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Estudo do Efeito do Ozonio Gerado Durante Ensaios Elétricos em
Equipamentos de Seguranca Confeccionados em Borracha Natural

Caroline I. Lisevski, Camila M. 0. Wolski, Marilda Munaro
Departamento de Materiais, LACTEC

Rafael G. Serta, Rafael P. Machado, Edemir Kowalski
Departamento de Meio Ambiente, LACTEC

Anselmo Pombeiro
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Resumo: A borracha natural é muito empregada na confecgio de equipamentos de prote¢do individual e coletiva para o setor elétrico
devido a sua excelente flexibilidade e isolamento elétrico. Para garantir a seguranga dos eletricistas, os equipamentos sao testados
periodicamente, por ensaios elétricos. Durante esses ensaios ocorrem descargas corona que ionizam o ar, gerando ozonio, que pode reagir
com a borracha natural mudando suas caracteristicas iniciais. Neste trabalho sao apresentadas as alteracdes provocadas pela exposicao ao
ozo6nio, em concentra¢ao medida durante os ensaios elétricos, nos equipamentos confeccionados em borracha natural. As amostras foram
testadas com e sem tensdo mecanica e avaliadas por microscopia e ensaios mecanicos. Foi observada alteragdo superficial nas amostras
sem tensao mecénica, para as amostras tensionadas houve aparecimento de fissuras macroscopicas e decréscimo na resisténcia mecénica.

Palavras-chave: Borracha natural, ozonio, degradagéo, propriedades mecanicas.

The Behavior of Natural Rubber Used in Line-Life Equipment Submitted to Ozone Concentration
Observed During the Electrical Test

Abstract: Natural rubber is used to manufacture line-life equipment due to its insulating and flexibility characteristics. In order to provide
safety to lineman, these pieces of equipment are periodically submitted to electrical maintenance tests. During these tests, corona
discharges occur generating ozone gas which can react with natural rubber, thus ageing it and affecting its initial characteristics. This
study shows changes caused by ozone exposure with concentrations prevailing during electrical tests in equipment made of natural rubber.
The samples were tested with and without mechanical deformation and evaluated by microscopy and mechanical properties. Superficial
changes were observed in samples which were not exposed to mechanical stress, while for mechanically stressed samples there were
macroscopic cracks and decrease in the mechanical properties.

Keywords: Natural rubber, ozone, degradation, mechanical properties.

Introducao

A estrutura quimica da borracha natural lhe confere poliméricas'®!”’, o que pode diminuir a resisténcia mecanica e o
propriedades como excelente flexibilidade, elasticidade, resisténcia isolamento elétrico, comprometendo a seguranca dos técnicos
a tragdo!"! e isolamento elétrico”, o que faz com que esta seja durante a manutengdo das redes elétricas.

amplamente empregada no setor elétricol®’. Neste setor, a borracha Muitas  investigagdes foram  realizadas acerca das
natural € utilizada na fabricagdo de ferramentas para manuten¢do  propriedades da borracha natural sob agio do 0zonio, no entanto,
de linha viva como luvas, mangas e lencdis isolantes®*. as concentragdes utilizadas na literatura sdo baixas (0,5 a 2 ppm)

Os equipamentos utilizados na manutencdo de redes 18141 quando comparadas as concentragdes encontradas nos ensaios

energizadas necessitam estar em perfeitas condi¢es de uso  perigdicos de manutencdo das ferramentas de linha viva (8 a
e para isso sdo realizadas inspegdes visuais e ensaios elétricos, 32 ppm)
. . . . fal2.5 N
regulamentados por normas nacionais e internacionais”™’. As Neste trabalho serd apresentado o estudo realizado em trés
inspegdes visuais sdo realizadas com o objetivo de verificar se equipamentos de manutencio de linha viva confeccionados em
o material ndo apresenta fissuras, rasgos, mudanga de coloragdo . N ~
P » Fasgos, s § borracha natural, submetidos a concentragdo de 30 ppm de O,,

entre outros, enquanto os testes elétricos visam identificar se a . . .
- e . . procurando simular a solicitagdo imposta durante os ensaios
ferramenta possui a caracteristica de isolamento elétrico. Durante o o . -
elétricos periddicos de inspecao.

os testes elétricos, devido as descargas elétricas de corrente
alternada (AC), o ar € ionizado por descarga corona'®, produzindo
oz0nio”. Como a borracha natural apresenta baixa resisténcia
ao ozoOnio, ocorre o aparecimento de fissuras alterando as Materiais
propriedades do material®, reduzindo a vida 1til das ferramentas.

O ozonio (O,) reage com as duplas ligagdes da molécula de Foram analisados trés equipamentos comerciais para prote¢ao
borracha natural, causando quebra e/ou rearranjo das cadeias individual e coletiva, confeccionados em borracha natural,

Experimental
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usados durante a manutencao de linhas elétricas energizadas. Os
equipamentos lengol, luva e manga isolantes foram fornecidos por
fabricantes diferentes e denominados respectivamente de A, B e C,
e apresentaram as caracteristicas descritas na Tabela 1.

Geragao de ozonio e condicionamento das amostras

O ozonio foi gerado a partir do ar atmosférico, previamente
seco pela passagem por silica, sendo impulsionado para um
gerador e introduzido na cAmara onde as amostras se encontram.
A concentragdo de O, no interior da camara foi controlada por um
analisador modelo APOA-360 da marca Horiba, com precisdo de
0,001 ppm e a leitura da concentracio foi realizada a cada dois
segundos.

A concentragdo de O, usada no condicionamento das amostras
foi de 30 £ 2 ppm, determinada com base nas medigdes feitas durante
os ensaios elétricos periddicos. O condicionamento das amostras
foi realizado por 30, 90, 120 e 240 minutos para as amostras sem
deformag@o mecanica e por 15, 30, 45 e 90 minutos para as amostras
sob 10% de deformagdo mecanica.

Microscaopia optica

Para observar as alteragdes macroscopicas na superficie das
amostras, foi utilizado o microscépio digital da marca Dino-Lite
modelo 313T.

Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Neste ensaio foi utilizado o microscépio eletrdnico de varredura
Philips, modelo XL30, com detector de energia dispersiva de raio X
(EDS) marca EDAX. As amostras foram metalizadas em aparelho
de marca BAL-TEC modelo SCD 005.

Tragdo a ruptura

O ensaio de trag@o foi realizado conforme a norma ASTM D
412, em equipamento Instron modelo 4467, com célula de carga de
100 kN, na velocidade de 50 mm/min e LO de 20 mm. Os corpos
de prova foram obtidos dos equipamentos, no formato de gravatas
modelo NBR NM-IEC 60811-1-1.

Resultados e Discussoes

As amostras expostas ao ozonio sem deformagdo ndo
apresentaram alteragdes em sua superficie, como mudanca de
coloracd@o ou presenca de fissuras macroscopicas.

Os corpos de prova da amostra A, expostas ao 0zonio sob 10%
deformac@o, apresentaram fissuras em toda a drea tracionada, e o
tamanho e a profundidade destas fissuras aumentaram com tempo
de exposi¢do, conforme pode ser observado na Figura 1. Os corpos
de prova expostos por mais de 45 minutos sob esta condicdo
romperam.

(©)

(d)

Figura 1. Imagens obtidas por microscopia 6ptica da amostra A, sob 10% de deformacao mecanica: a) antes da exposi¢ao ao 0z6nio; b) apds 15 minutos;

c) ap6s 30 minutos; d) apds 45 minutos.
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As imagens para a amostra B, expostas ao ozonio sob 10%
deformac@o, podem ser observadas na Figura 2, onde nota-
se a presenga de fissuras, mas em menor profundidade quando
comparadas a amostra A na mesma condig@o.

Para a amostra C tensionada (Figura 3) as fissuras observadas
sdo menores do que as da amostra A, mas maiores que as da
amostra B.

As imagens de MEV foram feitas apenas nos corpos de prova
expostos ao 0zonio sem tensdo mecanica aplicada.

Na Figura 4 estdo apresentadas as imagens obtidas da superficie
da amostra A. Observa-se que o material exposto ao 0zdnio
apresenta fissuras micrométricas que aumentam em quantidade com
o tempo de exposi¢ao. Também foi observada a exudacao de cristais
de enxofre, utilizado no processo de vulcanizagdo. A presenca do
elemento quimico enxofre foi confirmada pela andlise de energia
dispersiva de raio X (EDS) (Figura 5a).

Na Figura 6 estdo as imagens de MEV obtidas para amostra B.
Nota-se que antes da exposi¢do ao 0zOnio, a amostra apresentou

Tabela 1. Caracteristicas das amostras de borracha natural estudadas.

Temperatura de Teor de material Teor de cargas

transicdo vitrea® (°C)  orgénico® (%) inorgénicas® (%)
A -67 63,8 36,2
B —66 93,1 6,9
C —-63 88,7 11,3

*Obtido por Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC). ®Obtido por
Andlise Termogravimétrica (TGA).

Superficie

1. mm

Corte lateral

Corte lateral

rugosidade e microfissuras, provavelmente causadas devido a
halogenag@o, que € realizada para tornar a luva mais agraddvel ao
toque'?. A halogenac@o foi confirmada pela presenca do elemento
cloro na anadlise de EDS (Figura 5b). O material que foi exposto ao
O, apresentou a remogdo da camada halogenada, sendo mais intensa
para maior tempo de exposi¢do, e com 240 minutos de exposi¢ao
nova camada comega a ser removida. A remocao da camada clorada
pode ter ocorrido pela maior permeagao do ozonio devido a presenca
das microfissuras e foi confirmada pela reducao da intensidade do
pico de cloro no espectro obtido por EDS, como pode ser observado
pelas Figuras 5b, c.

Na Figura 7 pode-se observar as imagens da superficie da
amostra C exposta ao 0zonio sob tensdo mecénica, onde observa-se
o aparecimento de microfissuras com a exposi¢do ao 0zonio, mas
em menor incidéncia que na amostra A.

Na amostra A ndo foi encontrado cloro ou outro halogénio
e na amostra C foi observada quantidade menor de cloro que na
amostra B (Figura 5).

Os resultados obtidos no ensaio de tracdo a ruptura podem
ser observados na Figura 8. Nota-se que, para as amostras A
e C expostas a acdo do ozdnio sem deformacgdo mecénica, as
propriedades de alongamento e tensdo de ruptura ndo apresentaram
alteracOes significativas, enquanto que a amostra B apresentou
aumento nessas propriedades. Esse fato pode ser justificado pela
amostra B apresentar microfissuras antes da exposicdao ao ozdnio,
e com a exposicao ocorreu a remocdo da camada fissurada, como

Superficie Corte lateral

1 mim

Corte lateral

Figura 2. Imagens obtidas por microscopia 6ptica da amostra B, sob 10% de deformacao mecanica: a) antes da exposi¢ao ao 0z6nio; b) apds 15 minutos;

¢) ap6s 30 minutos; d) apds 45 minutos; e) apdés 90 minutos.

1AA
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Figura 3. Imagens obtidas por microscopia 6ptica da amostra C, sob 10% de deformagdo mecénica: a) antes da exposi¢do ao 0zonio; b) apés 15 minutos;
¢) apds 30 minutos; d) apds 45 minutos; ) apés 90 minutos.

Figura 4. Imagens de MEV da amostra A: a) antes da exposi¢ao ao 0zonio; b) apés 30 minutos; ¢) apés 90 minutos; d) apés 120 minutos; e) apds 240 minutos.
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Figura 5. Espectros obtidos por EDS da superficie das amostras: a) amostra A antes da exposi¢do ao 0zonio; b) amostra B antes da exposigéo ao 0zonio;
¢) amostra B apds 120 minutos de exposi¢ao ao 0zonio; d) amostra C antes da exposi¢ao ao 0zonio.
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Figura 6. Imagens de MEV da amostra B: a) antes da exposi¢do ao 0z6nio; b) apds 30 minutos; ¢) apés 90 minutos ; d) apds 120 minutos; e) apés 240 minutos.
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Figura 7. Imagens de MEV da amostra C: a) antes da exposi¢do ao 0zonio; b) apdés 30 minutos; ¢) apés 90 minutos; d) apés 120 minutos; e) apds 240 minutos.
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Figura 8. Variacdo da propriedade mecanica em funcao do tempo de exposigdo, para as amostras expostas ao 0z6nio sem deformagiao mecénica e sob 10% de
deformagdo: a) alongamento maximo; b) tensdo maxima; c¢) variagao da tensdo maxima em fungao da profundidade das fissuras.
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foi observada pela analise de microscopia eletronica de varredura,
aumentando a resisténcia mecanica.

As amostras A e C condicionadas sob deformag@o mecanica
apresentaram redugdo nas propriedades mecanicas, mesmo para
pequenos intervalos de tempo de exposicdo. Para a amostra B
observa-se maior variacdo para exposicdes acima de 45 minutos.
Esse fato esta diretamente relacionado com a profundidade da
fissura como pode ser observado na Figura 8c.

Com os resultados obtidos foi possivel constatar que as
amostras sem tensdo mecénica aplicada nao apresentaram alteragdes
significativas nas propriedades mecanicas, possivelmente porque a
difusdo do ozonio para o interior da amostra é pequena®!, mostrando
que mesmo na concentracao de ozodnio utilizada neste trabalho, a
degradacdo foi superficial. Quando a amostra estd tensionada, a
difusdo do ozonio aumenta, provocando rdpido aparecimento de
fissuras macroscdpicas e variag@o nas propriedades mecanicas.

Segundo a literatura, a variagdo na permeabilidade pode ser
ocasionada pelo método de vulcanizagio das borrachas, onde ha
maior permeagdo de gases em compostos vulcanizados por enxofre
quando comparados com os vulcanizados com peréxido, e/ou pela
compatibilidade da carga com a matriz polimérica!'®. Esses fatos
podem justificar a menor resisténcia ao ozoénio da amostra A que
apresentou migracao de cristais de enxofre e maior concentracao de
teor de carga inorgénica.

Em baixas concentragdes de ozdnio, como encontrado na
literatura'®'#, os efeitos do o0zdnio sobre a borracha natural
demoram horas e até dias para serem observados, enquanto que na
concentracdo utilizada neste trabalho em poucos minutos foram
observadas alteragdes significativas.

Conclusdes

As amostras condicionadas em o0z6nio sem deformacio
mecanica, nas concentragdes geradas durante os ensaios
elétricos, apresentaram apenas microfissuras que ndo alteraram
significativamente as propriedades mecanicas. As amostras expostas
sob deformacdo mecanica apresentaram rapido aparecimento de
fissuras e reducdo nas propriedades mecanicas.

Com os resultados fica comprovado que os equipamentos em
borracha natural, usados na manutencao de linhas energizadas, sao
degradados durante os ensaios periddicos por estarem submetidos a
altas concentracdes de 0zonio e tensdo mecanica.
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