapa com inicio a
aproximadamente 270°C e terminando em torno de 280°C, com uma perda de massa total
de 90-95%. Para a amostra envelhecida deste cabo, houve uma perda de aproximadamente
85% da massa na mesma faixa de temperatura da amostra ndo envelhecida e houve
também duas outras perdas de massa, que podem ser melhor visualizadas na curva de

DTG, e que ocorreram as temperaturas de 390 e 425°C.

A analise da TG (Figura 6.15) e da DTG (Figura 6.16) indica que a estabilidade
térmica da amostra envelhecida do cabo Il foi inferior & da n&o envelhecida. A amostra
envelhecida se decompde em trés fases, quais sejam: na primeira, ocorre uma pequena
perda a 250°C; na segunda, a maior parte da sua massa (~78%) a 300°C e, finalmente, na
terceira, o restante da massa é decomposta a 325°C. Com relagdo a amostra nao
envelhecida, ela perde sua massa também em trés fases, sendo a primeira na mesma
temperatura e a as outras duas a temperaturas superiores, decompondo-se, por completo, a
440°C.

Os passos de perda de massa dos cabos IV e V (Figura 6.17 até Figura 6.20)
ocorrem em ritmo mais lento e em diversas etapas, iniciando-se também a temperaturas de
aproximadamente 250°C e se decompondo completamente a temperaturas superiores a
400°C
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Figura 6.11 - Termo-gravimetria da isolacdo do cabo I. A curva (A) € do cabo nao envelhecido e a curva
(B) é do cabo envelhecido.
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Figura 6.12 - Termo-gravimetria derivada da isola¢gdo do cabo I. A curva (A) é do cabo ndo envelhecido e a
curva (B) é do cabo envelhecido.
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Figura 6.13 - Termo-gravimetria da isolagédo do cabo Il. A curva (A) é do cabo néo envelhecido e a curva
(B) é do cabo envelhecido.
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Figura 6.14 - Termo-gravimetria derivada da isolacdo do cabo Il. A curva (A) é do cabo ndo envelhecido e
acurva (B) é do cabo envelhecido.
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Figura 6.15 - Termo-gravimetria da isolagao do cabo lll. A curva (A) é do cabo n&o envelhecido e a curva
(B) é do cabo envelhecido.
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Figura 6.16 - Termo-gravimetria derivada da isolagdo do cabo lll. A curva (A) é do cabo n&o envelhecido e
acurva (B) é do cabo envelhecido.
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Figura 6.17 - Termo-gravimetria da isolacdo do cabo IV. A curva (A) é do cabo ndo envelhecido e a curva
(B) é do cabo envelhecido.
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Figura 6.18 - Termo-gravimetria derivada da isolagdo do cabo IV. A curva (A) é do cabo ndo envelhecido e
acurva (B) é do cabo envelhecido.
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Figura 6.19 - Termo-gravimetria da isolagcéo do cabo V. A curva (A) é do cabo néo envelhecido e a curva
(B) é do cabo envelhecido.
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Figura 6.20 - Termo-gravimetria derivada da isolagdo do cabo V. A curva (A) é do cabo ndo envelhecido e
acurva (B) é do cabo envelhecido.
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Em geral, os resultados demonstram que a estabilidade térmica das amostras de
isolacdo em XLPE envelhecidas, com relagcdo a todos os cabos, € menor do que a das
amostras nao envelhecidas. Também é perceptivel que todas elas, envelhecidas, ou néo,
sao estaveis termicamente somente até uma temperatura de aproximadamente 250°C o que

nao representa uma melhoria devido a reticulagcao do material.

O conteudo inorganico das amostras |, IV, V varia entre cerca de 5% a 10%. N&o foi
observado nenhum conteudo inorganico na isolagdo XLPE dos cabos Il e lll. Os resultados
sugerem que a estabilidade térmica do XLPE aparentemente ndo foi aumentada
significativamente por meio da reacao de reticulagido industrial, promovida pelos fabricantes
brasileiros, ja que os cabos analisados iniciaram sua degradacao em temperaturas préximas
de 250°C

Com excegdo da amostra Il, todos os cabos de XLPE apresentaram fraco
desempenho em relagao a sua estabilidade térmica apds o processo de envelhecimento. As
amostras dos cabos |, lll, IV e V, mesmo nao envelhecidas, ndao apresentaram um bom
comportamento térmico, por sofrer decomposigdo em varios estagios, indicando uma grande

heterogeneidade de material sobre o processo de reticulagdo ou composigao quimica.

A segunda fase de decomposi¢cdo, observada em amostras de XLPE envelhecidas,
ou nao, atinentes aos cabos |, lll, IV e V, pode ser associada com as unidades oxidadas
durante o processamento por parte dos fabricantes e por ensaios de envelhecimento,
respectivamente. Estas unidades tém uma alta estabilidade térmica e ndo sao afetadas pelo
oxigénio até que altas temperaturas sédo atingidas. Na realidade, os resultados de TG
sugerem que as propriedades térmicas das isolagées XLPE limitam a temperatura de curto-

circuito destes cabos, restringindo a sua aplicagao em cabos de média tenséao.

6.4. CALORIMETRIA EXPLORATORIA DE VARREDURA (DSC)

A fim de conhecer o efeito do envelhecimento sobre a temperatura e o calor de
fusdo, bem como em relagao a cristalinidade, foi procedida uma analise calorimétrica por
DSC, cuja tecnologia permite a verificacdo de qualquer alteragcdo das microestruturas
internas das amostras de XLPE envelhecidas, ou ndo. O envelhecimento pode provocar a
cisdo de cadeia e reacdes de oxidacdo que causam algumas mudancas na posi¢ao e na
forma dos picos associados com o calor de fusdo do isolamento XLPE. Os termogramas de
DSC, obtidos das amostras nado envelhecidas e envelhecidas da isolagdo em XLPE, sao

apresentados nas Figura 6.21 a Figura 6.25.
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Neste trabalho, a cristalinidade das amostras de XLPE foi avaliada em um DSC 7
Calorimeter Perkin Elmer. As amostras foram aquecidas de 20°C a 300°C a uma taxa de
aquecimento de 20°C/min, as amostras foram mantidas a 150°C por 3 minutos, para
eliminar a memoaria térmica. Em seguida, foram arrefecidas para 20°C a uma taxa de
20°C/min, e as duas curvas exotérmicas e endotérmicas foram registradas em funcéo da
temperatura. Um valor de entalpia de 290 Jg~ foi definido como o valor de fusdo do PE
100% cristalino para calcular a cristalinidade das amostras a partir das entalpias de fusao.
Todas as medi¢cdes de DSC foram realizadas sob atmosfera de nitrogénio 40 mL/min. O

instrumento foi calibrado com um padrao Indium.

As temperaturas de fusdo da isolagao dos cabos cobertos em XLPE situaram-se em
torno de 120°C e nao foram verificadas diferengas significativas entre o ponto de fusdo das
amostras de XLPE nao envelhecidas e envelhecidas. O envelhecimento parece nao afetar a
temperatura de fusdo do isolamento XLPE. No entanto, observou-se que o envelhecimento
provoca uma diminui¢gdo na intensidade, bem como o alargamento do pico correspondente
ao calor de fusdo. De acordo com [45] esta ampliacdo indica a presengca de pequenos
segmentos de cadeia resultante a partir da cisdo de ligacdo na cadeia principal das

macromoléculas de XLPE, provavelmente associado ao processo oxidativo.
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Figura 6.21 - DSC da isolagado do cabo I. A curva (A) é do cabo nédo envelhecido e a curva (B) é do cabo
envelhecido.
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Figura 6.22 - DSC da isolacdo do cabo Il. A curva (A) é do cabo ndo envelhecido e a curva (B) é do cabo
envelhecido.
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Figura 6.23 - DSC da isolagao do cabo lll. A curva (A) é do cabo né&o envelhecido e a curva (B) € do cabo
envelhecido.
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Figura 6.24 - DSC daisolagao do cabo IV. A curva (A) é do cabo nédo envelhecido e a curva (B) é do cabo
envelhecido.
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Figura 6.25 - DSC da isolagdo do cabo V. A curva (A) é do cabo néo envelhecido e a curva (B) é do cabo
envelhecido.
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O grau de cristalinidade de cabos XLPE envelhecidos, ou ndo, esta representado em

grafico, consoante a Figura 6.26.

Os cabos de XLPE, que foram submetidos a andlise e que estao disponiveis no
mercado, apresentaram regularmente uma mesma cristalinidade, embora duas amostras
envelhecidas, extraidas dos cabos | e V, tiveram a cristalinidade cerca de 3% menor do que
as nao envelhecidas. A cristalinidade das amostras dos cabos Il e IV, envelhecidas, € maior
em cerca de 2 e 5%, respectivamente, do que as dos cabos nao envelhecidos,
provavelmente como resultado do aumento da mobilidade dos cristais lamelares. O papel da
cristalizacdo neste fenémeno indica que, durante o envelhecimento, uma fragdo do polimero
parece ser cristalizada apenas pelo ciclo de aquecimento e do arrefecimento induzido pelo
processo de envelhecimento [46]. Os cristais cultivados a temperaturas mais baixas, durante
o arrefecimento, podem induzir a uma grande variedade de espessura lamelar e a uma
imperfeicdo consideravel. A variagao local da espessura lamelar pode ocorrer € ser mais
propicia no polietileno reticulado por causa de oscilacbes locais da densidade de

reticulagao.

Cristalinidade (%)
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1
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54
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Figura 6.26 - Grau de cristalinidade das amostras de isola¢&o dos cabos I, II, lll, IV e V. Os valores das

amostras ndo envelhecidas estdo em preto e das amostras envelhecidas em cinza.

ALAN MELO NOBREGA
72



VI — METODOLOGIA DOS ENSAIOS; APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

6.5. MEDICAO DO ANGULO DE CONTATO

Para analisar os efeitos do envelhecimento elétrico no isolamento dos cabos XLPE,
foram realizadas medi¢des sistematicas dos angulos de contato entre as superficies de
amostras de XLPE, n&o envelhecidas e envelhecidas, e gotas de agua de 10 pL. Os angulos
de contato foram medidos no lado externo das amostras de XLPE. As amostras foram
postas em um Goniémetro de Angulo de Contato, conectado a um analisador de imagem, e
as mensuragdes foram efetuadas com agua deionizada de condutividade a 100 uS. Com

vistas a se obter um angulo de contato médio, foram utilizadas, no minimo, 10 medidas.

A Figura 6.27 ilustra as formas das gotas de agua colocadas sobre a amostra de
XLPE nao envelhecida e envelhecida do fabricante IV. Os resultados indicam claramente
que houve um aumento acentuado na hidrofilicidade da superficie da amostra IV, que havia
sido envelhecida anteriormente em laboratério. Este efeito resulta dos processos de

oxidacao durante o envelhecimento, que torna a superficie mais hidrofilica.

(A)

Figura 6.27 - Gotas de agua (10 pL) sobre a superficie ndo envelhecida (A) e envelhecida (B) da amostra
do cabo IV.

A apuragédo dos angulos de contato das amostras de XLPE, ou seja, do seu grau
angular entre a superficie de cada peca e a tangente inicial da curva da gota de agua,
baseou-se em imagens, semelhantes as da Figura 6.27, a partir das quais foram obtidos os
valores do didmetro da base da gota e de sua respectiva altura e, em seguida, aplicados na

equagao 5.3.

A partir de imagens semelhantes a da Figura 6.27, é que se procedeu a medi¢ao do
angulo de contato, ou seja, do grau angular entre a superficie de XLPE e a tangente inicial

da curva da gota de agua.
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A Figura 6.28 expde, em grafico, os valores das medidas dos angulos de contato
para as amostras de XLPE nao envelhecidas e envelhecidas. Todas as ndo envelhecidas
apresentaram angulos de contato menores do que 90°, indicando um carater hidrofilico para
0 grupo, possivelmente decorrente da oxidacao durante o processamento do polimero. Apés
o envelhecimento, o angulo de contato diminui fortemente para valores inferiores a 50°, o
que revela a presenca de uma superficie altamente hidrofilica. A elevacao da hidrofilicidade
das amostras envelhecidas de PEX pode ser resultante do aumento de grupos funcionais de
oxigénio que contribuem para o processo de oxidagcao do material. Os resultados parecem

ser consistentes com as espectroscopias de FTIR e medidas de MEV.
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Figura 6.28 - Angulos de contato medidos para as amostras dos cabos |, Il, lll, IV e V. Os valores das
amostras ndo envelhecidas estdo em preto e das amostras envelhecidas em cinza.

Embora os resultados dos calculos do indice de Oxidagdao das amostras |V,
envelhecida e ndo envelhecida, possam ser considerados baixos, a sua superficie apresenta
uma rugosidade elevada, se confrontada com as das demais amostras, quaisquer que
sejam os cabos examinados. A mudanca expressiva na morfologia da superficie da amostra
envelhecida IV pode ser a responsavel pelo efeito no dngulo de contato. Estudos anteriores
concluiram que a molhabilidade é regida por dois fatores: o quimico da superficie do sélido e

do liquido, e o geométrico das superficies sdlidas [47].
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6.6. DETERMINACAO DO TEOR DE GEL

A determinacgao do teor de gel, permitiu verificar qual é a fragdo do polimero utilizada
na cobertura dos cabos que esta reticulada. Nos ensaios para esta finalidade, foram
utilizadas amostras de aproximadamente 0,5 gramas. Elas foram envolvidas por uma tela
de cobre estanhado mesh 100 com massa previamente medida. Em seguida, disposta na
forma de um cartucho aonde a amostra de polietileno foi introduzida e o conjunto foi pesado.
Depois, ele foi colocado dentro de um baldo volumétrico contendo 100 mL de xileno (p.e.
139°C). A partir dai, o solvente foi aquecido a uma temperatura de aproximadamente 130°C
durante 12 horas. Apds este periodo, as amostras foram secadas até adquirir um peso
constante em estufa a vacuo, com ciclos em estufa a 60°C, por 72 h. Com o término do
ensaio, os conjuntos (tela+amostra) foram novamente pesados para se determinar qual a
parcela de polietileno foi solivel em cada uma das amostras. Os resultados obtidos no
ensaio estdo expostos na Figura 6.29.
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Figura 6.29 - Valores de teor de gel encontrados nas amostras de isolagdo dos cabos I, II, 11, IV e V. Os

valores das amostras nao envelhecidas estdo em preto e das amostras envelhecidas em cinza.

Em todas as amostras da cobertura dos cabos, o teor de gel revelou-se maior para
os cabos envelhecidos, concluindo-se que eles ndo sairam completamente curados do
sistema fabril. O cabo | foi o que apresentou maior diferenga entre as modalidades

examinadas (envelhecidas e ndo envelhecidas), aumentando aproximadamente 7% no seu
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teor de gel, o que conduz a percepgao de que a sua cura foi concluida no ciclo de ensaio de
envelhecimento. O cabo de numero lll, mesmo apds um aumento de reticulagdo, decorrente

do envelhecimento, ainda apresentou uma reticulacao inferior a 70%.

Com os resultados dos ensaios, deduz-se que os cinco fabricantes, que tiveram seus
produtos analisados no trabalho, ndo mantém um controle, de forma eficaz, do processo de

reticulacdo da cobertura dos cabos protegidos.

6.7. DETERMINACAO DO TEOR DE NEGRO DE FUMO E DE CARGAS MINERAIS

6.7.1. Determinacao do Teor de Negro de Fumo e do Contetdo Mineral

Para a determinacao do teor de negro de fumo e das cargas minerais, presentes nas
capas dos cabos elétricos, as amostras foram picotadas e submetidas ao ensaio de acordo

com o procedimento descrito na norma ABNT NBR 7104.

O ensaio consiste basicamente na pesagem de aproximadamente um grama de
amostra granulada e nas queimas do material organico em atmosfera inerte (nitrogénio) e do
negro de fumo em atmosfera oxidante (ar). Os teores de negro de fumo e das cargas

minerais (cinzas) sao obtidos por gravimetria.

Os resultados dos teores de negro de fumo e das cargas minerais, média de duas

determinacgdes, bem como o respectivo desvio padrao, sao apresentados na Tabela 6.1.

6.7.2. |dentificagdo das Cargas Minerais

As cargas minerais foram identificadas com o auxilio de um microscépio eletrénico
de varredura (MEV), com sonda de raio-X acoplada (EDX), através de analise qualitativa
dos elementos quimicos presentes no material residual obtido na queima do polimero,

realizada na etapa anterior.

Na analise, foi incluida mais de uma amostra, de cada fabricante, e foi verificado que
alguns dos elementos, presentes em uma amostra, ndo estavam presentes em outras do
mesmo fabricante, o que induz ao pressuposto de que a matriz do polimero com seus
aditivos ndo estdo sendo suficientemente homogeneizados, havendo assim uma ma

dispersao de cargas no polimero.

ALAN MELO NOBREGA
76



VI — METODOLOGIA DOS ENSAIOS; APRESENTAGAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

A Tabela 6.1 apresenta os principais elementos quimicos presentes nas cargas

minerais encontrados nas cinco amostras de cabos analisadas.

Tabela 6.1 — Teor de Negro de fumo / Teor de carga mineral / Cargas minerais encontradas

Teor de Car Cargas Minerais Encontradas
ga

Amostra| Negro de Mineral (%) | Ti | si )

Fumo (%) 0) | Ti|Si|Ca|Al|Zn|Cu[Mg|S|Fe|Ni|Sn|Cr
Cabo | <0,10 1,82+0,03 | X[ X[ X | X[ X ]| X | X
Cabo Il <0,10 1,04+£0,03 | X[X[ X | X[ X]| X
Cabo lll <0,10 045+£0,04 | X|X| X |X|X|[X X
CabolVv | 0,13+£0,03 | 1,39+0,06 | XX [ X | X[ X | X | X X
CaboV | 0,30+£0,02 | 0,19+0,04 | X | X XX X X |[X

Na analise do teor de negro de fumo, o cabo V foi o que apresentou a maior
concentracdo do elemento em sua composicdo. No entanto, nele estda a menor
concentracao de carga mineral. Os cabos |, Il e Ill exibiram uma concentracdo infima de

negro de fumo.

A presenca de titdnio (Ti) nas amostras é relacionada com os residuos dos

catalisadores de Ziegle-Natta utilizados no processo de polimerizagao.

Nas andlises de cargas minerais, foi identificada a presencga do elemento Silicio (Si)
em todas as amostras de coberturas de cabos protegidos. A generalizagdo da presencga
deste elemento pode ser associada ao método de reticulacdo, que deve ser por silano,
praticado por parte dos fabricantes. A reticulagao, por silano, apesar de ser a tecnologia
mais barata para ser implementada na linha de producgao, é inadequada para a aplicagao
em cabos de média tensdo, visto que, para uma reticulagdo homogénea, exige-se a
necessidade de que a umidade consiga permear todo o polimero. A medida que a
espessura da cobertura do cabo vai aumentando, com o aumento das classes de tenséo,

este método vai se tornando ainda mais ineficaz.

O aluminio foi encontrado nos cabos |, I, Ill, e IV e a sua presenga na cobertura
deles pode ser relativa a migragado de particulas do condutor de aluminio ou da presenca de
alumina tri-hidratada que € um aditivo antichamas comumente utilizado em polimeros. Este
aditivo é aplicado em materiais com temperatura de processamentos inferiores a 200°C,
pois, na faixa de temperatura de 250-300°C, o hidréxido de aluminio se decompde

endotermicamente.

A presenga do zinco pode ter alguma relacdo com a utilizagdo de borato de zinco

como antichamas e supressor de fumaca. No entanto, a presenca de pigmentos a base de
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zinco nao é aconselhada para a utilizagao no polietileno, porque estes aceleram a oxidacao
[14].

A existéncia, nas amostras, do elemento magnésio (Mg) talvez seja devido ao aditivo
de hidroxido de magnésio que tem a fungdo de antichamas. Ele atua semelhantemente ao
hidroxido de aluminio, divergindo, apenas, na temperatura de decomposigao, que é superior,

estando em torno de 330°C.

6.8. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A fim de verificar o estado da isolagdo dos cabos XLPE envelhecidos e dos néao
envelhecidos, as amostras dos materiais poliméricos foram observadas por Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV). Um pedago de 50 mm de cada cabo foi cortado
helicoidalmente com uma espessura de 0,5 mm. A amostra foi, por pulverizagao catédica,
revestida com ouro, e colocada em um suporte de aluminio com fita condutiva dupla face
adesiva. Para a caracterizacdo das superficies XLPE, nos estados de envelhecidas e nao

envelhecidas, utilizou-se um microscépico eletrénico de varredura (Shimadzu SS550).

Supbe-se que, geralmente, durante a fabricacdo de cabos, a agua, as impurezas e
os produtos residuais da reticulagdo sdo alocados nas regides amorfas do polimero. Se
estas substancias forem polares, o agrupamento pode ser feito em espagos vazios
existentes. As vezes, ocorrendo a supersaturagao, por exemplo, vazios serao criados. Os
vazios menores tém dimensdes comparaveis as das regides interlamelares, enquanto que
0s maiores tém didmetros de varios micrdmetros. Assim, os defeitos e impurezas acaso
gerados, durante a produgéo da cobertura polimérica do cabo, podem provocar o aumento
da intensidade do campo elétrico no local, bem como favorecerem as arborescéncias
elétricas em agua. Além disso, esses fatores aceleram o processo de envelhecimento da
isolagdo do cabo e isto pode acarretar falhas iniciais €, consequentemente, uma vida mais
curta do cabo PEX.

Fotomicrografias por MEV da isolagdo em PEX dos cabos comerciais n&o

envelhecidos e envelhecidos sdo mostradas da Figura 6.30 a Figura 6.34.
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Figura 6.32 - MEV da amostra de isolacdo do cabo I, ndo envelhecido (a) e, envelhecido (b).
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Figura 6.34 - MEV da amostra de isolacdo do cabo V, ndo envelhecido (a) e, envelhecido (b).

Uma andlise geral das micrografias revela a presenca de defeitos, tais como, orificios
em duas amostras de isolamento, amostras lli(b) e V(b), e bolhas em todas as amostras
nao envelhecidas que foram objeto do estudo. No caso das bolhas, salienta-se que elas
podem estar associadas a gradientes de temperatura elevados durante o processo de
fabricacdo de cabos cobertos. A amostra |, ndo envelhecida, apresentou um processo de

erosao significativo na superficie do cabo.

A partir da analise do MEV, pbde-se observar que um grande numero de orificios
estdo presentes em todas as amostras de XLPE envelhecidas. Estes orificios grandes
podem ser atribuidos a vapor de agua ou outros gases que se difundem para fora do
isolamento XLPE, durante o envelhecimento, e podem ser uma consequéncia da grande
quantidade de vapor de agua dissolvida no isolamento durante a reticulagdo, em

combinagdo com o procedimento de arrefecimento subsequente.
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6.9. AQUECIMENTO DAS AMOSTRAS PARA REMOVER UMIDADE

Durante os ensaios foram realizadas secagens em estufa para remog¢ao da umidade
em secdes dos cabos. No processo de secagem, ao atingir uma temperatura de
aproximadamente 70°C, foi verificado que os cabos I, Ill e V tiveram o material de bloqueio,
utilizado no interior dos condutores, extravasados. O processo de extravasamentos esta
apresentado na Figura 6.35, onde sao visualizadas as seg¢des dos cabos antes do
aquecimento na parte superior da imagem e na parte inferior as se¢des dos cabos apds o

aquecimento.

Figura 6.35 - Fotografias de se¢6es dos cabos cobertos, antes e depois do extravasamento do material
de bloqueio a 70°C.

O bloqueio utilizado entre os condutores tem a fungdo de impedir que a agua
permeie os condutores, pois a presenca de agua no interior pode levar a falha prematura
dos condutores. Constatou-se o extravasamento do material de bloqueio, que deveria
suportar a temperatura de operacdo dos cabos de 90°C, na temperatura de 70°C. E
verificado que o bloqueio utilizado pelos fabricantes encontra-se no estado fundido durante a
operacdo dos cabos em campo e em laboratério, sendo assim, ele pode migrar para a
isolacdo ocasionando falhas prematuras do cabo. A inocorréncia de extravasamento nos
cabos Il e V deve-se ao fato dos condutores de aluminio possuirem uma maior

compactacéao, necessitando de pouca ou de nenhuma quantidade de bloqueio.
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CAPITULO 7 - CONCLUSOES

No trabalho foi apresentado um conjunto de procedimentos que avaliam o controle
de qualidade que é utilizado no processo de producdo dos cinco fabricantes de cabos
protegidos comerciais produzidos no Brasil. Foram diagnosticados problemas na
microestrutura da cobertura dos cabos. O diagndstico dos defeitos possibilita o

aprimoramento da tecnologia aplicada na produg¢ao dos cabos protegidos.

O desenvolvimento deste trabalho possibilitou um aprofundamento dos estudos das
falhas nas redes aéreas compactas, e também proporcionou um aprofundamento dos

conhecimentos técnico sobre o processo de manufatura dos cabos cobertos.

O trabalho externa os problemas e propde solugdes para o controle de qualidade que
atualmente é aplicado no processo de manufatura dos cabos cobertos em XLPE que sao
comercializados no Brasil. A interpretacdo dos resultados das analises fisico-quimicas,
clama por concluir pela baixa qualidade dos cabos cobertos em XLPE que sao fabricados e

comercializados no pais.

Nos ensaios de FTIR, ESR e nas medi¢des de angulo de contato foram encontrados
indicios de oxidacdo nas amostras de cabos, mesmo antes do seu envelhecimento,
indicando que, na fase de produgcdo do polimero, ou na etapa de processamento, estao

ocorrendo processos oxidativos indesejaveis.

Constatou-se o carater hidrofilico dos cabos, que deveriam apresentar propriedades
hidrofobicas, que evitam a permeacao de agua nas paredes da isolagédo. A determinacéo do
teor de gel das isolagdes propiciou a percepc¢ao de que os fabricantes de cabos nao estao
completando todo o processo de reticulacdo dos cabos ainda na industria, concluindo-se

que estes permanecem reticulando em campo durante os ciclos térmicos de operagao.

As microscopias eletrbnicas de varredura (MEV) constataram a existéncia de bolhas
e orificios na isolagdo dos cabos. Com relacido as bolhas, deduz-se que elas podem estar
associadas a gradientes de temperatura elevados durante o processo de fabricacdo de
cabos cobertos. As bolhas podem ser evitadas com uma curva de temperatura de
resfriamento adequada e com a reducdo da temperatura de processamento dentro dos

limites permissiveis.

Na identificacdo de cargas minerais foi encontrado silicio em todas as amostras,
sendo mais um inicio da utilizacdo do processo de reticulagdo por silano. O processo de
reticulacdo por silano, utilizado por alguns fabricantes de cabos, € um método inadequado

para a utilizagcdo em cabos de média e alta tensao.
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O material do bloqueio utilizado nos condutores ndo é adequado para a aplicagao a
que se propde, pois este se funde a temperatura de aproximadamente 70°C, enquanto que
a temperatura de operacao dos cabos é de aproximadamente 90°C. Foi constatado que na

temperatura de operagao, o material de bloqueio encontra-se no estado fundido.

O alto indice de falhas encontradas nos ensaios de compatibilidade dielétrica,
associado as anadlises de material, indicou que os cabos protegidos analisados nao
resistirdo a combinagdo dos estresses de calor, umidade e tensio elétrica presentes na

operagao em campo e terdo sua vida atil reduzida.

Os dados obtidos nas analises do material da cobertura do cabo indicam que o
processo de controle de qualidade, que deveria ser aplicado no processo fabril dos cabos
protegidos, n&o esta sendo aplicado adequadamente. Logo, as empresas de transmisséo e
distribuicdo de energia elétrica deveriam ser mais rigorosas no processo de aquisicdo dos

cabos protegidos.

As falhas que os cabos apresentaram envolve diretamente a sociedade brasileira,
pois as concessiondrias de energia elétrica do Brasil investem milhdes de reais por ano na
tecnologia de redes compactas e todo prejuizo devido a redugdo da vida util dos
equipamentos e cabos das redes elétricas € repassado ao consumidor no periodo de

reajuste das tarifas de energia.

7.1. SUGESTAO PARA PESQUISAS FUTURAS

A titulo de sugestao para pesquisas futuras, sdo propostos os seguintes trabalhos:

- analise da cobertura de cabos cobertos produzidos em outros paises, que nao utilizam
polietileno reticulado em sua cobertura comparando com a tecnologia empregada no Brasil

para que se possam propor solugdes para os cabos nacionais;

- analise do material utilizado no bloqueio dos condutores de cabos nacionais e avaliar qual
seria 0 impacto em substitui-lo por uma melhor compactagdo dos condutores de aluminio,
comparar com a tecnologia que é empregada em outros paises e propor uma solugao para o

problema.
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