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RESUMO

O fenémeno da arborescéncia em materiais dielétricos solidos, mais
especificamente em cabos elétricos isolados. € considerado um dos principais
geradores de falhas no que diz respeito a seu comportamento elétrico.

A difusdo de ions nos referidos materiais € considerada um dos fatores que
concorrem para o aparecimento dessas falhas.

O objetivo deste trabalho é o estudo da difusdo de ions em filmes de
polietileno em solugdes aquosas, na presenca e na auséncia de campos elétricos
alternados, em diferentes temperaturas.

Como resultado, sao calculadas as energias de ativagcao para 0s processos
de difusdo; sao apresentados e comentados os resultados experimentais; €
sugerida uma equag¢ao empirica que ajusta os dados experimentais em um
intervalo de confianga de 95%,; e sado adotadas técnicas de caracterizacdo de
materiais através das quais procura-se avaliar as modificagées nos filmes,
ocorridas em fungao do processo de difusdo. As técnicas adotadas foram a
espectroscopia de infravermelho, a difratometria de Raios X, a microscopia
eletrénica de varredura e as analises térmicas por calorimetria diferencial de

varredura (DSC).
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ABSTRACT

Water Treeing has been considered the most important ageing phenomenon
in medium voltage extruded insulations.

lon diffusion has been recognized as one of the main processes in the
initiation and growth of Water Trees.

The study of ion diffusion through polyethylene films in humid environment
(water and water electrolytes solutions) has been carried out. Samples have been
exposed to different temperatures in the absence and in the presence of an
alternating electric field.

Resulits are discussed and an empirical equation to fit the experimental data
is suggested. In order to evaluate changes in polyethylene some characterization
techniques such as Infrared (IR) spectroscopy, X-Ray analysis, microscopy and

Differencial Scanning Calorimetry (DSC) have been adopted.



1 INTRODUGAO

Os polimeros sdao macromoléculas obtidas através da combinagao de um
alto nimero de moléculas menores, denominadas monémeros. O homem vem-se
utilizando de polimeros organicos desde os primordios de sua existéncia através do
uso do couro, da I3, do algodao e da madeira, empregados para sua vestimenta e
moradia. Posteriormente, quando a civilizagdo alcangou cotas de maior
desenvolvimento, o homem utilizou polimeros organicos para outras finalidades,
como a fabricagdo papel, através da celulose e ampliou o emprego de fibras de
natureza proteica para fabricar tecidos, cordas e fios, assim como colas e resinas
poliméricas. Em 1908 teve lugar o nascimento da industria dos plasticos sintéticos,
com o descobrimento, por Leo H. Baekeland, da baquelite [Mateo et al. 1992], um
composto polimérico inteiramente sintetizado pelo homem.

Durante a Segunda Guerra Mundial o processo de pesquisa no assunto foi
acelerado, e chegou-se a estabelecer conexdes relevantes entre os aspectos
tedricos e praticos que envolvem o tema. Desde entdo os avangos tecnologicos e a
consequente utilizagado de polimeros sintéticos, tém assumido um papel cada vez
mais importante na vida humana. A area de polimeros constitui um campo de
interesse para fisicos, quimicos, engenheiros, bioquimicos, etc, tanto pelas
implicagbes cientificas, como pelas possibilidades de emprego dos materiais nas
diversas atividades. Os materiais poliméricos sintéticos sdo empregados em quase
todos os setores, como a construgao civil, agricultura, atividade automotiva,
embalagens, industria aeroespacial, brinquedos, bens de consumo e vestuario

[Ashby et al. 1988].



Em Eletrotécnica € amplo o emprego de materiais poliméricos sintéticos.
Tais materiais oferecem confiabilidade técnica aceitavel, na condigao de dielétricos,
e apresentam uma relacao custo-beneficio vantajosa, se comparados a outros
dielétricos tradicionalmente aplicados, como por exemplo polimeros nao
sintetizados e de origem organica. Por essa razdo seu comportamento como
dielétrico atrai a atencao de um grande numero de instituigcdes, que vém investindo
vultosos recursos no estudo de seu desempenho. A aplicacdo desses materiais €
ampla na isolagao de maquinas elétricas, transformadores, disjuntores, cabos, etc.

Os cabos elétricos isolados tém representado uma parcela de significativa
importancia no uso desses materiais. Desde algumas décadas vém sendo
utilizados na distribuicdo da energia elétrica e, mais recentemente, sua aplicagao
na condicdo de cabos cobertos e pré-reunidos se faz presente em redes aéreas de
distribuicdo, intituladas redes compactas, em substituicdo as redes
convencionais[Caron 1996, Oliveira 1996]. Essa aplicagao procura atender as
exigéncias do mercado, no que diz respeito a um fornecimento de energia de
melhor qualidade e confiabilidade, e cumprir os requisitos ambientais, cada vez
mais intensos, principalmente em regides arborizadas. No Brasil, mais
notadamente nas regides Sudeste e Sul, a adogao desse tipo de rede vem-se
intensificando, razdo pela qual reveste-se de importancia o conhecimento do
desempenho do material que compde o isolamento desses cabos, frente aos
agentes que atuam sobre seu envelhecimento, dentre os quais destacam-se a agao
do campo elétrico, da temperatura, da agua e vapores, efeitos da radiagao,

[Penteado et al. 1995] assim como esforgos mecanicos. Via de regra, os cabos sdo



expostos a agao simultanea desses agentes. A figura 1.1 mostra a representagao

esquematica de rede de distribuicdo compacta (a) e convencional (b).

Figura 1.1 - Representacao de rede de distribuicdo compacta (a) e convencional

(b), onde pode ser observada a redugédo do tunel de poda da arvore [Caron 1996].
O fendmeno considerado como o principal fator de reducdo da rigidez
dielétrica de cabos elétricos isolados é a Arborescéncia com Agua (Water Treeing).
As Arborescéncias com Agua tém demandado significativos esforgos de pesquisas,
que visam o entendimento de sua geragao e de seu subsequente desenvolvimento.
Na atualidade o assunto ainda € um tema em aberto, e &€ consenso entre os
pesquisadores que seu entendimento, agora, aproxima-se de seu nivel molecular,
condicdo na qual a natureza quimica fundamental do fenémeno devera ser

revelada [Xu et al. 1994a].

Dentre os modelos que visam explicar o fenbmeno destaca-se, atualmente, o
modelo KEMA [Ross et al. 1990, Steennis et al. 1990, Ross et al. 1992, Ross 1993]
que atribui a trés fatores as causas do aparecimento e do crescimento das

Arborescéncias com Agua: a oxidacao, a quebra de cadeias e a difuséo.



O presente trabalho foi concebido com a finalidade de estudar um desses
fatores, ou seja a difusdo de ions. O objetivo € o estudo da difusdo de ions em
filmes de polietiieno submetidos a acado da temperatura e de campos elétricos
alternados. expostos a um ambiente umido com a presenca de eletrolitos a base de

agua e fosfato de sddio tribasico (Na;PO,4. H,O). Essas condigbes tendem a se

aproximar a algumas daquelas as quais o cabo é exposto quando em operagéo. O
trabalho foi também conduzido no sentido de procurar encontrar um modelo
matematico que represente os resultados experimentais obtidos.

O capitulo 2 traz um breve comentario sobre envelhecimento em dielétricos;
apresenta conceitos e o estado da arte no que diz respeito a arborescéncia; e tece
consideracdes sobre o fenémeno de ruptura dielétrica.

O capitulo 3 é voltado a difusao, as leis que a determinam, aspectos de
difusdo da agua em polimeros e a relagao entre a difusao e as Arborescéncias com
Agua.

A parte experimental consta do capitulo 4, e os resultados estdo no capitulo

Comentarios e discussdes constam do capitulo 6, no qual técnicas de
caracterizagao de materiais sao exploradas e onde € sugerida uma equacgao
matematica para definir o processo. As técnicas de caracterizagdo empregadas
nesse trabalho sdo a espectroscopia de infravermelho, difratometria de Raio X,
microscopia eletrénica de varredura e calorimetria diferencial de varredura (DSC).

O ultimo capitulo é dedicado a apresentacao das conclusdes do trabalho e

de um conjunto de sugestées para trabalhos futuros.



Os objetivos inicialmente tragados nesse trabalho foram atingidos, tendo em
vista que foram determinadas curvas de difusdo em trés diferentes temperaturas,
na presenca e na auséncia do campo elétrico; que foi determinada uma equacgéao
empirica que representa o fenémeno experimental dentro de um intervalo de
confianga de 95%; e que parte dos resultados sédo explicados com o apoio das
diversas técnicas de andlise utilizadas. O trabalho enfoca alguns aspectos que nao
constam da literatura disponivel no assunto, até onde temos conhecimento.
Destacam-se, nesse ponto, os dados de difusdo em filmes de polietilieno com
eletrolito liquido, na presengca de campos elétricos alternados; calculos das
energias de ativagao para essa condi¢do; a determinagdo dos campos de ruptura
dielétrica de filmes em eletrélitos liquidos, e o comportamento de um filme de

polietileno envelhecido sob a presenga campo elétrico alternado e de Na;PO,.



2 ENVELHECIMENTO, ARBORESCENCIA E RUPTURA DIELETRICA

2.1 ENVELHECIMENTO

Envelhecimento de um dielétrico € definido como sendo a variagdao do
comportamento de suas propriedades ao longo do tempo. E caracterizado [IEC 505
1975] através de uma mudanga prejudicial e irreversivel no desempenho de
sistemas de isolagao, e por um indice de falha que aumenta com o tempo. Os
principais fatores geralmente reconhecidos como causadores do envelhecimento e
deterioracdo de um dielétrico sdo as solicitagbes térmicas, elétricas, condigdes
ambientais como a umidade, a presenga de vazios e de contaminantes [Shugg
1995]. Sao dois os processos de envelhecimento que assumem fundamental
importancia no desempenho de materiais dielétricos poliméricos, por influenciarem
diretamente na probabilidade de uma ruptura dielétrica (breakdown) do material: o
envelhecimento fisico e o quimico [Dissado et al. 1983, Duchateau et al. 1995] que
sdo, sucintamente, comentados a seguir.

O envelhecimento fisico € usualmente descrito em termos de um aumento
no volume livre. O volume livre € a diferenga entre o volume ocupado por um
polimero liquido ou amorfo a uma determinada temperatura, € o volume que a
mesma substancia ocupa no zero absoluto. O volume livre aumenta
proporcionalmente com a temperatura, em fun¢cdo do aumento da amplitude das
oscilagdes nao-harmdnicas de atomos, grupo de atomos e moléculas do sistema, e
com a formagao de microvazios os quais, quando em equilibrio, sdo uniformemente

distribuidos em todo o volume da amostra [Zaikov 1988].



A ruptura dielétrica pode ser influenciada pelo movimento de portadores de
carga através de vazios no material, oriundos do volume livre. Sua existéncia
pressupde que espagos da ordem de nanometros podem estar presentes e
distribuidos randomicamente através do material [Nelson 1983]. Essas
microcavidades podem ser geradas em situagbes nas quais os isolantes séo
expostos a uma elevacao de temperatura com a consequente fusao de pequenas e
imperfeitas lamelas cristalinas, seguida por um resfriamento subsequente,
possibilitando uma série de processos que incluem a recristalizagao e a redugao
nas dimensdes das lamelas. No caso do polietileno, temperaturas da ordem de 90
°C podem acelerar a produgado de tais microcavidades. Uma combinagado dos
fatores de envelhecimento [Scarpa 1995] apresentados pode ocorrer, conduzindo,
no caso da isolagdo em polietileno, a um aumento do volume livre e defeitos locais,
assim como um rearranjo de lamelas.

O envelhecimento quimico usualmente provém da formacao de radicais
livres. Radicais livres sao quimicamente muito reativos e levam a propagacao de
uma quebra de cadeias, ou a formacao de uma rede de reticulagao, via reagées em
cadeia. A estabilidade quimica da isolagao polimérica é fun¢ao da temperatura do
material. O inicio do processo de envelhecimento quimico pode ter origem térmica,
oxidativa. absor¢do de radiagdes (ultravioleta ou ionizante), ou mecanica, e sdo
sucintamente descritas a seguir.

As reagoes de ordem térmica podem ser geradas pela corrente elétrica cuja
passagem provoca dissipagao de calor. O inicio através da oxida¢ao pode ocorrer

quimicamente via produtos secundarios (sub-produtos) provenientes do processo



de polimerizacdo, catalisados por ions metalicos. Foto-oxidagdo pode ocorrer
através da acdo de radiagao ultravioleta sobre as cadeias poliméricas [Penteado
1994, Robert et al. 1995, Jonsson et al. 1996], assim como a agédo de radiagdes

ionizantes como os raios X e Y [Chen 1991] que produzem rapida degradagao nos

polimeros. O inicio de origem mecanica pode ser causado por qualquer das formas
de forgas mecanicas oriundas do processamento do polimero, e ocorre em regides
onde é passivel a ocorréncia de uma quebra de cadeias. Esse mecanismo
representa uma forma interessante na qual a geragao de volumes livres e quebra
de cadeias podem ser interligadas para produzir degradagcdo no polimero. A
hidrélise, onde ions sdo gerados através da reagdo com ions hidrogénio ou
hidroxilas, produzidos pela dissociacdo da agua, € outro tipo de envelhecimento
quimico.

Resumos sobre o assunto tém sido elaborados, apresentando modelos de
envelhecimento e de envelhecimento acelerado [Cygan et al. 1990, Montanari
1993, Bosma et al. 1995]; tratamento estatistico para casos onde o envelhecimento
€ provocado por um unico tipo ou pela combinagao entre varios tipos de solicitagao
[Stone 1993]; envelhecimento em cabos elétricos isolados [Bruning 1993, Dang et
al. 1996]; em equipamentos de geragado, transformacdo e motores elétricos
[Bernstein 1993, Kimura 1995]; em isoladores compésitos, disjuntores isolados a
gas SFg, e isolagédo a base de papel e 6leo [Tanaka et al. 1993].

Apesar da degradacgao fisica e quimica ocorrerem na auséncia de campos
elétricos, elas podem ser aceleradas por esses campos [David et al. 1995]. Formas

severas de degradag¢ao sdo de origem elétrica, dentre as quais destacam-se as



descargas parciais e as arborescéncias. A degradagao associada a esses
processos de envelhecimento &€ denominada de baixo nivel porque as tensées
elétricas necessarias para que se desenvolvam podem ser de varias ordens de

magnitude inferiores a tenséo de ruptura do material.
2.2 ARBORESCENCIA

Dentre os mecanismos de envelhecimento sob a agdo de campos elétricos,
destaca-se a arborescéncia como um dos principais causadores de defeitos em
materiais dielétricos sélidos. O termo é aplicado para o tipo de dano que ocorre em
uma sec¢ao de um dielétrico submetido a uma solicitagao elétrica de modo que, se
visivel, sua aparéncia se assemelha a forma de uma arvore e reduz a rigidez ou
suportabilidade do material a ruptura elétrica. Podem ocorrer em todas as
poliolefinas [Nelson 1983, Steennis et al. 1990] e serem ou ndo seguidas de uma
ruptura dielétrica completa da secdo do dielétrico. Em dielétricos sdélidos
extrudados, é reconhecida como sendo o principal mecanismo de falhas elétricas
[Nicholls et al. 1990, Miyashita et al. 1991, Xu et al. 1994a], dentre aquelas que nao
acontecem subitamente, mas sao o resultado de um processo de envelhecimento .
A figura 2.1 mostra a ocorréncia de arborescéncia em um cabo isolado, de

polietileno.
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Figura 2.1 - Arborescéncia no interior de um cabo isolado [Fournié 1986].

O grau de suportabilidade de um dielétrico a ruptura pode ser fortemente
afetado pelas caracteristicas das arborescéncias [Li et al. 1994] que sé&o
classificadas em dois tipos, denominados Arborescéncia Elétrica e Arborescéncia
com Agua (Water Trees). A Arborescéncia Elétrica tem inicio num ponto de
solicitagcao elétrica elevada e divergente, e progride num dielétrico seco através de
descargas parciais [Nelson 1983, Mameri et al. 1995, Montanari 1995]. Segundo a
literatura relativa a Arborescéncia Elétrica, o fenémeno teria sido reconhecido e
descrito por volta de 1912 por E. H. Rayner, que relatou uma investigagcdo de
ruptura dielétrica na presenga de descargas. A propagacao da Arborescéncia
Elétrica se faz geralmente no sentido do campo. Sua forma varia de acordo com as
condigées de ensaio e da natureza do dielétrico. Os tempos de propagagdo sdo
curtos, variando de alguns segundos a algumas dezenas de minutos. O
desenvolvimento da Arborescéncia Elétrica é, via de regra, acompanhado de

descargas parciais mensuraveis e visiveis ao microscéopio [Fournié 1986]. Sua



presenca e caracterizada pela existéncia de gas e de fendbmenos de luminescéncia
[Nunes et al. 1980], porém a forma como 0s agentes mecanico, térmico e ambiental
afetam esse fendmeno ainda nao esta claramente definida [David 1995, Varlow et
al. 1996]. As Arborescéncias com Agua, por sua vez. progridem num dielétrico
exposto a uma solicitacdo eietrica na presenca de umidade, sem descargas
elétricas detectaveis. Em geral tém inicio em vazios e imperfeicées no polimero
onde o campo elétrico € nao-homogéneo. Até o presente momento nao esta
definitvamente entendida a natureza da interacao entre a superficie de um
polimero, agua, ions contaminantes e campo elétrico alternado, e a consequente
contribuicdo para a formacédo e crescimento das Arborescéncias com Agua [Das
Gupta et al. 1990]. Tém essa denominag¢ao em funcdo da presenca ativa da agua
no processo de degradacado. Sua descoberta no polietileno foi publicada e
apresentada pela primeira vez por T. Miyashita na Conferéncia sobre Isolamento
Elétrico, em Boston em 1969 [Steennis et al. 1990, Xu et al. 1994a]. Miyashita
observou-as no enrolamento estatérico de motores submersos isolados com
polietileno. Publicacbes subsequentes descreveram a ocorréncia do mesmo
fendmeno em cabos isolados em Polietieno de Baixa Densidade (LDPE) e
Polietileno Reticulado (XLPE) [Shaw et al. 1984, Shaw et al. 1990, Ross et al. 1990,
Steennis et al. 1990, Ross et al 1992]. Diferentemente as Arborescéncias Elétricas
que apresentam canais, elas sao difusas, e tendem a desaparecer quando o
material € exposto a um processo de secagem, porém voltam a surgir na presencga
de umidade. Isso sugere que consistem de pequenos caminhos ao longo dos quais

a agua penetra sob a influéncia do campo elétrico. As Arborescéncias com Agua



podem ser observadas com a adocdo de determinadas técnicas que usam
corantes, como o azul de metileno, que permitem sua mais facil visualizagdo
[Ashcraft et al. 1978, Ross et al. 1992]. O material exposto a uma solicitagao
eglétrica e a agua, tende a sofrer degradacao, fadiga ou fissuras, podendo desta
forma dar inicio as Arborescéncia com Agua. A solicitagdo, por sua vez, pode ser
causada por um vazio, contaminante, ou protuberancia na isolagao.

As Arborescéncias com Agua sdo fenémenos de pré-ruptura dielétrica (pre-
breakdown) e, numa primeira aproximag¢ao, uma avaliagdo da degradacao do
material pode ser obtida através da medida da quantidade de agua contida em
cada uma delas [Meyer 1983]. Algumas pesquisas [Raharimalala et al. 1994]
mostram que uma causa plausivel para a ruptura dielétrica € a ocorréncia de um
defeito, que pode ser representado pela presenca de uma particula metalica na
regido proxima as Arborescéncias com Agua. Considerando que as arborescéncias
constituem um meio dielétrico de maior permissividade que o corpo do material,
seu aparecimento muda a distribuicao do campo elétrico e este campo, no ponto do
referido defeito, pode ser aumentado conduzindo a ruptura dielétrica. O risco
depende do teor de agua e das dimensées das Arborescéncias com Agua. Quanto
maior o teor de agua, maior a permissividade e maior o risco. O fenémeno é
considerado um dos maiores inimigos dos cabos isolados [Miyashita et al. 1991,
Bulinski 1994, Xu et al. 1994a] e a procura de meios para sua inibigao constitui um
amplo campo de pesquisa [Eichhorn et al. 1979, Henkel et al. 1987, Shaw et al.

1990, Steennis et al. 1990, Dejean et al. 1995, Geurts et al. 1995].



A penetracdo de agua num polimero € o primeiro passo na formagéo de
Arborescéncia com Agua, e a microporosidade do material tem um papel muito
importante nesse mecanismo. A absorcao de agua em materiais como o polietileno
reduz quando a amostra € moldada a alta pressao, o que conduz a um aumento da
densidade, que esta diretamente relacionada ao aspecto microporoso. Tratamentos
térmicos para ajustar a cristalinidade, através de fusao e recristalizagao também
aumentam a densidade e reduzem a absor¢ao da agua. Pequenos vazios podem
também ser extraidos durante o tratamento térmico, aumentando a densidade.
Ainda ndo se chegou a um consenso geral a respeito da morfologia das
Arborescéncias com Agua, e dois modelos sdo apresentados. O primeiro deles
considera serem formadas por caminhos como canais continuos, enquanto no
outro seriam constituidas por uma alta densidade de microvazios nao conectados
[Moreau et al. 1993]. Algumas pesquisas mostram a ocorréncia simultdnea dos dois
modelos [Nicholls et al. 1990].

As Arborescéncias com Agua podem ser do tipo Gravata Borboleta (bowtie
tree), que tém inicio em regides especificas no interior de um dielétrico. Podem ser
também do tipo Superficial (vented tree) que aparecem a partir da superficie da
isolagao.

Muitos mecanismos tém sido propostos nos ultimos 25 anos visando explicar
o fenémeno de Arborescéncia com Agua em polimeros. A medida que foram
desenvolvidas pesquisas, constatou-se que alguns desses mecanismos
mostraram-se irrelevantes enquanto outros, importantes, foram exaustivamente

discutidos. Apesar dos expressivos esforcos, o tema ainda é considerado em
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aberto [Filippini et al. 1982, Meyer 1983, Shaw et al. 1984, Ku et al. 1987, Shaw et
al. 1990, Pélissou et al. 1992, Dang et al. 1996] e recentes publicacdes revelam
que a opinido a respeito dos principais mecanismos continua dividida. Em um
documento publicado em 1994, os pesquisadores James J. Xu e Steven A. Boggs
escrevem: “No momento em que celebramos o 25° aniversario da Arborescéncia
com Agua como um fenémeno reconhecido, nosso entendimento sobre o assunto
esta aproximando-se do nivel molecular, condigdo na qual a natureza quimica
fundamental do fenémeno sera revelada” [Xu et al. 1994a]. Acredita-se que varios
processos aconte¢cam: difusdo da agua, supersaturacado, osmose, dieletroforese,
fendmenos eletromecanicos, oxidagado, migragéo de ions sob a agdao de campo
elétrico e forcas eletromecanicas.

A literatura tem apresentado uma série de revisées sobre o assunto [Nunes
et al. 1980, Shaw et al. 1984, Nicholls et al. 1990, Steennis et al. 1990, Dissado et
al. 1983 e 1992, Patsch 1992, Steennis et al. 1992, Xu et al. 1994a]. Nelson [1983]
evidencia as descargas parciais, os efeitos térmicos e efeitos eletrostaticos como
os principais mecanismos de gera¢ao. Alguns pesquisadores [Sletbak et al. 1977,
Sletbak 1979, Miyashita et al. 1991] dividem o fenémeno em dois estagios, que
envolvem sua formagao e seu crescimento.

Parece haver um consenso entre a maioria dos especialistas de que a
Arborescéncia com Agua ndo obedece a um Unico mecanismo, mas uma complexa
combinacao de varios deles, e que os varios processos que a envolvem ocorram
antes e durante seu crescimento [Filippini 1982, Steennis 1990]. O dominio relativo

de um sobre outro depende da morfologia do material [Filippini 1990, Crine et al.
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1991, Miyashita et al. 1991, Raharimala et al. 1994], e da combinagao especifica
dos elementos de envelhecimento [Bulinski 1994]. Modelos que procuram explicar
o fenémeno [Nunes et al. 1980, Dissado 1983, Sletbak 1983, Shaw et al. 1984,
Miyashita et al. 1991] defendem que os principais mecanismos de controle s&o de
carater quimico, elétrico, térmico e mecanico, que serao sucintamente descritos a
seguir.

Muitos polimeros foram estudados e seus comportamentos comparados,
quanto a seu aspecto quimico [Xu et al. 1994b]. Um desses estudos comprovou
que as Arborescéncias com Agua propagam-se em menor intensidade em
polietileno quimicamente reticulado se comparado ao polietileno nao reticulado
[Nunes et al. 1980]. Outro estudo experimental realizado com poliestireno mostra
que um aumento no grau de reticulagcdo reduz a susceptibilidade no seu
aparecimento [Shaw et al. 1990]. O conteludo de sal na agua também pode ter
efeito sobre elas e a presenga de ions na agua tende a aumenta-las. As reagdes de
oxidacao no material, assim como um mecanismo de radicais livres de quebra de
cadeias, induzem ao seu crescimento e serdo discutidas mais detalhadamente a
frente.

Quanto ao aspecto elétrico, 0 mecanismo de dieletroforese [Nelson 1983,
Steennis et al. 1990] & considerado como um fator de influéncia na geragao e
crescimento das Arborescéncias com Agua. Nesse mecanismo um pequeno corpo
de maior permissividade que o meio a sua volta (como uma goticula de agua num
dielétrico), apresenta um dipolo induzido e é atraida no sentido da regiao de maior

intensidade de campo [Dissado et al. 1992]. A diregdo do movimento é
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No aspecto eletromecanico a eletroosmose € também um mecanismo a ser
considerado. Na eletroosmose ions solvatados sdo deslocados para o interior, ou
para o exterior, de um dielétrico sob a agao de um campo alternado. Espécies de
cargas opostas penetram em diferentes meio-ciclos e atraem-se formando um par
idnico em algum ponto do material. O par iénico requer menos agua de solvatagdo
que os ions separaveis, liberando moléculas de agua que difundem e podem
causar deformacgdes estruturais locais. Ainda no aspecto elétrico alguns estudos
apresentam o efeito da frequéncia elétrica no crescimento das Arborescéncias com
Agua [Filippini et al. 1982, lidstadt et al. 1990, Steennis et al. 1990, Banks 1995].

Sob o aspecto térmico, a aplicagdo de um campo elétrico intenso sobre um
material dielétrico gera calor por efeito Joule, que pode agir sobre a agua presente
nos vazios do polimero, que ao vaporizar-se forma microfissuras no material
devidas a alta pressao de vapor [Sletbak 1979, Dissado et al. 1983].

O crescimento da Arborescéncia com Agua é fortemente influenciado pelas
propriedades mecanicas e pela morfologia dos materiais. Essas propriedades sédo
fatores decisivos quanto a resposta do polimero a penetracdo da agua e, por
consequéncia, a propagacao das arborescéncias. Como influenciam na extenséo e
grau do dano mecanico, sao também fatores determinantes da rigidez dielétrica da
isolagdo. Os mecanismos denominados eletromecanicos, sao baseados em forcas
induzidas por uma solicitagao elétrica nas moléculas ou ions, que causam pressao
e fissuras ou fadiga, que danificam o material [Filippini 1990, Bulinski 1994]. Sao

compostos por elementos como a redugdo da tensao superficial na interface



17

polimero/agua, a microporosidade e a permeabilidade a agua [Auckland et al. 1991,
Disssado et al. 1992].

Dentre os modelos que procuram explicar o aparecimento e o crescimento
das Arborescéncias com Agua, atualmente destaca-se o modelo KEMA [Ross et al.
1992], desenvolvido pelos pesquisadores Steennis e Ross que atribuem o
fenbmeno a trés causas que atuam isolada ou simultaneamente [Densley et al.
1990], quais sejam a oxidagao, a quebra de cadeias e a difusdo de ions.

Os polimeros, assim como outros compostos orgénicos, sdo vulneraveis a
oxidacdo. A degradagcdo oxidativa € provocada pelo oxigénio presente na
atmosfera ou outros oxidantes [Tager 1978]. A reacdo pode ser iniciada por um
processo fisico, como radiagao ultravioleta [Robert et al. 1995] ou ionizante, calor,
ultrasom, tratamento mecanico, ou por fatores quimicos como uma reagéao direta
com oxigénio, ozénio ou catalise [Jellinek et al. 1970a, Jellinek et al. 1970b, Ranby
et al. 1975, Hall 1989]. A reacao de oxidagao é, normalmente, iniciada por
hidroperoxidos incorporados durante a sintese e o processamento do material [Hall
1989].

O fendmeno de degradagao da cadeia primaria do polimero ocorre mais
rapidamente quanto maior a temperatura, e o calor € um agente da deterioragéo do
material tanto na presenga como na auséncia de oxigénio. Mesmo substancias
como o polietileno que sao praticamente inertes a temperaturas moderadas na
auséncia de luz, reagem de forma relativamente rapida na presencga de oxigénio.

A hipdtese de que a oxidagao é um agente causador de Arborescéncia com

Agua é defendida por varios pesquisadores dentre os quais Henkel et al. [1987] e
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Garton et al. [1990], que sugerem que a formagao de peroxidos conduzem a uma
decomposicao do polimero, acelerada com a presenca de ions metalicos. Garton et
al. [1987] detectaram um elevado indice de oxidagao em regides de arborescéncia
em cabos isolados para 5 kV com 6 a 8 anos de uso. Densley e colaboradores
[1990] analisaram o papel da oxidagao na degradacgao por arborescéncia em cabos
do tipo PE (polietileno) e XLPE (polietileno reticulado). Bulinski et al. [1990]
apresentam resultados de avaliagbes em arborescéncia na isolagédo de cabos
XLPE expostos a oxidagao. Zeller [1987] propés um modelo no qual o fluxo de
cargas espaciais através da interface agua-polimero provoca reagdes
eletroquimicas, dentre elas a oxidagao.

Quanto a quebra de cadeias, muitas teorias tém em comum que o fenémeno
gera uma estrutura mais aberta. Tais teorias tém sido confirmadas por técnicas
como a microscopia otica, a microscopia de transmissdao de elétrons (TEM)
[Fournier et al. 1996] e a microespectroscopia de infravermelho, FTIR [Ross et al.
1992]. A quebra de cadeias pode formar uma liga¢ao insaturada e um radical, além
de pequenas cadeias laterais. A presenc¢a de grupos carboxilicos como produtos de
oxidagdo denotam, geraimente, a ocorréncia de quebra de cadeias [Penteado et al.
1995].

Quanto a difusao de ions, € de conhecimento que os sais soltuveis em agua
tendem a difundir na Arborescéncia com Agua. Esse tema esta desenvolvido mais
detalhadamente no Capitulo 3 deste trabalho, intitulado Difusao.

O modelo KEMA [Ross et al. 1990, Steennis et al. 1990, Ross et al. 1992,

Ross 1993] determina que as Arborescéncias com Agua consistem basicamente de
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canais hidrofilicos gerados por grupos iénicos que, por sua vez, sdo causados pela
oxidacdo. A densidade desses grupos determina as dimensdes dos canais, 0s
quais determinam a permeabilidade. O modelo formula uma hipotese para o
crescimento das arborescéncias que incorpora um efeito eletrofisico e um
eletroquimico. Determina que a difusao de agua ou de ions nas arborescéncias,
sob o efeito de um campo elétrico, aumenta a permissividade local assim como a
condutividade i6nica. Quando o campo € intensificado, o efeito eletrofisico também
0 €, tornando-se predominante. As reacoes eletroquimicas, por sua vez, tendem a
ocorrer na interface das arborescéncias com o isolante. O campo elétrico pode
induzir a formagcao de radicais e carga espacial nas cadeias poliméricas. A
presenca de agua, que usualmente contém espécies reativas e cataliticas, conduz
a formacao de grupos hidrofilicos, tais como os carboxilados, e podem provocar
quebra de cadeias [Ross et al. 1992]. Danos mecanicos (quebra de cadeias)
podem aumentar as dimensdes dos canais assim como a permeabilidade. O
modelo, além de destacar a oxidacdo, a quebra de cadeias e a difusdo de ions
como os processos geradores de Arborescéncia com Agua, procura interrelaciona-
los. A oxidagao de grupos carboxilicos leva a quebra de cadeias [Gubanski et al.
1992], no caso em que atomos secundarios ou terciarios de carbono sao atacados.
A difusao de ions e de agua, na presenca de um campo elétrico, pode ser
altamente influenciada pela oxidagao e pela quebra de cadeias. No sentido inverso,
se a difusdo €& aumentada, a oxidacao pode acontecer mais rapidamente,
cooperando para a formacao de arborescéncia. Em um estudo em polietileno de

baixa densidade McCall et al. [1984] reiacionam a difusao e a solubilidade da agua



ao teor de oxigénio. Em um trabalho experimental, Pélissou et al. [1992] mostram
que a rigidez dielétrica em polietileno XLPE reduz com o grau de envelhecimento e
que a concentracao de ions tem influéncia no crescimento das Arborescéncias com

Agua.

2.3 RUPTURA DIELETRICA

A condutividade residual em materiais isolantes tem sua origem em uma
variedade de causas. Frequentemente a principal causa é atribuida a impurezas,
as quais propiciam a geragao de portadores de carga em forma de ions ou
elétrons. Em campos elétricos elevados, os portadores podem ser injetados para
dentro do material isolante pelos eletrodos (p.ex. injegdo de Schottky) ou ainda
gerados por diversos mecanismos internos (P. Ex. Efeito Poole-Frenkel) produzindo
um aumento de corrente muito mais rapido que o previsto pela lei de Ohm,
conduzindo a uma dissipagao de calor com possivel falha do material isolante. Este
fenébmeno é conhecido como ruptura do dielétrico (breakdown) [Robert et al.
1996a].

Nos solidos, diferentemente aos gases, a ruptura dielétrica € irreversivel e
causa a destruicdo do material. E, normalmente, provocada pela acdo simultanea
de um conjunto de fatores integrados porém, via de regra, o ultimo estagio da falha
elétrica de um isolamento polimérico é de natureza térmica. O termo é usado para
descrever processos nos quais um consideravel aumento da corrente resulta de

uma pequena variagao da tensao elétrica [ Dissado et al. 1992].



A classificacdo do fenémeno de ruptura dielétrica tem sido, até certo ponto,
baseada em uma preferéncia pessoal mas, apesar de diferengas de enfoque entre
os pesquisadores, sdo adotadas nomenclaturas semelhantes nas quais os
principais tipos de ruptura dielétrica apresentados sao o Eletrénico, Térmico,
Eletromecanico e Elétrico.

A Ruptura Eletrénica, também denominada Ruptura Dielétrica Pura ou
Intrinseca, depende diretamente do numero de elétrons médveis no dielétrico,
acelerados pelo campo elétrico aplicado. Descrigdes tedricas desse tipo de ruptura
dielétrica fundamentam-se no movimento de portadores de carga no material
dielétrico e foram propostas por Fréhlich na década de 40 [Nelson 1983, Ku et al.
1987].

O termo Ruptura Térmica é usado para a situagao onde ocorre um aumento
da temperatura em um dielétrico submetido a um campo elétrico. Quando um
polimero apresenta uma perda dielétrica suficiente para produzir um apreciavel
aquecimento, acontece a possibilidade de uma ruptura causada pelo efeito térmico,
porque o aumento de temperatura sera acompanhado de um aumento na
condutividade [Nelson 1983]. No caso de um dielétrico real pode-se chegar a
situacdo na qual o ganho de energia do campo elétrico ndao pode ser equilibrado
pelas perdas de calor, provocando a ruptura dielétrica. O balango entre o ganho de

energia e a dissipagao de calor é descrito por uma equagao diferencial na qual o

calor produzido no material € dado por oEZ2; o calor armazenado é Cv 8T/ét; e o

dissipado é div(ygradT), assim [Fournié 1986]:
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or
oE? =Cv = div( ygradT) (2.1)

Sendo:
Cv= calor especifico
x = condutividade térmica
T = temperatura
o = condutividade elétrica

Uma das propriedades que torna os polimeros atrativos para alguns
processos de fabricagdo € a habilidade em tornar-se plasticamente deformavel,
particularmente a altas temperaturas. Essa propriedade, no entanto, pode ser
responsavel pela ruptura dielétrica de alguns polimeros, especialmente a
pronunciada redugao da rigidez dielétrica com o aumento da temperatura. Esse tipo
de falha, que representa uma instabilidade no balango entre as forgas elétrica e
mecénica, é conhecida como Ruptura Eletromecanica [Fisher 1982].

Os proximos paragrafos estao destinados a apresentar a forma como alguns
dos principais autores enfocam o fenémeno da ruptura dielétrica.

Alguns autores [Blythe 1979, Fisher 1982, Nelson 1983, Fournié 1986 e Ku
et al. 1987] classificam o fenémeno de ruptura dielétrica em Eletrénica, Térmica e
Eletromecanica. Nelson, num texto bastante completo sobre o assunto, enfatiza
que a ruptura dielétrica esta relacionada com a natureza fisica e quimica do
material e que nas discussdes das causas de falha dos dielétricos nao € possivel
divorcia-las do processo de condugado que a precedeu. Fournié enfoca a situagéo
de forma muito semelhante a de Nelson, assim como Ku et al. Eles enfatizam a

importancia dos efeitos quimicos e agregam aos trés primeiros tipos o que
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denominam Ruptura de Descarga em Gas, cujo mecanismo envolve a criagédo de
canais gasosos através do dielétrico. Solymar et al. [1979] consideram os
mecanismos principais como sendo o Intrinseco, o Térmico e a Descarga em Gas.

Outros autores [Tareev 1975, Bunget et al. 1984, Dissado et al. 1992, e
Shugg 1995] preferem adotar os tipos Térmico e Eletromecanico, complementados
pelo tipo Elétrico. Tareev também adota o termo Elétrico, porém sua conceituagao
assemelha-se a Ruptura Dielétrica Eletrénica.

Bunget et al. [1984] enfatizam que a intensidade de campo de ruptura
dielétrica, é funcao de varios parametros como a temperatura, a taxa de aumento
do campo aplicado, a espessura da amostra e sua direcao cristalina. O campo de
ruptura dielétrica é altamente influenciado pela pureza e homogeneidade da
amostra, da atmosfera que a envolve e do tipo e geometria dos eletrodos. Estas
inumeras e diversas condigbes sao responsaveis pelas discrepancias entre os
valores do campo obtidos em laboratério se comparados aqueles encontrados no
campo. Assim, na pratica, os valores obtidos em laboratério sdo muito mais
elevados que os observados em campo. No caso especifico de filmes finos, o
estudo da ruptura dielétrica & facilitado pelos baixos niveis de tensao aplicados
nos ensaios.

Dissado et al. [1992] apresentam dois exemplos famosos de Ruptura Elétrica
(Avalanche e Zenner), que estdo intimamente relacionados ao deslocamento de
elétrons sob a agao de campos elétricos. Consideram as descargas parciais como
um quarto tipo de ruptura dielétrica. Apresentam trés categorias de modelos para

mecanismos de ruptura. O primeiro € um modelo de baixo nivel de degradag¢ao no
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qual as caracteristicas dos sistemas de isolagcado sao afetadas pelo campo elétrico,
possivelmente em conjunto com outros agentes. O segundo é um modelo
deterministico no qual o efeito de ruptura dielétrica & proveniente de alguma causa
anterior ou da exposicdo a um campo elétrico critico. O terceiro € um modelo
estocastico no qual, ou as condi¢des fisicas mudam constantemente, ou existem
variagdes do campo local, causadas por uma falta de homogeneidade, de modo
que ha uma probabilidade finita de ocorréncia da ruptura dielétrica.

Cygan et al. [1990] e Shugg [1995] apresentam os fenémenos térmico,
elétrico e mecanico como causadores de ruptura dielétrica e de envelhecimento.
Acrescentam a esses fendmenos as condigées ambientais (oxidacao e radiagéo,
por exemplo), assim como a umidade e a preseng¢a de vazios e contaminantes no
material.

O’Dwyer [1973], em sua obra muito citada na literatura, considera a Ruptura
Térmica e a Puramente Elétrica. A primeira é aquela que pode ser adequadamente
descrita em termos das propriedades térmicas do dielétrico e da condutividade
elétrica de pré-ruptura dielétrica. A segunda é aquela que ndo guarda qualquer
ligagdo com o calor desenvolvido pelo efeito Joule.

Coelho [1979] prefere classificar os tipos de ruptura dielétrica em Extrinseco,
enfatizando o tipo Térmico, e Intrinseco. leda [1984] apresenta aspectos de
condugéao elétrica e de ruptura dielétrica em materiais poliméricos sob o ponto de
vista quimico, elétrico e mecanico.

Zeller [1987], ao analisar processos de pré-ruptura e de ruptura dielétrica

observa que em materiais reais esses processos sempre tém inicio em um ponto
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onde a elevagdo do campo elétrico ocorre em fungdo de defeitos no material.
Comenta que, geralmente, esses processos envolvem uma situagdo bastante
complicada que considera aspectos como o campo elétrico local, transporte de
calor, transporte de carga, esforcos e estabilidade mecanica, agindo
simultaneamente de forma nao linear. Comenta, ainda, que deve ser levada em
conta a historia (stress history) do material envolvido, o que torna qualquer analise
ainda mais complexa.

Tendo em vista o exposto nos paragrafos anteriores, verifica-se que um
numero significativo de autores dedica-se ao estudo da ruptura dielétrica, e que em
que pese as diferentes formas de enfoque, o fendmeno é considerado de profunda
relevancia e permanece como ponto crucial no que tange ao desempenho de

materiais na condi¢ao de dielétricos.



3 DIFUSAO

3.1 CONCEITOS

Difusdo & o processo de transporte de uma substancia em um determinado
meio, provocado pela migragao termicamente ativada de atomos, ions, moléculas,
segmentos de cadeias poliméricas, macromoléculas, etc. A difusdo € um processo
espontaneo, ou seja, envolve a redugéo da energia livre do sistema [Bauman 1972,
Zaikov 1988].

O fenémeno de difusdo pode ser considerado sob o ponto de vista
macroscopico e pode ser descrito pelas equagdes da Mecanica dos Fluidos, pelas
leis da Termodinamica e seus postulados. Por outro lado, desde que a migragao
termicamente ativada &€ o processo que controla a difusdao, as propriedades
microscépicas do sistema sao caracterizadas por esse processo. Ambos os
aspectos, macro e microscépico sao afetados pela estrutura molecular da matriz
polimérica [Zaikov 1988].

As equacbes fundamentais de difusdao foram apresentadas por Fick em
1855, que percebeu a analogia existente entre transferéncia de massa e
transferéncia de calor. Mais tarde, em 1936, Eyring propés uma teoria de difusao
em solidos envolvendo um estado ativado de transigdo. A teoria de Eyring (Teoria
das Velocidades Absolutas) assume que a migragao de uma particula consiste de
uma série de movimentos (saltos) de uma posigéo caracterizada por uma energia
livre minima, para outra. Barrer, em 1937, propds a Teoria do Volume Livre,

baseada no aparecimento de microvazios capazes de acomodar uma particula que
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difunde, desde que o sistema possua um volume livre que, por sua vez, seja
continuamente redistribuido em fungdo do movimento térmico das particulas. Na
teoria de Barrer a molécula difundida move-se para sucessivas posigoes de
equilibrio quando absorve uma quantidade suficiente de energia, ou seja, as
moléculas difundidas devem adquirir energia para transpor sucessivamente as
barreiras de potencial existentes entre suas posi¢cdes [Crank et al. 1968, Zaikov
1988, Vieth 1991].

A teoria matematica de difusdo em uma substancia isotropica esta baseada
na hipétese que a taxa de transferéncia de uma substancia que difunde através de
uma area de uma determinada se¢ao, € proporcional ao gradiente de concentragao
medido, na normal a referida se¢do, ou seja [Adda et al. 1966, Crank et al. 1968,

Comyn 1985]

F= —D(ﬁl +§—J +%§-k) (3.1)

onde F é o vetor que mede a taxa de transferéncia de substancia por unidade de
area da secgao; C é a concentragao da substancia que difunde; e D é o coeficiente
de difusao.

Considerando o principio da conservagao de massa, € possivel escrever

d’x_i_ﬂ’y 0”Fz+éC
& o & oa&

(3.2)

a partir das equagoes (3.1) e (3.2), obtém-se

5505505505 o



28

As equacdes (3.1) e (3.3) sdo usualmente denominadas Primeira e Segunda
Leis de Difusao de Fick.
Frequentemente a difusdo ocorre efetivamente em apenas uma diregao.

Nesse caso a equacao (3.3) reduz-se a

x_o(p) o4

a = &\" &

A solucao desta equacao para condi¢gées de contorno apropriadas, com

coeficiente de difusdo constante, permite obter a quantidade Q; de substancia que

difunde através do filme, durante o intervalo de tempo ¢, através de [Crank 1975]

0 Dt 1 23V
= _ = Z_;(nz) exp(-Dn’n*t / 1*) (3.5)

Ic 1* 6 rxt
onde / é a espessura do filme, C é a concentragao da substancia que difunde, D é o
coeficiente de difusdo e n um numero inteiro.
Se t for muito grande, os termos exponenciais da equagao (3.5) tornam-se

despreziveis, assim

DC /?
Q="7""%¢p (3.6)

O comportamento da difusdo de muitos polimeros ndo pode ser descrito
adequadamente pelas Leis de Fick. Geraimente é o caso de polimeros chamados
vitreos que exibem um comportamento anémalo ou nao Fickiano [Crank 1975].
Alguns artigos recentes tém tratado situagdes de difusdo nao-fickiana em filmes

poliméricos finos [Edwards 1996].



A temperatura no processo de difusdo assume um papel importante. Seu
efeito foi primeiramente mostrado por Barrer em 1937 [Crank 1968]. O coeficiente
de difusdao depende da temperatura segundo uma funcao tipo Arrhenius [Vieth
1991, Gebhart 1993], D=D,exp(-E,/RT), onde D, & um fator pré-exponencial, E, a
energia de ativacao para o processo de difusao, R a constante dos gases e T é
expressa em Kelvin. A energia de ativacao € a medida da energia despendida
contra for¢as de interagao do polimero na formagao de canais através dos quais a

difusdo acontece [Vieth 1991, Moyses 1993].
3.2 GRAU DE CRISTALINIDADE E DIFUSAO

Os ions movem-se mais facilmente na fase amorfa [Ratner et al. 1988,
Brosseau et al. 1995] que na cristalina por causa do efeito de volume livre.
Algumas experiéncias mostram que a difusao ocorre principalmente nas regides
dos contornos entre as fases amorfa e cristalina [Li et al. 1994]. As lamelas,
cristalitos, esferulitas e outras estruturas ordenadas presentes na fase cristalina dos
polimeros sao impermeaveis aos componentes de difusao [Zaikov 1988] e,
normalmente, a redugdo da difusdao € relacionada ao aumento do grau de
cristalinidade do polimero [Ratner 1988, Markin et al. 1994].

Os defeitos cristalinos, no entanto, podem constituir um elemento importante
de difusao. Segundo Vieth [1991], o mecanismo de difusdo nesses defeitos é
analogo a difusao de gases em poros muito pequenos, e a difusdao através desses
defeitos é mais facil do que na fase amorfa, e esta relacionada ao numero de

defeitos e a capacidade da molécula que difunde em encontra-los. A figura 3.1



mostra a difusdo acontecendo, principalmente, nos contornos entre as fases

amorfa e cristalina e, ocasionaimente, através de um defeito na lamela.

T
% —»che amorfa

(]
Defeito na = -‘-,”{‘,‘,7/# ///////I ~NLamela

lamela S )
7

Figura 3.1 - Fase amorfa e defeitos cristalinos. A difusao acontece nos contornos

entre as regides amorfa e cristalina e nos defeitos cristalinos [Vieth 1989].
3.3 DIFUSAO DA AGUA EM POLIMEROS

Os polimeros podem ser classificados em hidrofébicos, hidrofilicos e
intermediarios (de absor¢do moderada). Os polimeros classificados como
hidrofébicos, como as poliolefinas e os poliésteres sdo aqueles que contém menos
de 1% de umidade em condi¢des normais € a 100% de umidade relativa [Zaikov
1988]. No caso de sistemas eletrélito-polimero, deve ser considerado o efeito da
camada liquida de solugdo que se forma proxima a superficie do polimero,

denominada camada de Nernst, 3y, na qual a velocidade do fluido reduz-se em

funcdo de fenémenos de friccdo na superficie, e de forgas de aderéncia. As
condi¢des hidrodinamicas dessa camada devem ser essencialmente diferentes
daquelas no restante da solugdo. A teoria formulada por Nernst considera que a
camada que leva seu nome seja estatica. A equagao (3.1) & valida para o

transporte tanto no filme como nas camadas liquidas a ele adjacentes. A equagéo
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(3.7), apresentada a seguir, leva em consideragéo a difusao interna e externa em

ambos os lados da membrana, para o caso de um fluxo constante F;. Assim, o fluxo

constante através de uma membrana de espessura /, representada na figura 3.2,

que separa duas solugdes de concentragdes ¢, e ¢,, num processo de difusdo em

condigdes estaveis, &€ dado por [Zaikov 1988]:

o DG (1 . 2DCS§N]_1
! ! D,C,! 37)

onde Cg é a concentragdo de eletrélito no polimero, Cy, é a concentragdo de
eletrélito na camada de Nernst, D é o coeficiente de difusdao no polimero e Dy ©

coeficiente de difusdo na camada de Nernst.
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Figura 3.2 - Coordenadas de difusao [Zaikov 1988]

A figura 3.2 mostra o perfil de concentragées representando difusdo através
de uma membrana. Os valores c; {i=1,2} e C; {i=1,2} sao as concentrages na
solugdo e na interface com o eletrdlito, respectivamente. Os valores representados

por ¢/’ {i=1,2} sdao as concentragées na camada de Nernst.



3.4 O PAPEL DA DIFUSAO DE {ONS NAS ARBORESCENCIAS COM AGUA

O papel da difusdo de ions no mecanismo de crescimento das
Arborescéncias com Agua foi estudado por varios pesauisadores [Scarpa 1995]. Os
trabalhos apresentados tratam do fendmeno da arborescéncia de uma forma geral
e dedicam-se parcialmente ao estudo da difusdo. Aukiand et al. [1975] apresentam
a difusdo de ions como um dos fatores que afetam a penetracao de agua em
polietileno. Uma revisdo sobre o assunto [Nunes et al. 1980}, evidencia trabalhos
nos quais foi observado o aumento das arborescéncias com a presenca de ions na
agua. No mesmo ano Meyer et al. [1980] estudaram a difusao de ions de Sédio em
filmes de polietileno. Dissado et al. [1983] sugeriram um mecanismo com avaliacao
microscopica das Arborescéncias com Agua, tendo em conta a penetracéo de ions
solvatados sob a influéncia de um campo elétrico. Resultados apresentados em
1984 [Shaw et al. 1984] consideravam a difusao de ions como um dos mecanismos
de formacao e propagacao de arborescéncias e foram posteriormente confirmados
por Ross [1992]. Dejean e colaboradores [1985], num trabalho integrado entre
universidades europeéias e fabricantes, mostram que a presenca de ions € um fator
necessario para o crescimento das Arborescéncias com Agua. Posteriormente foi
sugerido um modelo que mostra que um campo elétrico alternado modifica a
migracao de ions em um dielétrico sdélido [Fouracre et al. 1986]. Given e
colaboradores [1987], descreveram um mecanismo tedrico que trata da penetracédo
de ions em polimeros, e sua concordancia com resultados experimentais. Péhler
[1989] determinou a difusdo de ions através da camada semicondutora de cabos

de polietileno reticulado como um dos agentes geradores de Arborescéncias com
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Agua. No caso de cabos isolados a base de polietileno ocorre a presenga de ions
em alta concentragado na blindagem semicondutora. Garton e colaboradores [1990]
apresentaram um trabalho onde mostram evidéncias que tais contaminantes
idnicos promovem, nesse tipo de cabo, o inicio das Arborescéncias com Agua. Dois
anos mais tarde foi mostrado experimentalmente que a concentragdo de ions
provenientes de sal NaCl num eletrélito influencia o crescimento de Arborescéncias
com Agua [Pélissou et al. 1992]. Nesse mesmo ano, com base em resultados
experimentais foi apresentado o modelo KEMA [Ross et al. 1992], que procura
descrever a composic¢ao e a estrutura das Arborescéncias com Agua.

Alguns modelos visam descrever o processo de difusdo de ions [Fouracre

1986, Given 1987, Ratner 1991, Nachev 1994, Witelski 1996].



4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 CARACTERISTICAS GERAIS

Com o intuito de estudar a difusdo através do polietileno, foram utilizadas
camaras de vidro de Boro-silicato, mostradas na figura 4.1, compostas por duas
partes, separadas pelo polietileno sob a forma de filme. Optou-se pelo uso do vidro
por tratar-se de um material que apresenta niveis aceitaveis de dilatagao térmica
para as temperaturas adotadas, por ser relativamente inerte na presenga do sal
utilizado, apresentar rigidez dielétrica aceitavel, além de facilitar a visualizagao por
nao ser opaco. Um lado da camara foi preenchido com uma solugdo aquosa
composta por fosfato de sodio tribasico, (Na;PO,4.12 H,0), P.A., dissolvido a base
de 2,32% em massa, em agua destilada e deionizada [Weast et al. 1983]. Foi
adotado o fosfato de sodio tribasico pelo fato de nao atacar o ago usado como
eletrodo [Teixeira 1994]. O sal utilizado é de fabricagdo da Vetec, cddigo 226. O
outro lado foi preenchido com agua destilada e deionizada, com condutividade de
0,8 uS/cm. Foram realizadas experiéncias em trés temperaturas, na presenga e na
auséncia de campo elétrico, sendo portanto utilizadas 6 camaras simultaneamente,
e aplicado um campo elétrico alternado homogéneo de 0,70 kV/mm a 60 Hz. A
tensao foi aplicada sobre os eletrodos de ago inox. O calculo do valor do campo
considera que a diferenca de potencial € aplicada integralmente sobre o filme, que
apresenta valores de resistividade muito maiores que os eletrélitos envolvidos, e
despreza as quedas de tensao que ocorrem fora do polimero (nos eletrodos e nos

eletrélitos). Ternes [1990], adotou as mesmas consideragdes, ao determinar



valores de campo elétrico aplicados a filmes poliméricos a base de epoxi. O campo
foi obtido através da aplicacdo de tensao alternada, de um autotransformador da
marca Varivolt, alimentado pela tensao da rede, em 127 V. A escolha desse valor
para o campo foi precedida de um conjunto de ensaios de ruptura dielétrica no
filme [Robert et al. 1996]. Algumas experiéncias foram realizadas com campos
alternados mais elevados, de 1,75 e 3,50 kV/mm, e estao relatadas adiante, no
Capitulo 5. A figura 4.1 apresenta as dimensdes da camara; as figuras 4.2 e 4.3
mostram fotografias de uma das cdmaras.

A difusdo de ions foi determinada através da variagao da condutividade
elétrica da agua, medida em intervalos de tempo ao longo do processo de difusao.
Assim, a cada intervalo de aproximadamente uma semana foi medida a
condutividade da agua destilada e deionizada presente em um dos lados das
camaras. A difusdo foi também determinada pela contagem dos ions difundidos,
através de cromatografia de ions. Nesse caso foi realizada uma contagem dos ions
relativos ao Na,PO, que difundiram através do filme, ap6s o periodo de 1500
horas.

Tendo em vista que a temperatura sob a qual se realizam as medigdes
de condutividade pode influenciar nos resultados, as medidas foram realizadas
sempre a temperatura de 25 + 0,3°C. Utilizou-se um banho térmico marca H.
Tinsley/Grant. Convém ressaltar que o tempo aplicado para a realizagao de cada
medicao foi de aproximadamente 14 horas. Usualmente a cadmara era retirada da
estufa no final de uma tarde. Em seguida era levada ao banho térmico e a célula de

condutividade era instalada. As medidas eram realizadas no inicio da manha



seguinte. situacdo na qual a temperatura do conjunto (eletrélitos e célula) estava
estabilizada. Assim sendo, os eletrélitos ficaram sujeitos ao contato com o ar por
cerca de 14 horas a cada medi¢ao realizada. As figuras 4.4 e 4.5 mostram o
conjunto. constando o banho térmico; uma das camaras em seu interior; a célula de
medicao de condutividade aplicada a uma das camaras e a ponte de medicao. A
condutividade foi medida através de uma célula fabricada pela Digimed, modelo
DMC-001. de platina “platinizada” [Shoemaker et al. 1989], com corpo de vidro, cuja
constante € 0,1 cm-'. A constante representa a relacdo entre a distancia entre
eletrodos da célula e a area efetiva dos eletrodos [Mischenko et al. 1985]. De forma
a reduzir o grau de contaminagao da célula (pelo fosfato de sédio), todas as
medicdes foram realizadas no lado da camara originalmente preenchida com agua
destilada e deionizada. A incerteza do processo de medida € de aproximadamente
3% em praticamente toda faixa, considerando 95% de intervalo de confianga. A
célula foi calibrada através do uso de 3 solugbées de KCI, nas concentragbes de
0,0001 N, 0,0005 N e 0,001 N, a temperatura de 25 + 0,3 °C. A condutividade foi
medida em intervalos de aproximadamente uma semana, durante o decorrer da
experiéncia, a uma frequéncia de 1kHz, e para esse fim foi utilizada uma ponte
RLC, da General Radio, Genrad, modelo 1657.

Antes do uso, as camaras de vidro foram limpas com solugdo de H,SO,
(1litro)+Na,Cr,0; (100g)+H,0O(100ml), enxaguadas com agua deionizada e

expostas a temperatura de 50 + 2°C, por 24 horas.
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Figura 4.1 - Dimensdes (em cm) da camara de vidro usada no estudo de

difusédo de ions através de filme de polietileno.

Figura 4.2 - Foto da cémara de Figura 4.3 - Foto da camara de vidro

vidro usada para difusao. com detalhe dos eletrodos de ago inox.
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Figura 4.4 - Banho térmico c/ a camara  Figura 4.5 - Banho térmico e ponte de

de vidro em seu interior. medigao.

4.2 CARACTERISTICAS DO FILME

Trata-se de um filme de polietilieno de baixa densidade e de alto peso
molecular, produzido pela Union Carbide. O gas etileno & polimerizado a alta
pressdao por um reator do tipo tubular, na preseng¢a de aditivos catalizadores. O
produto dessa fase apresenta-se na forma de “pelets” e & convertido a forma de
filme através do processo de extrusao tubular.

O processo de extrusao tubular envolve etapas de alimentagao de resina no
estado soélido, compressao, aquecimento, fusdo e mistura através de um extrusor
[Ashby et al. 1988]. Segundo a Union Carbide, o filme produzido & de polietileno
puro, tendo em conta que os aditivos catalizadores aplicados ao reator ndo sao
incorporados ao material. A espessura média varia de 64,0 a 70,4 um.

Algumas propriedades da resina utilizada na fabricagao do filme [Union

Carbide 1993] sdo mostradas na tabela 4.1.
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Tabela 4.1 - Propriedades da resina.

Prop. da Resina Método de Teste Unidade Valor
Indice de fluidez ASTM D 1238 g/10 min 0,3
Densidade ASTM D 1505 glcm® 0,921
Modulo secante de elastic. a|ASTM D 638 kgficm® 2000
1% do alongamento

Alongamento a ruptura ASTM D 638 % 600
Resisténcia a tracdo no|ASTM D 638 kgf/cm? 110
escoamento

Resisténcia a tracao na|ASTM D 638 kgf/cm? 150
ruptura

Antes de serem expostos a difusdo, todos os filmes foram tratados
termicamente a temperatura de 60 + 4°C por 24 horas, de modo a sofrer um alivio
de tensées oriundas do processo de fabricacao [Given et al. 1987, Raharimala et
al. 1994, Morin et al. 1995]. Foram também medidas suas resistividades superficial
e volumétrica [Robert et al. 1996b] com um instrumento de medi¢cao de alta
resisténcia HP 4339. Os filmes tiveram suas superficies observadas em
microscopio 6tico com aumento de 100 vezes e limpos com alcool isopropilico,
antes de serem montados nas camaras. A observagao microscopica se fez
necessaria para que se avaliasse o nivel de defeitos na superficie dos filmes. Esse
defeitos sdo, normalmente, oriundos do processo de fabricagdo dos filmes, mas
podem também advir de falhas de manuseio. Essa observagédo possibilita que
sejam descartadas algumas amostras que apresentem elevado grau de defeito.

Os filmes ficaram expostos a difusdo pelo periodo de aproximadamente

1500 horas, sob as temperaturas de 40 + 2°C; 50 + 2°C e 60 = 4°C em estufas
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fabricadas pela Fanem, modelo 311 CG. A temperatura das estufas foi controlada
por controladores digitais Omron modelo ESCW-R1P. Inicialmente o grau de
cristalinidade do filme original era da ordem de 37%, determinado por Difratometria
de Raio X.

No sentido de caracterizar os filmes tanto em seu estagio original, como
apos os processos de tratamento térmico e de envelhecimento, foram adotadas as
técnicas de Anadlise Térmica, Microscopia Eletrénica de Varredura, Espectroscopia
de Infravermelho e Difratometria de Raios X. Os resultados estdo apresentados. no

Capitulo 6.
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5 RESULTADOS EXPERIMENTAIS

5.1 DETERMINAGAO DO CAMPO DE RUPTURA DIELETRICA

Essa determinagdao nasceu da necessidade de se avaliar a ruptura dos
filmes de polietileno de baixa densidade com eletrodos aquosos [Swan 1966], sob
condicdes variaveis de tempo e tensao, dados estes raros na bibliografia de nosso
conhecimento. Estes dados sdo necessarios para o estudo da difusdo de ions
positivos e negativos em polietileno sob agao de campo elétrico alternado a
frequéncia de 60 Hz, pois durante o processo de difusdao, ndo pode ocorrer a
ruptura do dielétrico. Robert et al. [1996a] analisaram o fenémeno de ruptura do
ponto de vista estatistico e determinaram que para uma amostra do filme usado
nesse trabalho, com a espessura de 65 um, a maxima tensao alternada aplicada,
deve ser da ordem de 445V, que corresponde a uma campo de 6,80 kV/mm. Os
resultados do trabalho mostraram que a amostra & capaz de suportar a agao de um
campo alternado de 6,80 kV/mm, pelo periodo de 1000 horas, sem que ocorra a
ruptura dielétrica do polimero. Sob a ag¢édo desse campo a amostra & capaz de
resistir a pelo menos 1000 horas, sem que ocorrra a ruptura do filme.

As figuras 5.1 e 5.2 mostram imagens, obtidas através de um microscopio
eletrénico de varredura, da regiao danificada de um filme exposto a ruptura

dielétrica. O campo de ruptura é de 3,50 kV/mm, em eletrélito liquido.
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Figura 5.1 - Imagem de ruptura dielétrica em um filme. A distancia de trabalho € de

11,1 mm e a tensao de aceleracao de 15kV.

Figura 5.2 - Imagem de ruptura dielétrica em um filme. E um detalhe da imagem
anterior onde sao evidenciadas as areas afetadas pela corrente elétrica. A distancia

de trabalho € de 10,9 mm e a tensao de aceleragao de 15kV.
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5.2 MEDIDAS DE CONDUTIVIDADE

As figuras 5.3, 5.4 e 5.5 apresentam a variagao da condutividade da agua
deionizada e destilada, com o tempo. As ordenadas expressam a relagdo entre os
valores de resistividade maxima Rmax, no inicio do processo de difusdo, e a
resistividade R medida a cada intervalo de tempo. Estd sendo adotada essa
relacdo, ao invés de simplesmente o valor da resistividade R, de modo a trazer
todas as leituras para uma mesma referéncia, porque os valores iniciais da
resistividade da agua tém apresentado alguma diferenca entre si. Desta forma é
possivel a comparagéo entre os dados obtidos. Nas figuras 5.3, 5.4 € 5.5, a curva 1
apresenta a variagdo de Rmax/R no filme exposto a agdo da temperatura e do
campo elétrico de 0,70 kV/mm. A curva 2 apresenta a mesma variagéo no filme
exposto a temperatura, porém sem a presenga de campo elétrico. A curva 3
apresenta a variagdo da condutividade da agua destilada e deionizada exposta a
temperatura de 50 °C. Este dado foi obtido com o intuito de verificar como a
condutividade da agua, sozinha, varia com o tempo. Dessa maneira & possivel
separar um processo (difusdo) de outro (variagdo da condutividade da agua
exposta a temperatura, provavelmente em fungao de absorgao pela agua de CO,
ou SO, por exemplo), no mesmo periodo. Durante essa verificagdo a 4gua esteve
armazenada em um Erlenmeyer, cujas caracteristicas quimicas do vidro podem
seguramente divergir daquelas do vidro aplicado nas cadmaras de difusao.

A analise das curvas sugere a ocorréncia de dois diferentes processos. O

primeiro vai desde o inicio até por volta das 300 horas. Nesse periodo a difusao
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ndo tem caracteristica linear com o tempo. Em fungdo desse comportamento
alguns pesquisadores apresentam em seus trabalhos, resultados somente a partir
de 100 horas [Zhang et al. 1988, Bao et al. 1991]. Apds as 300 horas o processo
passa a apresentar- se com apreciavel linearidade. A constante de difusao tende a
variar com a temperatura obedecendo aproximadamente uma equacgao do tipo
Arrhenius, D= Dg exp(- Ep/RT), onde Ep € a energia de ativagdo [Vieth 1991,
Gebhart 1993]. Desta forma, a difusdo sofre um aumento com a temperatura

[Penteado et al. 1996].

Rmax/R a 40°C

. —@— Curve 1 - Filme exposto a Temperatura e Campo

—<f=— Curve 2 - Filme exposto a Temperatura
—E— Curve 3-Agusa 50°C

30.00 —
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10.00 —

I ’ I ‘ | i
0.00 400.00 800.00 1200.00 1600.00
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Figura 5.3 - Difusdo a 40°C.
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Figura 5.4 - Difusao a 50°C.
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Figura 5.5 - Difusao a 60°C.

As figuras 5.6 e 5.7 mostram que a difusdo aumenta com a temperatura.

Como poderia ser esperado, mostram também que a influéncia da temperatura &
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maior que a do campo elétrico. Uma analise comparativa entre os graficos
apresentados nas figuras 5.6 e 5.7, permite que se constate que a presenga do
campo provoca uma redugao no processo de difusdo. Os correspondentes valores
de energia de ativagdo, para cada uma das situagdes, estdo apresentados no

Capitulo 6.

160.00 —

Rmax/R a 40,50 e 60 °C |
4 Fitme exposto a Temp. e Campo |
|

O  Fimea40°C
& Fimeaso°C
QO Fimeaso*C

120.00 —

0.00 400.00 800.00 1200.00 1600.0
HORAS

Figura 5.6 - Filmes expostos a temperaturas de 40, 50 e 60 °C, e campo elétrico de

0,70 kV/imm.
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160.00 —

Rmax/R a 40, 50 e 60°C
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¢  Filme a 40°C
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120.00 — (O  Filme a60°C

80.00 —

Rmax/R

0.00

| |
0.00 400.00 800.00 1200.00 1600.0
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Figura 5.7 - Filmes expostos a temperaturas de 40, 50 e 60 °C, sem a presenga de
campo elétrico

Foram também realizadas medidas com aplicagdo de campos alternados de

1,75 kVimm e 3,50 kV/mm, a 40 °C. A figura 5.8 mostra as quatro curvas de

difusdo obtidas a 40 °C. Pode-se observar que campos da ordem de 0,70 kV/mm

inbbem a difusao; campos de 3,50 kV/mm aceleram, e campos de 1,75 kV/mm

apresentam comportamento similar a difusdo sem campo até a faixa das 1500

horas.
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Difusao - 1,75 kV/mm
Difuséo - 3,5 kV/mm
Difuséo - 0,7 kV/mm

Phtt
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Figura 5.8 - Resultados de difusao a 40 °C.

5.3 CROMATOGRAFIA DE iONS

As tabelas abaixo mostram resultados da Cromatografia de ions. Os dados
da tabela 5.1 sao relativos a filmes que estiveram sujeitos ao processo de difusdo
na presenga de NazPO, durante 1500 horas, em trés diferentes temperaturas, na
presenca e na auséncia de um campo elétrico alternado de 0,70 kV/mm, cujas
camaras estao identificadas pelos nimeros de 5 a 10. Os dados da tabela 5.2
referem-se a filmes também sujeitos a difusdo a 50 °C, por 1600 horas, porém
apenas expostos a agua deionizada, sem a presengca de NazPO,. As analises
foram efetuadas em um cromatégrafo Dionex 2010i. Os resultados de cations foram

obtidos com coluna cromatografica CS1, Dionex e de anions, com a coluna

cromatografica AS4, Dionex.



49

Tabela 5.1 - Cromatografia de ions. Difusdo na presenga de Na;POy,,

com e sem campo elétrico

. Nat HPO4= P PO4~ |SO4~

CAMARA 4 de HPO4™ S04
ppPM ppm ppb ppm*

5 - Difusao 40°C com campo |2,1 0,30 97,0 1,0
6 - Difusao 40°C sem campo (0,6 ND - 1,0
7 - Difusao 50°C com campo (5,0 0,17 55,0 1,0
8 - Difusdo 50°C sem campo (0,7 0,16 52,0 3,0
9 - Difusao 60°C com campo (2,7 0,24 78,0 5,0
10 - Difusao 60°C sem|(5,1 0,27 87,0 10,0
campo

Tabela 5.2 - Cromatografia de ions. Difusdao em agua deionizada e destilada,

a 50°C sem campo

AMOSTRA Na+t HPO4~ S04~
ppm ppm*
-|Agua destilada e deionizada 0.08 ND ND
Agua deionizada apds 1600(0,51 ND 0,5
horas a 50°C.

*Resultados aproximados.

Os resultados contidos na tabela 5.1 levam a conclusdo de que efetivamente
aconteceu o transporte de ions de sodio e fosfato através do filme. Mostram
também que ocorreu o transporte do sulfato (SO,4), proveniente do Na;PO, (como
impureza) que, de acordo com o fabricante, estd presente em até 100 ppm. A

tabela 5.2 mostra que ocorreu um aumento nos teores de sddio e de sulfato na
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agua apos 1600 horas de difusdo. Esse aumento pode ser atribuido a presenca de
tais elementos no ambiente, sujeito a poluicdo atmosférica.

Os resultados obtidos através da cromatografia ndao levaram em conta outros
ions presentes no eletrélito. O sal utilizado contém algumas outras impurezas além
do SO, como o NaOH (max 2,5%) e insoluveis (max 0,01%). Por essa razéo os
valores aqui apresentados tém exclusivamente a finalidade de confirmar a difusao
daqueles ions que mais interessam a este trabalho, ndao se constituindo numa

medida de carater quantitativo.
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6 COMENTARIOS E DISCUSSOES

6.1 DETERMINAGAO DAS ENERGIAS DE ATIVAGAO

Nessa secao a relagdo Rmax/R sera substituida pelo valor da diferenca

entre as condutividades inicial e a calculada de acordo com:

/ 1
Oy = — , (6.1)
VIIN A RMAX
onde :[Z € a constante da célula de condutividade, assim:
1 | |
oy = 0.1 e (0—0uw)=01(=- ) (6.2)
MAX R RMAX

As energias de ativagdo do processo de difusdo foram obtidas através da

analise das curvas que relacionam o logaritmo neperiano da variagdo da
condutividade da agua, com as temperaturas as quais o processo foi exposto (40,
50 e 60°C) expressas em Kelvin, (1000/T). Com o acréscimo do tempo, o
paralelismo entre as curvas melhora, como pode ser observado nas figuras 6.1 e
6.2. Os dados da condutividade da agua sao calculados de acordo com (6.2) a
partir dos valores de resistividade Rmax e R, obtidos durante o experimento. Foram
considerados somente os dados de condutividade obtidos a partir das 250 horas de
difusdo, quando o processo passa a assumir uma caracteristica mais estavel. Para
o caso de difusdo sem o campo elétrico o valor medio da energia de ativagao é de
10,48 + 0,32 kcal/mol (0,45£0,01 eV), e para a difusdo com campo de 0,70 kV/mm,

é de 9,93 + 1,05 kcal/mol (0,43+£0.05 eV). Esses resuitados foram submetidos a um
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teste de hipoteses utilizando intervalos de confianga, através do Processo Moderno
[Wonnacott 1980]. Concluiu-se que, para um intervalo de confianga de 95%, nao se
pode afirmar que os valores das energias sejam diferentes entre si, ou seja a
diferenga entre eles ndo é estatisticamente discernivel no nivel de 5%. A diferenca
A fica compreendida entre 0,45 e 1,56. Como a diferenga entre os dois valores
calculados é 10,48-9,93=0,55, esse valor encontra-se compreendido no A, assim
ndo se pode afirmar com 95% de confianga que os dois resultados sejam
diferentes. Para o caso de difusdo de ions sem a presenc¢a de campo elétrico, Bao
et al. [1991] obtiveram valores de 7,4 kcal/mol (0,32 eV) para filmes de PE. Crank
[1968] apresenta, para PE bruto sem aditivos, 10,2 kcal/mol (0,44 eV) e Sletbak e

lldstad [1983] obtiveram 13,3 kcal/mol (0,58 eV) para XLPE.

DIFUSAO EM FILMES COM CAMPO

—@— 400 HORAS Y =-57455 X + 18,5278

—<— 600 HORAS Y= 631715 ° X +17.4323
—— 800 HORAS Y =-5.26739 * X + 17.5378
—O— 1000 HORAS Y = 479059 * X + 16.1388
—4@— 1200 HORAS Y 2439283 * X + 15.0364
—4— 1400 HORAS Y = 449554 * X +15.423

200 —

1.60 —

1.20 —

0.80 —
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0.40 —

0.00
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Figura 6.1 - Difusado sob temperatura e campo
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|
DIFUSAO EM FILMES SEM CAMPO |
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Fig. 6.2 - Difusao sob temperatura
6.2 ANALISES TERMICAS

Foram realizadas analises térmicas (Calorimetria Diferencial de Varredura -
DSC) dos filmes com intuito de determinar alteragées em sua estrutura cristalina,
nas diferentes condigées a que foram expostos. Foram analisadas trés situagées:
a) filme original (figura 6.3); b) filme tratado termicamente a temperatura de 60 °C
por 24 horas (figura 6.4); c) filme sujeito a difusdo a 40 °C com campo elétrico de
3,50 kV/mm por 50 dias (figura 6.5). Foi utilizado um calorimetro, marca Netzsch,
com célula DSC 200. A taxa de aquecimento foi de 10 °C por minuto em atmosfera
de Nitrogénio, com controle (da taxa de aquecimento) da temperatura da amostra.
O peso da amostra foi de aproximadamente 4 mg. Na calibragdo do calorimetro

foram adotados padrées de In, Bi, Sn, Zn, CsCl, Hg e CgH15,.
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No filme original o processo de fusdo tem inicio em aproximadamente 40 °C
e a temperatura de fusdo é de 113,4 °C. Esse valor de temperatura de fusao
aproxima-se daquele relativo a um polietileno convencional [Mano 1985]. A energia
requerida é de 111,2 J/g. O grafico de DSC esta mostrado na figura 6.3. A analise
térmica mostra que o filme é composto de grupos de cristais que se fundem em
diversas temperaturas, provavelmente em funcédo de diferentes tensdées residuais
provenientes do processo de fabricagdo (que expde o material a tensdes
mecanicas oriundas do sopro, € a um rapido resfriamento até a temperatura
ambiente logo na saida da maquina extrusora). No caso da figura 6.3 esses grupos

cristalinos fundem-se em torno dos 50, 98, 108 e 113 °C.

22

T T T T T T T T

113,4°C

20
18E
16 F

14

Fluxo de calor (mW/mg)

12t 111,2 Jig

40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
Temperatura (°C)

Figura 6.3 - DSC de um filme original (sem qualquer tratamento)

A figura 6.4 apresenta a analise térmica do filme que passou pelo alivio
térmico. O tratamento térmico tende a provocar uma redistribuigdo dos cristais do
polietileno, fazendo com que os novos grupos formados, se comparados com a
situagéo anterior, fundam-se em temperaturas diferentes, ou seja, 74, 106, 109 e

112 °C. Convém ressaltar que as 2 amostras (original e com tratamento térmico)
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foram extraidas da mesma regiao do filme, razao pela qual é razoavel supor que as
diferengas encontradas no DSC sejam primordialmente em fun¢ao do tratamento
térmico. Apés um pico de temperatura em 109,7 °C, aconteceu a fusdo em 112,3

°C e a energia requerida foi da ordem de 110,3 J/g.

T T T T T T T T T

22F 3
109.7°C 145 30¢

20 F

110,3 J/g

Fluxo de calor (mW/mg)

1
40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
Temperatura (°C)

Figura 6.4 - DSC de um filme tratado termicamente

A analise térmica do filme exposto a difusdo com campo elétrico (figura 6.5)
mostra um inicio de fuséo por volta dos 40 °C como no filme original. A temperatura
de fuséo € de 110,2 °C e a energia de 108,5 J/g. Se comparado com o original,
verifica-se uma redugao do valor da temperatura de fusao da ordem de 3,2 °C. Li et
al. [1994] ao compararem o comportamento de polietileno da baixa densidade
original e envelhecido com cloreto de Litio a 4 kV e 3 kHz, encontraram uma
redugao da temperatura de fusdo da ordem de 5 °C.

E interessante observar que na faixa compreendida entre 40 e 90 °C o fluxo
de calor requerido € da ordem de 0,1 mW/mg (1,2 - 1,1 mW/mg). Esse valor é
muito menor do que o observado na figura 6.4, onde para a mesma faixa de

temperatura o fluxo de calor € da ordem de 0,5 mW/mg (1,4 - 0,9 mW/mg).
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Figura 6.5 - DSC de um filme sujeito a difusao a 40 °C e a um campo de 3,50

kV/mm por 50 dias.

6.3 MICROSCOPIA ELETRONICA

A técnica de microscopia foi adotada no sentido de verificar o grau de
defeitos no filme. A fabricagdo de filmes por extrusao tubular permite a geragéo de
defeitos que se apresentam sob a forma de riscos, e “bolhas” que constituem
elementos nocivos para o estudo da difusédo e de rigidez dielétrica de um material.
A microscopia também possibilitou a observacdo dos elementos quimicos que
fixaram-se nos filmes, apds ao processo de difuséo.

Com a utilizagdo de um microscopio eletronico de varredura, foram obtidas
imagens de filmes em duas condi¢des: original e sujeito a difusdo. O microscopio é
da Philips, modelo XL 30. Foram detectados elétrons secundarios (SE) e o angulo
entre o feixe e a normal a superficie € de 30°. A metalizagao dos filmes é de ouro,
com espessura estimada entre 10 e 15 nm. A avaliagdo da composigao quimica

das amostras foi feita através de EDS (Energy Dispersive Spectroscopy).
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As figuras 6.6, 6.7, 6.8 e 6.9 mostram a superficie dos filmes originais e

algumas de suas respectivas imperfeigoes.

v

,‘9_.} .

» ' 1Uﬁum :
S —————

Figura 6.6 - Imagem da superficie de um filme original. Pode ser notada a presenca
de imperfeigcdes sob a forma de marcas e riscos (Distancia de trabalho 14,8 mm e

tensao de aceleragao de 15kV).
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Figura 6.7 - Imagem de um filme original. E um detalhe da imagem anterior onde
sao evidenciadas as imperfeicées no filme (Distancia de trabalho 14,8 mm e tenséo

de aceleragao de 15kV).

Figura 6.8 - Imagem de um filme original. Detalhe de sua superficie (Distancia de

trabalho 14,8 mm e tensao de aceleragao de 15kV).
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Figura 6.9 - Imagem de uma regido do filme original (Distancia de trabalho 14,8
mm e tensao de aceleragao de 15kV).
As figuras enumeradas de 6.10 a 6.12 referem-se a um filme exposto a
difusdo a temperatura de 40 °C, sob campo alternado de 3,50 kV/mm pelo periodo

de 50 dias.

Figura 6.10 - Imagem do filme exposto a difusdo durante 50 dias, a 40 °C , sob
campo alternado de 3,50 kV/mm. (Distancia de trabalho 10,5 mm e tensao de

aceleracao de 15kV).
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A observagao da figura 6.10 permite que se perceba a presenca de regides
de coloragdo esbranqui¢ada, que representam, muito provavelmente elementos

oriundos do eletrélito usado na difusao.

Figura 6.11 - Imagem de filme exposto a difusdo durante 50 dias, a 40 °C, sob
campo alternado de 3,50 kV/mm (Distancia de trabalho 10,5 mm e tenséo de
aceleracao de 15kV). Nessa imagem fica evidenciada a presenga de elementos de

coloragao esbranquigada, oriundos do eletrélito usado na difusao de ions.



61

500 pm
LSV ¥ e it LB ool ot o s3I Tt}

Figura 6.12 - Imagem de filme exposto a difusao durante 50 dias, a 40 °C, sob
campo alternado de 3,50 kV/mm. (Distancia de trabalho 10,3 mm e tensao de
aceleragao de 15kV).

Foram determinados, através de EDS, os principais elementos presentes na
regiao apresentada na figura 6.12. Percebe-se a presenga de Carbono a 59,6%,
Oxigénio a 25,8%, Sodio a 6,5%, Fésforo a 1,5% e Ouro a 6,5%. O Ouro é
proveniente da metalizagcado da amostra e o Sédio e Fosforo provém do eletrélito.

Estes dados constam da figura 6.13.
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FILME EXPOSTO & DIFUSAO A 3,5 kV/rm

050 1.00 150 200 250 3.00 350 4.00 4.50

Figura 6.13 - Resultado da determinagao, por EDS, dos elementos presentes na
superficie do filme apds o processo de difusdo. A grandeza no eixo das abcissas &
a energia do féton em keV, e nas ordenadas € o numero de fétons que atingem o
detector.

Nota-se a presenga de Carbono e Oxigénio; do Ouro oriundo da metalizagao
da amostra e de Sodio e Fésforo provenientes do eletrélito a base de NazPO,.

A imagem da figura 6.12 foi ampliada, dando origem ao apresentado na
figura 6.14, que evidencia um ponto de concentragdo de elementos provenientes

do eletrélito, a base de NazPO,.
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Figura 6.14 - Filme apés a difusdo durante 50 dias, a 40 °C, sob campo alternado
de 3,50 kV/mm (Distancia de trabalho 10,9 mm e tens&o de aceleragéo de 15kV). E
evidenciado um ponto de concentragao de elementos, oriundos do eletrélito a base

de NazPOy,.
A regido de maior concentragao de elementos foi analisada por EDS. O
Carbono esta presente com 46,0%, o Oxigénio com 29,8%, o Sédio com 12,4%, o
Foésforo com 1,8%, o Ouro com 7,5%, o Cloro com 1,2% e o Potassio com 1,4%. A

figura 6.15, apresentada a seguir, corresponde a determinagao por EDS desses

elementos.
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FILME EXPOSTO A DIFUSAO A 3,5 kV/mm

Figura 6.15 - Resultado da determinagao, por EDS, dos elementos presentes na
superficie do filme apo6s o processo de difusdo durante 50 dias, a 40 °C, sob campo
alternado de 3,50 kV/mm. A grandeza no eixo das abcissas é a energia do féton
em keV, e nas ordenadas é o numero de fétons que atingem o detector.

As imagens das amostras originais mostram que os filmes produzidos
através do processo de extrusao tubular apresentam imperfeicées sob a forma de
riscos e marcas. Tais imperfeicdes, por diferirem morfologicamente do restante do
meio, constituem elementos altamente inconvenientes, quando se pretende realizar
estudos de ruptura dielétrica e de difusdo em membranas poliméricas. A analise
das amostras submetidas a difusdo mostram a presenga de elementos oriundos do

fosfato de sodio tribasico, na superficie dos filmes, comprovadas por EDS.
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6.4 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

A técnica de espectroscopia de infravermelho foi aplicada no estudo dos
elementos de degradacao dos filmes, no estudo da difusdo dos filmes em agua
destilada e deionizada e na difusdo em NazPO,. Foi também usada para
determinar a espessura do filme.

Foram realizados estudos de FTIR dos filmes em diferentes condigdes. A
figura 6.16 mostra o espectro de infravermelho de trés amostras. A curva
denominada “filme 1" é relativa a uma amostra original. O “filme 2" é de uma
amostra original que recebeu tratamento térmico por 24 horas a 60 °C. O “filme 3"

foi exposto a difusdo a 50 °C durante 700 horas em eletrdlito a base de Na;PO,

Foram analisados com espectrometro DA8, da Bohmem, resolugédo de 0,5 cm-1 e
vacuo melhor que 0,5 mmHg na camara de amostra. Os dados para a referéncia
(open beam) e para os filmes foram obtidos pela acumulagao de 150 varreduras
cada. A observagao das trés curvas leva a conclusdo de que nao existem

diferencgas significativas entre elas.
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filme 1

o

Figura 6.16 - Espectro infravermelho (transmitancia x nimero da onda, em cm-1) de
trés amostras de PE na forma de filmes com espessura da ordem de 65 um. “Filme
1" é de uma amostra original. “Filme 2" € de uma amostra que recebeu tratamento
térmico por 24 horas a 60 °C. “Filme 3" € uma amostra sujeita a difusdo a 50°C por
700 horas, em eletrélito a base de Na;PO,.

Alguns pesquisadores [Das-Gupta et al. 1990] estudaram a natureza do

XLPE sob campos alternados de 6 kV/imm e 1 kHz, e eletrélitos de NaCl e CuSO4

através da absorcao de infravermelho, FTIR. Foram utilizadas amostras de XLPE
com e sem anti-oxidante. As medidas de FTIR nas amostras envelhecidas e sem
anti-oxidante mostraram um consideravel aumento na absorbancia em 1818, 1713
e 1630 cm' em comparagao a original [Das-Gupta 1996}. Concluiram que um
envelhecimento sob campo elétrico a temperatura ambiente produziu uma oxidagao
muito baixa, no entanto uma elevagcdo de temperatura provoca um aumento

significativo de absorcdo na faixa de 970 a 1170 cm-1. Steennis et al. [1990]
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apresentam um resumo bastante completo sobre o assunto, contendo uma série de
medicdes em polietiieno com técnica de infravermelho. Ross et al. [1990] ao
estudarem a natureza hidrofilica das Arborescéncias com Agua caracterizaram-nas
através de FTIR e compararam-nas com uma regido sem arborescéncia. A
diferenca ficou evidenciada nas faixas de 1500 a 1750 cm-! e na regido de 1000 a
1200 cm-'. Bao et al. [1991] compararam espectros de infravermelho de dois filmes
de polietileno, um original e outro oxidado. O filme original ndo mostrou uma banda
de carbonila, enquanto o oxidado apresenta um pico por volta de 1740 cm-1,
creditado a grupos carbonilicos.

Os resultados apresentados na figura 6.16, no entanto, ndo mantém o
mesmo comportamento observado pelos pesquisadores citados no paragrafo
anterior, principalmente por ndo conterem os picos na regidao de 1740 cm-1. Com
intuito de analisar mais detalhadamente a regido compreendida entre 1900 e 1600
cm-1, da figura 6.16, foi feita uma imagem ampliada dessa faixa que consta da
figura 6.17. Pode ser observado que, efetivamente, ndo aconteceu nenhum pico
significativo no espectro de infravermelho. A interferéncia de Fizeau [Strong 1958]
em filmes finos é o fato gerador das oscilagées das curvas, principalmente as de

numero 1 e 2.
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g5 —

filme 1

filme 2

filme 3

Figura 6.17 - Detalhe do espectro (transmitancia x numero da onda) da figura 5.16,
na faixa de 1900 e1600 cm-'. “Filme 1" € de uma amostra original. “Filme 2" é de
uma amostra que recebeu tratamento térmico por 24 horas a 60 °C. “Filme 3"é uma

amostra sujeita a difusdo a 50°C por 700 horas, em eletrélito a base de Na;PO,.

No sentido de entender os resultados obtidos, novas amostras foram
submetidas a difusdo sendo que uma delas ficou imersa no eletrélito com Naz;PO,
na concentracdo de 2.32% em massa, e duas ficaram imersas apenas em agua
destilada e deionizada por 528 horas a 75 °C. O resultado é mostrado na figura
6.18, onde pode-se perceber que, na difusdo com agua, aparece um pico em 1715
cm! (filmes ¢ e d). No filme b, caso de difusdo com agua e fosfato, ndo ocorre
nenhum pico nessa faixa. Este pico corresponde ao estiramento da ligagdo C=0
(carbonila), que pode ser atribuida a oxidagdo das cadeias [Kelen 1982]. Quando
foi utilizado o eletrdlito a base de sédio e de fosforo, essa absorgdao nao foi

evidenciada, indicando claramente que estas condigées inibiram a oxidagao,
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evidente nas amostras ¢ e d. Esse € um fato que, ao que nos consta, ndo é
apresentado na bibliografia disponivel sobre o assunto.

A analise do espectro do filme original comprova tratar-se de um polietileno.
Os picos na faixa de 2970 a 2835 cm!, correspondem as duas bandas dos
estiramentos simétrico e assimétrico que ocorrem a 2851 e 2919 cm,
respectivamente. Nesse caso os dois picos se sobrepde no espectro em fungao da
espessura do filme utilizado. Se houvesse sido utilizado um filme mais fino essas
duas bandas deveriam aparecer separadas no espectro. O pico registrado entre

1475 e 1460 cm-!, corresponde a deformagédo angular do CH,. Em 1306 cm!
ocorre a absorgao devida ao movimento de tor¢do do CH,. A faixa de 1350 a 1380
cm!, corresponde a absorcdo devida a oscilagdo do CH,, que aparece nos

polimeros amorfos. Picos compreendidos entre 731 e 720 cm-!, correspondem a

absorgao devida a vibragao do tipo balango (rocking) do CH, [Zbinden 1964].
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wTa: filme padrao

b: agua e fosfato
c: difusdo em agua - f1

d
0 d: difusdo em agua - 2 1715.15

Figura 6.18 - Espectro de infravermelho (transmitédncia x numero da onda) de

amostra original (a), amostra difundida com agua (c e d) e com agua + Na;PO,(b).

Como o espectro mostrado na figura anterior abrange uma faixa
relativamente estreita, de 1500 a 1900 cm-1, foram estudadas outras duas faixas
que constam das figuras 6.19 e 6.20. A partir da analise da figura 6.19, pode-se
observar que em 1079,8 cm-! ocorre um pico (transmitancia) na curva d. Esse pico
é préprio do polietileno [Mass 1972]. E interessante notar que ele é proeminente
apenas na situacao de difusdao em agua, sendo menos acentuado para as outras

duas situagdes.
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TN

yos Al filme padrao 1079.8
“%'b: agua e fosfato
d: difusao em agua - f2

e 00 e 800

Figura 6.19 - Espectros de infravermelho (transmitancia x nimero da onda),
no intervalo de 800 a 1250 cm-! de um filme original (padrao), e de outros expostos
a difusdo. Os picos em 1082 e 888 cm-'! sdo préprios do polietileno [Mass 1972]

A partir da analise da figura 6.20, podem-se observar picos em 3645,6 cm-"
e 3604,57 cm-!, préoprios do polietileno [Mass 1972]. Por outro lado, sdo também
observaveis picos em uma banda larga compreendida entre 3300 e 3600 cm-! que

aparecem mais acentuadamente nos filme difundidos em agua, casos c e d.
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3552.48

3645. 3371.17
a: filme padrao

85 b: agua e fosfato
ic: difusdo em agua - f1
d: difusdo em agua - f2 3604.57

Figura 6.20 - Espectros de infravermelho (transmitancia x numero da onda),
no intervalo de 3150 a 3850 cm-! de um filme original (padrao) e de outros,
expostos a difusao.

Resultados experimentais realizados pelo EPRI [1990] em amostras de
XLPE originais e envelhecidas, revelam, em uma andlise de microespectroscopia
de infravermelho, a presenca de picos de absorbancia a 3400 cm-' e 1100 cm-!
que, segundo o referido estudo, sao indicativos da presen¢a de agua na regido das
arborescéncias (medidas localizadas especificamente nessa regidao), provocadas
pelo processo de envelhecimento. A explicagdo (ndo comprovada) para o
aparecimento desses picos pode encontrar, no entanto, outro embasamento que
leva em conta o fato de que como houve a presencga de carbonila na faixa dos 1715
cm-1, é provavel o aparecimento de ésteres e acidos [Callister 1994], evidenciados
em 1100 cm-! (absorbancia da ligagao C-O). Seria também razoavel supor que a

presenga de acidos contendo hidroxilas fosse detectada na faixa dos 3400 cm-1.
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Essa explicagao torna-se mais consistente se for levado em conta que os picos néo

aparecem quando se utiliza eletrélito com fosfato e agua.

6.4.1 CALCULO DA ESPESSURA DO FILME ATRAVES DAS FRANJAS
DO ESPECTRO INFRAVERMELHO

A espessura do filme foi determinada com base no espectro de
infravermelho através da equagao [Hannah et al. 1974].

Am
rr. (6.3)

onde
d é a espessura da amostra, em centimetros

A1 € o numero de onda relativo ao primeiro pico considerado na medida, em cm-1.
A2 € o numero de onda relativo ao ultimo pico considerado na medida, em cm-1.
Am € o numero de franjas completas, no intervalo entre as frequéncias A1 e A2.
n € o indice de refragédo para o filme, aqui considerado 1,6.

Através desse método, a espessura do filme foi determinada e o valor
calculado é de 75 um, e esta em acordo com as medi¢des feitas com o micrémetro,
que ficaram em média entre 64 e 70 um. O espectro do filme cuja espessura foi

medida esta apresentado na figura 6.21.
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1837.12

1588.71

I = no franjas / 2n(f1-f2) = 6 / 2x1,6(1837.1-1588.7) = 0,0075 cm = 75 um

Figura 6.21 - Espectro (transmitancia x nimero da onda) do filme cuja espessura foi

medida através de resultados de espectroscopia de |.V.
6.5 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

A técnica de difratometria de Raios X foi aplicada com intuito de determinar o
grau de cristalinidade do filme e suas variagbes durante o processo de difusdo
[Kaplan 1978, Padilha et al. 1985, Callister 1994]. Foram realizadas analises de
raio X em trés tipos de amostras: um filme original; um que recebeu tratamento
térmico por 24 horas a 60 °C; e um terceiro que foi exposto a difusdo com eletrélito
liquido durante 39 dias a 50 °C. Foi utilizado um aparelho da Philips, modelo X'Pert
MPD e difratémetro do tipo PW3050/0-0. O anodo é de Cu, os comprimentos de

onda das radiagées para difragdo de Raio X foram de Kaq = 1,54056 A e Kao = 1,

54439 A, o angulo inicial de 5 e final de 90 graus. Foi aplicado uma varredura a
cada 0,03 graus, com tempo de varredura de aproximadamente 2min21s, com

2832 passos, e tempo de 3 segundos por passo. A tensao foi de 40 kV a 40 mA.
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A caracteristica mais geral de difratogramas de raios X do polietileno é a
presenca de picos de reflexdo cristalina a 20 ~ 21,5° e 26 ~ 24,0°, respectivamente
referentes aos planos (110) e (200) da célula unitaria [Moyses 1993, Callister 1994].

O grau de cristalinidade foi obtido através da relagéo entre as areas A, + A,

correspondentes a fase cristalina do polimero, e a area total.

_ A +A

Crist(%) =
A+ A, + 4,

(100) (6.4)

As areas A, + Az correspondem a fase cristalina, e a area A, a fase amorfa

[Cullity 1956, Das-Gupta 1994].
A figura 6.22 é relativa a um filme original e apresenta duas areas

correspondentes a fase cristalina e uma a fase amorfa do polimero em estudo.

2-THETHSA: 2D GRAPHICS
[counts]
3600 -

2500 -

1600 -
ﬁ
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15 20 25 38

10 [°281

Figura 6.22 - Espectro de raio X de um filme original.
A tabela 6.1 mostra os dados do filme da figura 6.22. Através da equagéo
(6.4) e dos valores de areas constantes da coluna 5, determinou-se o grau de
cristalinidade de 37%. Os picos da fase cristalina aparecem em 21,595 e 23,893
graus, e correspondem respectivamente aos planos (110) e (200). O pico da fase

amorfa aparece em 20,068 graus.
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Tabela 6.1 - Dados do filme original obtidos por difratometria de Raios X.

PROFILE FIT

Peak ol ol ol ol Total File name
No. position width height area area

[2281 [°281 [counts] [—— counts.28 —1
1 28.0868 4.897 435.54 2591.77 3313.15 [0 {S.FP1
2 21.595 A.537 2192 .49 1430.28 2839.82 UCORIG1 .FP2
3 23.893 8.837 188.63 118.46 157.16 UCORIG1 .FP3

Total profile: UCORIG1 .FP
Residue: UCORIG1 .FPR
Background: UCORIG1 .FPB
List file: UCORIG1 .LST

A figura 6.23 é relativa a um filme que recebeu tratamento térmico e, como
no caso anterior, apresenta duas areas correspondentes a fase cristalina e uma a
fase amorfa do polimero em estudo.

2-THETHAA: 2D GRAPHICS
[counts]
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Figura 6.23 - Espectro de raio X de um filme submetido a tratamento térmico.
A tabela 6.2 mostra os dados da figura 6.23. O grau de cristalinidade foi
calculado pela equacao (6.4), em 40%. Os picos da fase cristalina aparecem em
21,512° e 23,797°, e correspondem respectivamente aos planos (110) e (200). O

pico da fase amorfa aparece em 19,878°.
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Tabela 6.2 - Dados do filme tratado termicamente obtidos por difratometria

de Raios X.

PROFIULE FIT
Peak ol ol ol ol Total File name
No. position width height area area

[°281 [e281 [counts] [—— counts.28 —1
1 19.878 4.892 377.97 2246 .89 2886.13 PETRAT1 Myl
2 21.512 A.511 2222.38 1379.83 1967.19 PETRAT1 _FP2
3 23.797 A.825 166 .07 166.34 151 .46 PETRAT1 .FP3

Total profile: PETRAT1 .FP
Residue: PETRAT1 .FPR
Background: PETRATi1 .FFPB
List file: PETRAT1 .LST

A figura 6.24 é relativa a um filme submetido a um processo de difusdo em
eletrolito liquido durante 39 dias a 50 °C apresenta duas areas correspondentes a
fase cristalina e uma a fase amorfa do polimero envelhecido no ambiente imido.

2-THETHA : 2D GRAPHICS
49008

[counts]
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T 1
18 15

25 [°2081]
Figura 6.24 - Raio X de um filme submetido a difusdo por 39 dias a 50 °C
A tabela 6.3 mostra os dados da figura 6.24. O grau de cristalinidade foi
calculado pela equacgao 6.4, em 55%. O aumento da cristalinidade, se comparado
ao filme original & esperado, e é provocado pelo fato do material ter ficado sujeito a
temperatura de 50 °C durante 50 dias. Os picos da fase cristalina aparecem em
22,128° e 24,544°, e correspondem respectivamente aos planos (110) e (200). O

pico da fase amorfa aparece em 20,235°.
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Tabela 6.3 - Dados do filme submetido a difusdo obtidos por difratometria de

Raios X

PROFILE FIT

Peak ol ol ol ol Total File name
No. position width height area area

[ez01] [e281] [counts] [—— counts.28 —1]
i 28.235 4.547 476 .58 2633.54 3196.71 HOTYENE. FP1
2 22.128 a.242 2551 .36 2919.98 4135.64 RENAT4 _FP2
3 24._544 1.185 288 .53 280.92 335.18 RENAT4 _FFP3

Total profile: RENAT4 _.FP
Residue: RENAT4 _FPR
Background: RENAT4 _FPB
List file: RENAT4 .LST

Através da analise comparativa das figuras 6.23 e 6.24, a avaliagdo dos
difratogramas sugere uma alteracdo na organizacdo das células unitarias
provocada por uma mudanga nos parametros da rede (da ordem de décimos de A).
A desorganizagao das células pode ser provocada pelo fato do filme ter sido
exposto a temperatura de 50 °C por 50 dias; pela difusdo dos ions através do
material; ou pela agao simultdnea dos dois fatores. A mudang¢a dos picos da fase
cristalina de 21,512° para 22,128°, e de 23,797° para 24,544° revela a reduc¢do das
distancias interplanares do polimero. Através da medigao dos valores de angulo de
“meia largura” do pico cristalino (110), nas trés condi¢des analisadas, obtém-se um
valor de A6 = 0,6° para o filme original, A = 0,7° para o filme tratado termicamente
e A6 = 1,3° para o polietileno sujeito a difusdo. Esse resultado sugere a existéncia

de uma distribuicdo de parametros de rede da célula unitaria do material.
6.6 REPRESENTACAO MATEMATICA DA DIFUSAO

O fendmeno da difusdo, em muitos polimeros, ndo pode ser descrito

adequadamente pela lei de Fick, com condi¢gdes de contorno. Nessa situagdo a
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difusdo é considerada anémala e nao-fickiana. Esse efeito ocorre, principalmente
quando o elemento que difunde provoca aumento do volume do polimero (inchago).
Geralmente esse € o caso dos polimeros que se encontram em estado vitreo. Os
efeitos anémalos podem ser diretamente relacionados a influéncia da mudanga da
estrutura polimérica na solubilidade e na mobilidade difusional, ou eles podem
resultar de esforgos exercidos por uma parte do meio sobre outra, durante o
processo de difusao [Long et al. 1960, Crank 1975, Gebhart 1993].

Dentre as equagbes empiricas que possibilitam o ajuste dos pontos
experimentais num intervalo de confianga de 95%, aquela considerada como a

mais simples foi:

o-:At+B(1—e—Ct) (6.5)

Essa equacgédo guarda semelhanga com a sugerida por Long et al. [1960] e
pode ser interpretada com a superposigdo de duas parcelas. Uma delas cresce
uniformemente no tempo e outra, transiente, desaparece apos certo intervalo de
tempo. A parte exponencial esta relacionada, principalmente, as primeiras horas de
difusdo onde o comportamento tem carater transiente.

Os coeficientes A, B e C assumem diferentes valores em cada uma das
condigbes experimentais. A esta expresso em uS/cm por dia; B em pS/cm; e 1/C

em dia. Seus valores sdo apresentados na tabela 6.4.



Tabela 6.4 - Valores das constantes A, B e C.

Constantes 40 °C 50 °C 60 °C
A com campo de 0,70 kV/mm 0,37 0,66 0,64
A com campo de 1,75 kV/mm 0,20 - -
A com campo de 3,50 kV/mm 0,41 - -
A sem campo 0,35 0,67 1
B com campo de 0,70 kV/mm 6,74 9,20 27,92
B com campo de 1,75 kV/mm 12,77 - -
B com campo de 3,50 kV/mm 30,58 - -
B sem campo 13,93 27,55 35,95
1/C com campo de 0,7 kV/mm 4,74 0,42 4,55
1/C com campo de1,75 kV/imm 10,64 - -
1/C com campo de 3,50 kV/mm 76,92 - -
1/C sem campo 9,09 8,85 9,34

Os dados experimentais de difusdo na presenga e na auséncia de campo e

nas temperaturas de 40, 50 e 60 °C, foram aplicados a equagéo 6.5, com um
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intervalo de confianca de 95%, e constam das figuras enumeradas de 6.25 a 6.32.

Os graficos apresentam os resultados experimentais, sob a forma de pequenos
retangulos. Apresentam, ainda, 3 curvas: a do ajuste dos pontos experimentais, e

outras duas relativas aos intervalos de confianga superior e inferior [Wonnacott

1980].
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As figuras 6.25 a 6.30 correspondem a variagdo da condutividade sob a
presenca de um campo elétrico de 0,70 kV/mm, e também na auséncia do campo,

em trés temperaturas ou seja, a 40, 50 e 60 °C.

DIFUSAO A 40 °C COM CAMPO

35 T T T T T — 1
| 1 1 | | |
L | 1 1 1 1
| : : | :
——qm—————— T -
0 1 H i i i
L 1 1 | 1 1
P 1 i 1 1 1
E i ] [ \ (I
] L A R R~ S
8 B | 1 | | |
5 ] ] \ e ;‘ _______ ;_ _______
o 20 N H f 1 1
a L 1 1 1 1
< 1 1 1 1
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I 1 i |
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Figura 6.25 - Difusao a 40 °C, pelo periodo de 65 dias, com campo de 0,70 kV/mm.
Pode-se observar que dois pontos experimentais ficaram fora do intervalo de

confianga de 95%.
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DIFUSAO A 40 °C SEM CAMPO
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ao a 50 °C, pelo periodo de 65 dias, com campo de 0,70 kV/mm.

Figura 6.27 - Difus

Nesse caso um ponto ficou fora do intervalo de confianga de 95%.
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DIFUSAO A 50 °C SEM CAMPO
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Figura 6.29 - Difusao a 60 °C, pelo periodo de 65 dias, com campo de 0,70 kV/mm.
Pode-se observar que nenhum ponto experimental ficou fora do intervalo de
confianga de 95%.
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Figura 6.30 - Difusao a 60 °C, pelo periodo de 65 dias, sem campo. Pode-se
observar que apenas um ponto experimental ficou fora do intervalo de confianga de

95%.

As figuras 6.31 e 6.32 correspondem a variagao da condutividade elétrica a

40 °C com campos de 1,75 e 3,50 kV/mm, respectivamente. No caso da figura 6.31
pode-se observar que 4 pontos experimentais, de um total de 16, ficaram fora do
intervalo de confianga de 95%. Na figura 6.32 nenhum ponto experimental ficou

fora do intervalo de confianga de 95%.
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DIFUSAO A 40 °C COM CAMPO DE 1,75 kV/mm

120

IIIIIII

=k

1
|
1
[
|
|
]
1
|
|
!
T
|
1]
1
]
]
!

[ ]
I
|
1
|
T
1
1
:
|
|

80

————

B s
DIAS

60

S

kV/mm.

40

DIFUSAO A 40 °C COM CAMPO DE 3,5 kV/mm

0

]
]
1
1]
1
|
L
i
|
!
|
|
|
T
|
|

]
|
I
|
|
2

ao a 40 °C, pelo periodo de 130 dias, com campo de 1,75

|

1

I

I
IR S o

|

|

e

]

!

]

|

|

]

-
fe o e e =
-

-

_

40 f—----
L
0 ————-
0 e
0 -
0
0
15 fmmmm—————

a Q

(wd/g0101W1) IAVAIAILNANOD

40
35
25 f———mm—— e

Difus

(wy/gon1w) FAVAIALLAANOD

Figura 6.31 -

30 40 50
DIAS

20

10

Figura 6.32 - Difusao a 40 °C, pelo periodo de 49 dias, com campo de 3,50 kV/mm.



86

7 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

7.1 CONCLUSOES

7.1.1 A observacao dos resultados experimentais sugere que campos no
intervalo de 0 < E < 1,70 kV/mm inibem a difusao, e que para E > 1,70 kV/mm
apresentam um comportamento compativel com Fouracre et al. [1986].

7.1.2 Nao existem evidéncias conclusivas de que as energias de ativagao
para difusdo com e sem o campo elétrico apresentem diferencas estatisticamente
significativas.

71.3 Foi sugerida uma equagao empirica para ajuste dos dados
experimentais. A equagao é composta de uma parte transiente com uma constante
de tempo 1/C. E também composta de uma parte linear que procura representar o
fenémeno com um intervalo de algumas constantes de tempo 1/C.

7.1.4 Os resultados de cromatografia de ions, apesar de nao constituirem
uma medida de carater quantitativo, mostram a ocorréncia de transporte de ions
através do filme e, de certa forma, confirmam os resultados obtidos pela variagao
da condutividade elétrica.

7.1.5 A caracterizagao dos filmes com as técnicas de Raio X, Infravermelho
e Analise Térmica, indica mudangas significativas na estrutura do polietileno. Os
resultados sugerem que o tratamento térmico e a difusdo de ions e de agua
promovem uma alteracao na estrutura cristalina do polimero.

7.1.6 Uma avaliagao dos graficos de DSC sugere que o tratamento térmico

promove uma redistribuicdo nos cristais do polietileno, se comparado a condi¢ado
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original. Por sua vez, o processo de difusdo alterou a distribuicdo de grupos
cristalinos no que diz respeito, provavelmente, ao tamanho dos cristais. Nessa
situacdo o filme foi exposto a um processo mais intenso de envelhecimento, no
qual a temperatura teve um papel de significativa importancia.

7.1.7 A analise por microscopia eletrénica de varredura mostra a existéncia
de imperfei¢ées de um filme original, que dificultam sobremaneira a realizagao de
trabalhos experimentais em difusdo, tanto na auséncia como na preseng¢a de um
campo elétrico. A presengca de imperfeicbes intensifica a possibilidade da
ocorréncia de uma ruptura dielétrica. A observacao dos filmes que foram expostos
a difusdo mostra a presenca de elementos oriundos do fosfato de sédio tribasico
em regides localizadas, confirmada através de determinagéo por EDS.

7.1.8 A espectroscopia de infravermelho mostra que o fosfato de sddio
tribasico de certa forma parece neutralizar a agdo da oxidagdo no polimero, e nao
permite o aparecimento do pico correspondente a carbonila na faixa dos 1715 cm-1.
Quando o polimero € submetido a difusdo em agua destilada e deionizada sem a
presenca do fosfato de sddio tribasico, o pico aparece, e confirma os resultados de
trabalhos anteriormente publicados. A espectroscopia de infravermelho mostra
também que o polietileno, apés a difusdo em agua deionizada e destilada, sem a
presenga do fosfato de sddio tribasico, apresenta bandas de absorgdo nas faixas
de 1100 cm' e de 3400 cm-' que podem ser indicativos da presenca de agua no
filme.

7.1.9 A difratometria de Raio X mostra que a cristalinidade de um fiime

original € da ordem de 37 %; para um filme sujeito a tratamento térmico a
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cristalinidade sofre um ligeiro aumento para 40 %. O filme sujeito a difusdo tem um
significativo acréscimo na cristalinidade, atingindo a ordem de 55%. Esse resultado,
aliado a variagdo de “meia-largura”, indica a mudanga na estrutura interna do

polietileno.

7.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

7.2.1 Realizagado de novos experimentos com a finalidade de complementar
os dados de difusdo, sob campos compreendidos no intervalo 1,7 > E > 0 kV/mm.

7.2.2 Repetir os experimentos, porém com eletrélito a base de NaCl.

7.2.3 Realizagao de novos experimentos usando filmes de polietileno, com
aditivos, e que possuam a mesma formulagdo daqueles usados na produgdo de
cabos elétricos.

7.2.4 Determinacdo da presenca de moléculas de agua (D,O e H,0) no

filme de polietileno sujeito a difusdo, com auxilio da técnica de absorgdo no
infravermelho.

7.2.5 Estudo da modificagcdo da estrutura cristalina do polietileno, com Raios
X, em funcédo da difusdo de agua, ions e tratamento térmico.

7.2.6 Estudo da modificagdo da estrutura cristalina do polietileno com a
técnica de DSC, em funcéo da difusdo de agua, ions e tratamento térmico.

7.2.7 Estudo matematico (analitico e/ou numérico) do processo de difusdo
andémalo, a partir de hip6teses sobre o coeficiente de difusdo, com finalidade de

explicar matematicamente os resultados experimentais deste trabalho.
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7.2.8 Estudo dos danos provocados pela agao da radiagao ultravioleta dos
tipos A e B, e de suas influéncias no processo de difusdo de ions em polietileno.

7.2.9 Estudo de difusado sobre amostras pré-condicionadas em agua.
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