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RESUMO

No sentido de compreender os mecanismos de interagdo entre o dleo e os elastdmeros, alguns estudos tém sido
desenvolvidos visando o entendimento dos fendmenos e a proposi¢édo da melhoria nas formulac¢des para atingir melhor
desempenho desses materiais nestas solicitagdes. Neste trabalho foi avaliado o comportamento de corddes
elastoméricos comerciais utilizados como vedag¢8es em transformadores de poténcia, quando em contato com fluidos
isolantes. Quatro amostras de diferentes fabricantes foram caracterizadas térmica e mecanicamente, e em seguida,
foram envelhecidas em 6leo mineral isolante (OMI) e em éster natural isolante base soja e base milho, por periodos
diferentes de tempo, a 100 °C, e avaliaram-se as altera¢des de propriedades destas apos o envelhecimento.

PALAVRAS-CHAVE

Elastdmeros, 6leo mineral isolante, éster natural isolante, compatibilidade, NBR.

1.0 - INTRODUCAO

VedacOes elastoméricas sdo utilizadas em transformadores de poténcia e estdo submetidas a solicitagbes multiplas
como: mecanica, térmica e ataque quimico, que podem acelerar os processos de degradagdo e reduzir a vida Util
dos mesmos. Para os transformadores, é estimada vida (til entre 35 a 40 anos, e dentre os varios fatores que podem
reduzir este tempo, encontram-se a incompatibilidade do elastdmero com o 6leo isolante do transformador e a sua
degradacéo. Ha relatos apontando que muitas falhas em transformadores tém sido ocasionadas pelo envelhecimento
precoce das vedacdes (1).

As propriedades fisicas e mecanicas de elastdbmeros sao alteradas pelo envelhecimento, que causa mudangas na
estrutura ou na morfologia destes materiais. O grau de envelhecimento depende de muitos fatores incluindo tipo de
polimero, formulacao, geometria do produto em teste, e condi¢cdes ambientais (2,3). Em contato com fluidos isolantes,
os elastdmeros podem absorvé-los, inchar e/ou reagir quimicamente, causando alteragdes na estrutura polimérica.
Ainda, compostos presentes nos elastdmeros podem ser solubilizados, contaminando o fluido isolante (4). Todos
esses processos podem levar a modificagdes importantes nas propriedades mecanicas, fisicas, quimicas e dielétricas
do material elastomérico, acarretando vazamentos e falhas nos equipamentos elétricos.

O elastdbmero mais comumente utilizado na fabricagdo das vedacgdes € o NBR (copolimero acrilonitrila butadieno).

(*) Institutos Lactec, Rodovia BR 116, km 98, n° 8813, Laboratério de Polimeros — CEP 81.530-980, Curitiba, PR,
Brasil
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A fim de avaliar o comportamento destes materiais em funcdo do envelhecimento em fluidos isolantes, foram
adquiridos quatro elastdbmeros comerciais, e avaliadas as propriedades destes antes e ap6s envelhecimento térmico
em 6leo mineral isolante (OMI) e em éster natural isolante de diferentes bases, um a base de 6leo de soja (ENI soja)
e outro a base de 6leo de milho (ENI milho). Para isto, foram utilizadas analises térmicas e mecanicas para
caracterizar e avaliar o comportamento das amostras quando em contato com os fluidos isolantes.

2.0 - MATERIAIS E METODOS
2.1 Materiais

Foram avaliadas quatro amostras de vedagdes elastoméricas utilizadas em transformadores no formato de corddes
(A, B, C e D). Foram utilizados os fluidos isolantes: 6leo mineral isolante (OMI), éster natural base soja (ENI soja) e
éster natural base milho (ENI milho).

2.2 Caracterizacdo das amostras

Foram realizados ensaios de caracterizacao por termogravimetria (TGA), calorimetria exploratéria diferencial (DSC),
espectroscopia vibracional no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), microanalise quimica por energia
dispersiva de elétrons no microscopio eletrdnico de varredura (MEV/EDS), determinacdo do teor de acrilonitrila,
ensaio mecénico de dureza e ensaio relaxagdo de tenséo por compressao.

2.2.1 Termogravimetria (TGA)

Foram realizadas andlises termogravimétricas em balanca termogravimétrica Netzsch, modelo TG 209 F1, com
atmosfera inerte (N2) da temperatura ambiente a 550 °C, e oxidante (Oz) de 550 a 900 °C, com taxa de aquecimento
de 20 °C/min, conforme ASTM D6370 (5).

2.2.2 Espectroscopia vibracional no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Foram realizadas analises em um espectrofotdmetro de infravermelho da Bruker, modelo Lumos, no modo ATR, com
faixa de aquisicéo de dados de 4000 a 400 cm?, resolucdo de 4 cm™?, e 64 scans.

Foi realizada extragdo do plastificante das amostras utilizando equipamento Soxhlet. Os extratos obtidos foram
analisados em equipamento Bomem, modelo MB-100, nas seguintes condigBes de ensaio: faixa de aquisicdo de
4000 a 600 cm?, resolugdo de 4 cm™ e 16 scans.

Os ensaios foram realizados conforme ASTM E1252 e ASTM E2310 (6,7).

2.2.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Foram realizadas analises de microandlise quimica por energia dispersiva de elétrons (EDS), utilizando microscopio
eletrénico de varredura, Tescan, modelo VEGA 3 LMU, e o equipamento para microanalise quimica (EDS), Oxford,
modelo X-ACT.

2.2.4 Determinacao do teor de acrilonitrila (ACN)

A determinacéo do teor de acrilonitrila das amostras foi realizada em duas etapas principais. Primeiro uma etapa de
digestdo e posteriormente, uma etapa de destilagdo de nitrogénio. Os ensaios foram realizados conforme ASTM

D297 (8), em equipamentos Tecnal.

2.3 Envelhecimento em fluidos isolantes

Quatro corpos de prova (batoques) foram cortados dos corddes com altura de aproximadamente 5 mm e submetidos
ao envelhecimento nos fluidos isolantes em estufa Fanem 515C, a 100 °C por periodos de tempo de 96, 168 e 264
horas, conforme ASTM D471 (9).

2.3.1 Variacdo de massa e volume

Os corpos de prova foram pesados antes e ap6s os periodos de envelhecimento em balanca analitica Shimadzu
AX200 com acessoérios para medida de densidade, conforme ASTM D471 (9). Os corpos de prova foram pesados no
ar (M1), na agua (M2), e ap6s os periodos de imerséo nos fluidos isolantes os corpos de prova foram transferidos
para outro tubo com nova porgdo do mesmo fluido e deixados resfriar por 60 min, sendo retirados e rapidamente
imersos em acetona, para remocao do fluido aderido superficialmente, secos e novamente pesados no ar (M3).



A variagdo da massa foi calculada pela Equacéo 1:

Variagdo da massa (%) = % % 100 (1)
1
E a variacdo do volume foi calculada pela Equacgéo 2:
R _ (M3-My)
Variagdo de volume (%) = M) X 100 (2)

Onde: “d” corresponde a densidade do 6leo medida conforme ABNT NBR 14065 (10).
2.3.2 Variagdo de dureza

A variagdo de dureza foi calculada pela diferenca da dureza inicial (Di) antes do envelhecimento e da dureza final
(D), apés o envelhecimento em durdmetro Asker, modelo CL — 150, conforme ASTM D2240 (10), de acordo com a
Equacéo 3.

Variagao de dureza (Shore A) = D; — D¢ 3)

2.4 Ensaio de relaxacdo de tensdo por compressao

No ensaio de relaxacao de tens@o a amostra é submetida a uma deformacéo, compressiva neste caso, que € mantida
constante durante todo o tempo de ensaio. A amostra responde com uma tensao, que € registrada durante todo o
tempo. Em razéo da relaxacéo individual das moléculas, a tensdo necessaria para manter a deformagédo constante
diminui com o tempo. Os ensaios foram realizados com base na ASTM D6147 (11), em equipamento Elastocon,
modelo EB23, utilizando-se compresséo de 25 %, em ar a 100 °C, e nos ésteres naturais isolantes base soja e base
milho a 60 °C, por 168 horas.

A relaxacdo de tensdo (R(t)) apés um periodo de teste determinado (t) é expresso como uma porcentagem da for¢ca
inicial, calculada pela Equagéo 9, e também foi calculada a variacdo percentual de forca.

Fo—F
R = =—

(]

X 100 ©)

Onde Fo € a forg¢a inicial, medida ap6s 30 min da aplicacdo da deformacéo, e Ft é a for¢a no instante de tempo t.

3.0 - RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Caracterizacdo dos elastdbmeros

Pela microandlise quimica por energia dispersiva de elétrons (EDS) realizada no corte transversal dos cord@es dos
elastbmeros foi possivel observar a presenca de enxofre na composicdo das amostras, indicando que estes
elastébmeros utilizaram como agente de vulcanizagéo este elemento.

Nas andlises por FTIR/ATR, verificou-se que as amostras A, B e C sdo borrachas nitrilicas (copolimero acrilonitrila
butadieno — NBR) e a amostra D trata-se de uma borracha de etileno-propileno-dieno (EPDM). Apés a extragdo do
aditivo plastificante com acetona, utilizando aparelho Soxhlet, foi realizada andlise por FTIR (dados nao
apresentados), e nos espectros das trés amostras (A, B e C) observou-se uma banda em 1728 cm que corresponde
a ligagdo dupla carbono-oxigénio atribuida a éster, e fazendo a correlagdo das demais bandas com a estrutura
quimica do dioctil ftalato (DOP), feita pela biblioteca do equipamento, foi possivel identificar a utilizacdo deste
plastificante nesses trés elastdbmeros.

A presenga deste plastificante também pode ser observada nas curvas termogravimétricas, dos ensaios de TGA das
amostras, cujos resultados estao apresentados na Tabela 1, onde foi observada perda de massa entre 150 °C e 330
°C. A amostra D provavelmente pode ter sido processada com plastificante polimérico por ndo ter apresentado
indicacéo de presenca de DOP ou com outro plastificante menos volatil. A perda entre 330 °C e 550 °C corresponde
a pirolise do polimero, a perda entre 550 °C e 620 °C corresponde a decomposi¢do do negro de carbono e do carbono
estavel formado durante a decomposicdo da NBR, e a perda entre 620 °C e 750 °C observada para as amostras A,
B e D corresponde & decomposi¢éo do carbonato de célcio (CaCOg) utilizado na formulagéo desses elastdmeros.
Em relagdo a massa residual das amostras, observa-se que para as amostras A, B e C, a porcentagem de residuos
final foi similar, ja a amostra D apresentou uma porcentagem bastante elevada, aproximadamente 03 vezes maior
que das outras amostras.



TABELA 1 — Valores obtidos nos ensaios de termogravimetria das amostras.

Perda de massa Perda de massa Perda de massa Perda de massa Massa
Amostra (%) entre (%) entre (%) entre (%) entre residual (%)
150 e 330 °C 330 e 550 °C 550 e 620 °C 620 e 750 °C 0
A 13,08 32,3 33,45 4,31 15,84
B 13,55 33,92 33,6 3,36 15,67
C 8,28 42,26 36,39 - 12,5
D - 33,16 20,17 3,49 43,11

Analisando as curvas obtidas por DMTA na Tabela 2, observa-se que a amostra D apresentou valor de temperatura
de transicao vitrea (Tg) mais baixo que as outras amostras. As amostras A e C apresentaram valores similares e a
amostra B foi a que apresentou maior valor de Tg, que pode ser devido a maior reticulagdo e/ou o teor de
plastificantes.

TABELA 2 — Valores de temperatura de transi¢do vitrea obtidas pelas amostras por DMTA.

Amostra Temperatura de transicdo vitrea - Tg (°C)
A -12,3
B -7,6
C -11,5
D -16,6

Analisando os resultados do teor de acrilonitrila (ACN) (TABELA 3) realizados nas amostras de NBR (A, B e C)
verificou-se que estas apresentaram aproximadamente 30 % de acrilonitrila em sua composicdo. Estes valores
encontrados sao inferiores ao indicado na norma ABNT NBR 5440, que cita o valor de (39 a 40) % como valor minimo
de ACN em borrachas nitrilicas, e estas amostras apresentaram valor 25 % inferior. A acrilonitrila presente nos
elastdmeros confere a borracha maior resisténcia quimica.

TABELA 3 — Resultados obtidos no ensaio de determinagéo do teor de acrilonitrila.

Amostra Teor de acrilonitrila — ACN (%)
A 31,3
B 29,1
C 31,0

3.2 Envelhecimento em fluidos isolantes

Os resultados estéo apresentados da Figura 1 a Figura 3.

Verificou-se que as amostras apresentaram comportamentos distintos quando envelhecidas em OMI e em ésteres
naturais.

Em relagdo a variagdo de massa, a amostra C foi a que apresentou menor variagdo apos as 264 horas de
envelhecimento nos trés fluidos, em torno de -0,9 % para o OMI; -5,4 % para ENI soja e -5,1 % para ENI milho,
indicando que componentes da formulacéo polimérica podem ter sido extraidas. A amostra A apresentou variagao
média de 5,8 % e a amostra B de 1,2 % para o OMI, indicando que uma quantidade do fluido permeou pelas amostras,
sendo maior na amostra A. Em relacdo aos ésteres naturais, o0 comportamento das amostras A e B foi similar, com
variacdo média de -7 % nos dois fluidos, indicando que componentes estdo sendo extraidos pelos fluidos. A amostra
D apresentou variacédo de 29,4 % para o OMI, e média de 12,9 % para os ésteres (ENI soja e ENI milho), indicando
gue grande quantidade dos fluidos esta permeando no interior da amostra, isso ocorre devido ao tipo de elastdbmero
(EPDM) que tem baixa resisténcia quimica aos Oleos e gorduras, sendo esse inchamento bastante prejudicial no
desempenho do material quando em uso.
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FIGURA 1 — Resultados de variagdo de massa obtidos pelas amostras A, B, C e D envelhecidas a 100 °C nos
fluidos isolantes.
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FIGURA 2 — Resultados de variacdo de volume obtidos pelas amostras A, B, C e D envelhecidas a 100 °C nos

fluidos isolantes.



Em relacdo ao comportamento mecanico, apés 264 horas de envelhecimento a 100 °C em OMI, as amostras A, B
apresentaram pequena variagdo positiva de dureza, indicando que pode ter ocorrido extragcdo do plastificante, e a
amostra C pequena variagdo negativa na dureza, indicando leve permeacdo do OMI na amostra.

Para amostras envelhecidas em ENI soja, a amostra A apresentou variagdo de 7,0 pontos; a amostra B de 5,9 pontos;
e a amostra C de 3,7 pontos positivos. Para o ENI milho, a variagdo da amostra A foi de 8,5 pontos; da amostra B foi
de 4,7 pontos; e da amostra C foi de 3,4 pontos. Essa variagdo positiva das amostras envelhecidas em ésteres
naturais ja era esperada, pois como apresentaram reducdo na massa apos 0s ensaios, indicando que os fluidos
isolantes extraem componentes da amostra, principalmente o plastificante, e a dureza tende a aumentar, pois o
sistema fica mais rigido.

A amostra D apresentou variacdes de dureza em torno de 25 pontos negativos apos o envelhecimento em OMI e 15
pontos negativos em ENI soja e ENI milho, que corrobora com a provavel explicacdo dada ao fato das grandes
variacdes de massa, de que uma quantidade grande dos fluidos estd permeando na amostra.
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FIGURA 3 — Resultados de variacdo de dureza obtidos pelas amostras A, B, C e D envelhecidas a 100 °C nos
fluidos isolantes.

3.3 Ensaio de relaxacéo de tensédo por compressao

Os resultados obtidos no ensaio de relaxag¢éo de tensédo por compressao estdo apresentados na Tabela 4. Observa-
se que os menores valores de relaxagdo de tensdo foram obtidos pelas amostras ensaiadas em OMI, e a amostra C
apresentou 0os menores valores de relaxagdo em todas as condi¢cdes de envelhecimento. Com esse resultado é
possivel indicar que a amostra C teria a o melhor desempenho durante a aplicagdo por ter apresentado menor
deformacdo permanente sob a solicitacdo de compressdo, ou seja, manteve mais as propriedades iniciais de
recuperacdo da deformacéo.
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TABELA 4 — Resultados obtidos no ensaio de relaxacéo de tensédo por compresséo apds 168 horas, a 100 °C para
0s ensaios realizados em ar e 60 °C para 0s ensaios realizados nos fluidos isolantes (OMI, ENI soja e ENi milho).

Relaxacéo de tenséo - Rt (%)
Amostra
AR OoMI ENI SOJA | ENI MILHO
A 32,5 18,9 28,5 28,9
B 34,4 19,4 32,3 33,2
C 16,3 9,6 15,5 14,2
D 32,0 18,5 22,9 19,0

4.0 - CONCLUSOES

Este estudo avaliou o comportamento de amostras de corddes de elastbmeros comerciais que séo utilizados como
vedacdes em transformadores de poténcia. As amostras avaliadas foram caracterizadas e verificou-se que trés (A,
B e C) delas séo borrachas nitrilicas (NBR) e a amostra D é uma borracha de etileno-propileno-dieno (EPDM). As
guatro asmotras foram reticuladas com enxofre. Nas amostras A, B e C verificou-se a presenca do plastificante DOP,
e na amostra D provavelmente foi utilizado plastificante polimérico. Verificou-se também a presenca de carbonato
de célcio (CaCOs) nas amostras A, B e D.

Verificou-se, pelos resultados obtidos, que das amostras de NBR, nenhuma delas atendeu a especificacdo do teor
de acrilonitrila, responsavel pela resisténcia quimica, especificado na ABNT NBR 5440, de 39 a 40 %.

Ap6s o envelhecimento das amostras nos fluidos isolantes, verificou-se que o comportamento das amostras variou
em funcéo do fluido isolante utilizado. As amostras (A, B e C) apresentaram comportamento similar, com variacdes
de massa e volume pequenas apés envelhecimento em OMI, e variagbes de massa e volume negativas apos
envelhecimento em ENI soja e ENI milho, indicando que o éster natural extraiu componentes do elastdmero, fato
este que pode prejudicar o desempenho das vedac¢des quando solicitadas. A amostra D apresentou grandes e
positivas variagdes de massa apos o envelhecimento nos trés fluidos, principalmente com OMI, indicando que houve
grande quantidade dos fluidos permeando para o interior da amostra.

A relaxacdo de tensdo das amostras também foi influenciada pelo meio em que elas estavam, ou seja, do fluido
isolante utilizado. Verificou-se que os menores valores de relaxacdo de tensdo foram obtidos pelas amostras
ensaiadas em OMI, e o melhor resultado foi obtido pela amostra C com menores valores de relaxagdo em todas as
condi¢cBes de envelhecimento.
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