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RESUMO

Os transformadores de poténcia sdo equipamentos essenciais nos processos de geragdo e distribuicdo de energia elétrica,
e sdo, normalmente, isolados com papel e fluidos isolantes. Os fluidos isolantes tém dupla fun¢éo: isolamento elétrico do
sistema refrigeracdo por troca térmica. A vedacdo adequada desse equipamento é fundamental para que ndo ocorra vaza-
mento do fluido isolante, que pode causar redugdo do tempo de vida Gtil do transformador, bem como problemas ambien-
tais. Neste artigo sdo apresentados resultados obtidos para formulac@es de borracha nitrilica (NBR) preparadas com dife-
rentes concentragfes de peroxido de dicumila 40% em Carbonato de célcio (6,0/ 8,0 e 10,0 phr) e teores de acrilonitrila
(35 e 44%). Os ensaios de envelhecimento foram conduzidos sistematicamente sob trés condigdes: 6leo mineral isolante
(OMI), éster natural isolante (ENI) soja e milho, tradicionalmente empregados como fluido isolante nos transformadores
de poténcia. Os efeitos do envelhecimento térmico da NBR em OMI e ENI, bem como os efeitos na formagéo das liga-
¢Bes cruzadas das cadeias foram estudados usando métodos de caracterizagdo como reometria de disco oscilatério, in-
chamento em solvente, variacdo de massa, volume e dureza Shore A. Também foi determinada a densidade de ligagdes
cruzadas e a massa molar média entre as ligacdes pela teoria de Flory-Rehner. Foi possivel observar um comportamento
diferente nos elastdmeros de vedagdo quando envelhecidas em OMI e ENI influenciado pelo teor de ligacBes cruzadas e
de acrilonitrila das amostras.

Palavras-chave: Transformadores de poténcia; Oleo mineral isolante; Ester natural isolante, Borracha nitrilica; Compa-
tibilidade.

ABSTRACT

Power transformers are essential equipment in the electric energy generation and distribution processes and are usually
chosen with paper and insulating fluids. Insulating fluids have a dual function of insulation and heat exchange. Proper
sealing of this equipment is essential to prevent leaks of the insulating fluid, which can cause a reduction in the life of the
transformer, as well as environmental problems. Different compositions were formulated in nitrile rubber (NBR) compat-
ible with those used as seals in power transformers, with different acrylonitrile contents (35 and 44%) and dicumyl perox-
ide (6.0 / 8.0 and 10.0 phr). The aging tests were conducted systematically under three conditions: insulating mineral oil
(IMO), insulating natural ester (INE) soy and corn, traditionally used as insulating fluid in power transformers. The ef-
fects of the thermal aging of nitrile rubber on IMO and ENI, as well as the effects of the cross-linking content of the
chains were studied using characterization methods such as oscillating disk rheometry, swelling, variation in mass, vol-
ume and Shore A hardness. The density of crosslinks and the average molar mass between the links were also determined
by the Flory-Rehner theory. Changes in physical properties during the aging process were analyzed and compared. It was
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possible to observe a different behavior in the sealing elastomers when aged in IMO and ENI influenced by the crosslinks
and acrylonitrile contents in the samples.

Keywords: Power transformers; Insulating mineral oil; Insulating natural ester, Nitrile rubber; Compatibility.

1. INTRODUCAO

Os transformadores sdo equipamentos extremamente importantes em sistemas de poténcias, cujos quais tém a
funcdo de adequar a tensdo do circuito para niveis compativeis, elevando a tensdo para niveis adequados a
transmissao a longas distancias, até a distribuicdo, abaixando a tensdo para utilizacdo da energia por meio de
consumo residencial, empresarial e industrial [1].

Um dos componentes do transformador de poténcia é o 6leo, que tem como fungéo principal o isola-
mento e refrigeracdo dos componentes elétricos. O 6leo mais utilizado para esse fim é o éleo mineral isolante
(OMI), oriundo do petréleo, devido ao baixo custo e as 6timas propriedades dielétricas e refrigeradoras [1, 2].
Entretanto, 6leos minerais tém origem ndo renovavel, tem baixo ponto de ignicéo e ndo sdo biodegradaveis e
esses fatores contribuem negativamente em casos de fogo, explosdo e contaminagdo de solo, 4guas superfici-
ais e lencdis freticos em caso de liberagdo ao meio ambiente. Por essas razdes, tém sido investigadas alter-
nativas para a substitui¢cdo do 6leo mineral isolante em todo o mundo [3, 4].

Dentre as alternativas para substituicdo dos 6leos minerais estdo 0s ésteres naturais, cuja base sdo 0s
Oleos vegetais provenientes, especialmente, da soja e milho. Além da alta biodegradabilidade dos ésteres na-
turais (97%), sdo produtos naturais renovaveis, atoxicos e apresentam temperatura de combustéo superior a
300°C, enquanto o OMI possui ponto de combustdo em torno de 150°C, o que reduz a possibilidade de ocor-
réncia de incéndios durante eventuais falhas no equipamento elétrico [5- 8].

Os transformadores tém uma vida Gtil estimada de pelo menos 20 anos, porém alguns fatores podem
diminui-la. Um dos principais problemas que acarretam falhas nos transformadores é o vazamento de éleo
isolante. O motivo de tal vazamento é o envelhecimento e degradacdo da borracha de vedacdo. Outro pro-
blema associado as falhas e a propria degradacdo acelerada do elastdmero é a incompatibilidade do elastome-
ro com o 6leo isolante. Além do ataque quimico, as vedacdes elastoméricas sdo submetidas a estresses meca-
nicos e térmicos que aceleram os processos de degradagdo e reduzem a vida Gtil da vedacdo [9, 10]. Tais fa-
Ihas afetam a estabilidade e seguranca da operacdo do equipamento. Portanto sdo necessarias pesquisas e
avaliagdes do comportamento do envelhecimento do material de isolamento dos transformadores.

A borracha nitrilica (NBR) é um copolimero sintético de acrilonitrila (ACN) e butadieno com boas
propriedades de resisténcia ao 6leo e baixa permeabilidade a gases. E o principal material utilizado na con-
feccdo de vedagdes em transformadores de poténcia. No entanto, devido a presenca de insaturagcdes na estru-
tura do butadieno, apresenta significativa sensibilidade ao envelhecimento térmico [11-13]. Em contrapartida,
0 aumento do teor de acrilonitrila melhora a resisténcia quimica a dleos, combustiveis, aumenta a resisténcia
a tragdo, a dureza e a flexibilidade [14].

As propriedades fisicas e mecéanicas desse elastdmero sdo alteradas pelo envelhecimento, que causa
mudancas na estrutura e/ou na morfologia do material. O grau de envelhecimento depende de muitos fatores
incluindo tipo de polimero, formulagdo, geometria do produto em teste e condi¢bes ambientais [15, 16].

Somada a isso, quando em contato com fluidos, os elastdmeros podem absorvé-los, inchar e/ou reagir
guimicamente, causando alteragdes na estrutura polimérica. Ainda, compostos podem ser solubilizados, con-
taminado o fluido isolante [17]. Todos esses processos podem levar a modificacBes importantes nas proprie-
dades mecaénicas, fisicas, quimicas e dielétricas do material elastomérico, que levam a vazamentos e falhas
nos equipamentos elétricos.

Muito pouco se encontra na literatura sobre trabalhos avaliando a compatibilidade de sistemas de ve-
dacdo elastoméricos em contato com fluidos isolantes. Existem normas que especificam e avaliam o fluido
isolante e trabalhos acompanhando seu comportamento frente ao envelhecimento térmico. Contudo, nenhum
deles com foco no elastbmero empregado na vedagédo [18- 21].

H& mais de um século, utiliza-se o éleo mineral isolante como dielétrico liquido, por apresentar carac-
teristicas dielétricas e isolantes adequadas ao uso. A maioria dos 6leos isolantes usados atualmente na indus-
tria de energia sdo 6leos minerais. O uso de 6leos minerais isolantes tém uma longa histéria, seu desempenho
de resfriamento é bom e o custo é baixo. Recentemente, com a intengdo de fomentar o agronegécio e a ten-
déncia de utilizag8o de materiais de fontes renovaveis, os ésteres naturais isolantes vém ganhando espago no
setor elétrico e muitos equipamentos, principalmente da rede de distribuicdo, sdo isolados com esse fluido
[22, 23].

Uma vantagem do ENI é seu alto ponto de Ignigdo, acima de 300 °C, o que melhora significativamen-
te a seguranca da rede elétrica. Outra vantagem do dleo vegetal em relacdo ao 6leo mineral é o fato de que
para a mesma quantidade de agua presente no sistema dleo/papel, devido a maior higroscopicidade e maior
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solubilidade da agua no 6leo vegetal em comparagdo com o 6leo mineral, o papel ser conservado mais seco e
consequentemente a sua degradacéo por hidrdlise ser menor no 6leo vegetal do que no 6leo mineral [24, 25].

Considerando que o ENI tem similaridade com biodiesel por ambos serem ésteres, foram encontrados
apenas estudos sobre a compatibilidade da borracha nitrilica (NBR) com composic¢des diferentes de biodiesel.
Estes estudos levaram em conta as os efeitos das diferentes estruturas moleculares e concentracdes do biodi-
esel no diesel em amostra de borracha nitrilica, avaliando as variacfes de massa, volume e propriedades me-
canicas sendo verificado que a baixa compatibilidade do biodiesel com borrachas de NBR [26-28].

Para diferentes sistemas de vulcanizacdo com enxofre na NBR, contendo 45 % de acrilonitrila, foram
avaliadas a compatibilidade desses materiais com o biodiesel de dleo de soja, e verificou-se que o teor de
ligacdes cruzadas influencia na resisténcia e compatibilidade da borracha com o biodiesel. Também foi avali-
ada a degradacdo das propriedades fisicas de alguns elastbmeros expostos ao biodiesel e de dois tipos comer-
ciais de NBR em diferentes fluidos e em todos os casos os elastdbmeros apresentaram degradacéo acentuada
guando em contato com os fluidos [29- 31].

No sentido de compreender os processos de degradacdo das vedacbes de borracha nitrilica no trans-
formador, foram simuladas condi¢des de envelhecimento em OMI e ENI de elastdmeros com diferentes teo-
res de ACN, variando assim a resisténcia quimica associada a este fator, e de perdxido, afetando seu grau de
entrecruzamento. As propriedades das amostras de NBR foram avaliadas antes e ap6s diferentes periodos de
exposi¢do em envelhecimento térmico em OMI e ENI de soja e de milho, a 100°C.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Materiais
Foram desenvolvidas seis formula¢cdes de NBR com diferentes teores de acrilonitrila (ACN) e peréxido de

dicumila, como mostrado na Tabela 1.

Tabela 1: Composicao das amostras, em phr (part by hundred of rubber).

AMOSTRA NBR 44% ACN NBR 35% ACN PEROXIDO DE DICUMILA
M4406 100,0 - 6,0
M4408 100,0 - 8,0
M4410 100,0 - 10,0
M3506 - 100,0 6,0
M3508 - 100,0 8,0
M3510 - 100,0 10,0
2.2 Métodos

As formulacdes da Tabela 1 foram preparadas em cilindro de laboratério (Modelo Lab mil 350, marca CO-
PE), de acordo com a norma ASTM D3182 8 [32]. Ap6s 24 horas, foram reticuladas em uma termoprensa
COPE, a 170°C pelo tempo de cura determinado para cada amostra apés avaliagdo das curvas reométricas, no
formato de placas de 20 x 20 x 2 mm (comprimento x largura x espessura).

A caracterizacdo das amostras de NBR quanto as suas propriedades foi realizada por meio dos ensaios
de reometria de disco oscilatorio, inchamento, determinacéo da densidade de ligagcdes cruzadas e da massa
molar média entre as ligacdes cruzadas e variagdo de massa, volume e dureza ap6s envelhecimento em OMI
e ENI de soja e milho.

Os ensaios de reometria foram realizados segundo a norma ASTM D2084 [33], em redmetro do tipo
ODR (redbmetro de disco oscilatério) em temperatura de 170°C, amplitude de oscilacdo do rotor de + 1°, uti-
lizando aproximadamente 12 g de amostra. No ensaio sdo obtidos 0s seguintes pardmetros de interesse: O
torque méximo (MH), que é a medida da rigidez ou médulo de cisalhamento da amostra completamente vul-
canizada, obtido como o ponto mais alto da curva; o tempo de Scorch (TS1) que é a medida do tempo no qual
0 material comeca a vulcanizar; e o tempo de cura (T90) que é o tempo 6timo de vulcanizacdo e o tempo
necessario para se atingir 90% do torque maximo na curva de reometria.

Os ensaios de inchamento foram realizados conforme ASTM D3616 [34], em trés corpos de prova
cortados em formato de discos de aproximadamente 11 mm de diametro. As superficies dos corpos de prova
foram previamente limpas com alcool isopropilico e em seguida as amostras foram pesadas (W1), colocadas
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em um béquer coberto com solvente metil-etil-cetona e tampados com um vidro de relogio. Esses sistemas
permaneceram na capela por 24 horas. Na sequéncia os corpos de prova foram retirados do béquer, e rapida-
mente pesados (W2). Apds as pesagens de W2, as amostras permaneceram na capela, para a evaporacdo do
solvente, e apds 168 horas, foram pesadas novamente (W3). Essa massa corresponde a massa da amostra sem
0s componentes extraidos pelo solvente.

O inchamento das amostras foi calculado pela Equacéo 1.

(Wa—W3)
w3

S (%) = x 100% 1)

Um dos métodos mais comuns de se calcular a densidade de liga¢des cruzadas é por meio da teoria de
Flory-Rehner, utilizando medidas de inchamento no equilibrio, conforme Equacéo 2.

P (In(1-v)+Vt x.V1-2)
c B p-st-(Vrl/g_ %)

Vv =

O]

|

Onde v representa o nimero de cadeias efetivas por unidade de volume e é igual p/M,, sendo p a
densidade do polimero, medida ap6s o ensaio de inchamento; M, corresponde a massa molar média entre as
ligagOes cruzadas; V;- o volume reduzido, que € igual ao volume da amostra seca por volume da amostra in-
chada; y o pardmetro de interacdo polimero/solvente (parametro de Flory-Huggins); e V,, o volume molar
do solvente puro.

Para envelhecimento nos fluidos isolantes quatro corpos de prova de 50 x 25 x 2 mm foram cortados
das placas e submetidos ao envelhecimento nos fluidos isolantes em estufa modelo Fanem 515C, a 100°C por
periodos de tempo de 96, 264 e 500 horas, com base na norma ASTM D471 [35].

Para calcular a variacdo de massa e volume, corpos de prova foram pesados antes e apds 0s periodos
de envelhecimento em balanca analitica modelo Shimadzu AX200 com acessérios para medida de densidade,
conforme ASTM D471 [35]. Os corpos de prova foram pesados no ar (M1), na dgua (M2), e apds os periodos
de imersdo nos fluidos isolantes os corpos de prova foram transferidos para outro tubo com nova por¢do do
mesmo fluido e deixados resfriar por 60 min, sendo retirados e rapidamente imersos em acetona, para remo-
¢do do fluido aderido superficialmente, secos e novamente pesados no ar (M3). A variagdo da massa foi cal-
culada pela Equacéo 3 e a variacdo de volume pela Equacéo 4:

Varia¢iio da massa (%) = % x 100 (3)
1

_ (M3-My)

Variacdo de volume (%) = a0,y X 100 4)

Onde: “d” corresponde a densidade do 6leo medida conforme ABNT NBR 14065 [36].

A variagdo de dureza foi calculada pela diferenga da dureza inicial (Di) antes do envelhecimento e da
dureza final (Df), ap6s o envelhecimento em dur6émetro Asker, modelo CL — 150, conforme ASTM D2240
[37], com leitura da medida ap6s 10 segundo de aplicacdo da carga, de acordo com a Equacé&o 5.

Variagdo de dureza (Shore A) = D; — Dy (5)

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 2 estdo apresentados os valores MH, TS1 e T90 das amostras, obtidos no ensaio de reome-
tria:

Tabela 2: VValores de MH, TS1 e T90 para as amostras antes do envelhecimento.

AMOSTRA MH (Ib.in) TS1 (s) T90 (s)
M4406 338 69 386
M4408 345 64 335
M4410 38,4 55 268
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M3506 32,0 82 481
M3508 41,0 65 434
M3510 47,9 62 367

Os valores de TS1 e T90 estabelecem a cinética de cura dos compostos e sdo de importancia para o
processamento. A determinacdo do T90 garante que todas as amostras sejam reticuladas em seu tempo 6timo
de cura, independente da cinética.

De maneira geral foi observado que o aumento do teor de perdxido resulta em cinéticas mais rapidas e
menores sdo os valores de TS1 e T90, diminuindo o tempo 6timo de cura. CIESIELSKI [38], BIJARIMI,
ZULKAFLI e BEG [39] sugeriram que o torque maximo (MH) é um indicador indireto do grau de reticula-
¢éo de compostos elastoméricos. Os resultados de reometria indicaram aumento do torque maximo a medida
em que foi aumentado o teor de peréxido de dicumila, sugerindo o aumento das ligagdes cruzadas entre 0s
segmentos de cadeia do material. Isto é provavel, uma vez que existe mais material disponivel para entrecru-
zar e, desta forma, as cadeias do elastomero ficam mais “amarradas”, aumentando a rigidez do elastdmero,
diminuindo a mobilidade dos segmentos de cadeia e, consequentemente, aumentando o torque maximo.

Os elastdmeros, quando imersos em solventes compativeis, tendem a inchar devido a permeagdo do
solvente, por capilaridade, por entre os espa¢os ndo ocupados na estrutura do elastdmero. A reticulagéo pro-
move a formacdo de ligages cruzadas que funcionam como uma barreira que dificulta a permeacgéo do sol-
vente ou fluido compativel. A afinidade quimica do polimero com o solvente e o nimero de ligagdes cruza-
das sdo fatores que influenciam diretamente na permeacéo do solvente no material. E esperado que quanto
menor for o nimero de ligagdes cruzadas maior serd a absor¢do e/ou permeacéo do fluido no elastémero. Isto
se d4, provavelmente, devido a maior distancia entre os pontos de reticulacéo e, por consequéncia, maior o
espaco livre entre as cadeias do elastdmero. Dessa forma, quanto mais préximos forem os pontos de ligagdes
cruzadas, menor deve ser o inchamento do elastdmero [40-45].

Na Figura 1 estfo apresentados os valores de inchamento para as amostras formuladas. Foi observada
a diminuicdo do inchamento nas amostras com maior teor de perdxido de dicumila.

180
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170
160

150 n

Inchamento (%)

140 -

130 L4

W
120

T T T T T T
M3506 M3508 M3510 M4406 M4408 M4410

Figura 1: Inchamento das amostras.

Foi possivel observar que o inchamento diminuiu conforme aumentou o teor de peroxido de dicu-
mila e, consequentemente, 0 torque maximo nas amostras. Assim, as amostras com 10 phr de perdxido de
dicumila apresentaram menor inchamento e maior torque maximo. Em relagdo ao teor de ACN, verificou-se
gue nas amostras com maior teor (44 %) o inchamento foi maior, sugerindo a presenc¢a de maior espago livre
no interior da amostra e permitindo a maior permeabilidade do solvente devido ao menor grau de reticulacéo/
entrecruzamento observado. O aumento do teor de acrilonitrila diminui as insaturacdes ao longo da cadeia,
desfavorecendo a reticulacéo e acentuando os efeitos estéricos, por ser volumoso, aumenta a distancia entre
0s pontos de entrecruzamento, aumentando 0s espacos vazios e favorecendo a permeagdo. Os resultados su-
gerem que com o aumento do teor de perdxido de dicumila e a redugdo do teor de ACN a formacdo de liga-
¢des cruzadas é favorecida.

Foi determinada a densidade de liga¢des cruzadas e a massa molar média entre as ligacdes cruzadas,
0s resultados estdo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3: Densidade de ligages cruzadas e a massa molar média entre as ligages cruzadas.

AMOSTRA v (mol/g) M, (g/mol)
M4406 0,0050+3,56E-05 228,91+1,63
M4408 0,0057+2,28E-05 202,55+0,81
M4410 0,0062+3,09E-05 187,15%0,93
M3506 0,00564+3,27E-05 200,55+1,17
M3508 0,0064+9,09E-05 177,0642,50
M3510 0,0068+5,07E-05 166,70+1,24

Foi possivel estabelecer uma relagdo entre o inchamento das amostras e a densidade de ligacbes cru-
zadas e a massa molar média entre as ligacdes cruzada, conforme apresentado na Figura 2.
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Figura 2: Relagdo do inchamento com: a) densidade de ligacéo; b) massa molar média entre as ligag@es.

Ao relacionar os resultados obtidos de inchamento com a densidade de liga¢cdes cruzadas e a massa
molecular média foi possivel estabelecer o comportamento das amostras. Em relacéo ao teor de ACN, verifi-
COu-se que nas amostras com maior teor (44%), o inchamento foi maior, indicando maior espaco no interior
das amostras, permitindo a maior permeabilidade do solvente devido ao menor grau de reticula-
cao/entrecruzamento observado. Isto se d&, provavelmente, pelo aumento na distancia entre os pontos de reti-
culacéo nas amostras com maior teor de ACN, conforme discutido acima.

Observou-se também que o incremento do teor de peroxido de dicumila resulta em um inchamento
menor das amostras. A Figura 2 mostra claramente a redugdo do inchamento a medida que a densidade de
ligagBes cruzadas aumenta, e a diminuicdo do inchamento com a redugdo da massa molar média entre as li-
gacdes cruzadas.

Com estes resultados, notou-se que o aumento das ligagdes cruzadas com consequente diminuicdo da
massa molar média entre os pontos de reticulagdo resultou em um menor distanciamento e espaco livre entre
um ponto e outro de entrecruzamento e menos espaco livre para permeacdo do solvente. Foi observado que o
ntmero de ligagBes cruzadas aumentou nas amostras com maior teor de perdxido e nas amostras com menor
teor de ACN se mantido o teor de perdxido. Observou-se que as amostras M3510 e M4410 apresentaram,
nesta ordem, menor inchamento, maior teor de ligagdes cruzadas e menor massa molecular média entre as
ligacBes entre as formulaces testadas.

Para os ensaios de envelhecimento nos fluidos isolantes era esperado o comportamento similar ao en-
saio de inchamento, onde o 6leo isolante tenha menor permeabilidade nas amostras com maior ndmero de
ligacdes cruzadas.

As variacBes de massa, volume e dureza foram medidas e estdo apresentadas nas Figuras 3 a 5.
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Figura 3: Comportamento das amostras em funcéo do tempo de envelhecimento em OMI, variagdo de: a) massa; b) vo-
lume; c) dureza Shore A.
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Figura 5: Comportamento das amostras em fun¢do do tempo de envelhecimento em ENI de milho, variacdo de: a) mas-
sa; b) volume; c) dureza.

Para as amostras envelhecidas em OMI as varia¢fes de massa e volume apresentam comportamento
semelhante. A variacdo foi menor nas amostras com 44% de ACN quando comparadas as amostras com 35%
A variacdo de dureza para as amostras com 44 % de ACN foi pequena, especialmente até 264 horas de ensaio
(Figura 3). O teor de ACN é um dos principais critérios para definir a resisténcia quimica da NBR. A polari-
dade do grupamento nitrila faz com que o elastdmero apresente resisténcia a 6leos e solventes a base de hi-
drocarbonetos [46], ou seja, 0 maior o teor de ACN aumenta a resisténcia quimica a fluidos apolares, como
0s Oleos minerais isolantes & base de hidrocarbonetos (OMI), justificando os resultados encontrados.

Foi observado que nas amostras com maior teor de perdxido de dicumila a varia¢do foi menor durante
0 tempo total de ensaio em OMI, especialmente apds 500 horas onde a variagdo de massa, volume e dureza
foi menor na amostra M4410. As amostras com 35% de ACN apresentaram maior variacdo de massa, volume
e dureza. Isto deve-se, provavelmente, pela reducdo do teor de ACN com consequente reducao da polaridade
ao longo do elastdmero, diminuindo a resisténcia aos hidrocarbonetos (apolares). Para o ensaio de variagdo
de dureza, as amostras com 35% de ACN apresentaram variacdo negativa, indicando permeacdo do OMI na
amostra, passando a atuar como plastificante e diminuindo a rigidez das amostras.

No envelhecimento em ENI foi observado um comportamento diferente do que em OMI. As amostras
com teor de 35% de ACN apresentaram menor variagdo de massa, volume e dureza que as amostras com
44% de ACN (Figuras 4 e 5). Neste caso, foi observado comportamento semelhante ao verificado no ensaio
de inchamento. E provavel que a polaridade do grupamento acrilonitrila, devido a presenca de &tomos de
nitrogénio mais eletronegativo que os 4&tomos de carbono afaste, por impedimento estérico, as cadeias do
elastomero e “dificulte” o empacotamento dos seguimentos de cadeia. Dessa forma, com o afastamento das
cadeias, a formacdo de ligagdes cruzadas é desfavorecida e diminui. Isto influencia também no distanciamen-
to entre as cadeias poliméricas do elastdbmero. Assim, quando o teor de acrilonitrila é aumentado, como nas
amostras com 44% de ACN, os efeitos do impedimento estérico devem ser mais sentidos e o distanciamento
das cadeias e a dificuldade de empacotamento maior. Consequentemente, a densidade de liga¢des cruzadas
diminui e a massa molar média aumenta, indicando espacos vazios maiores, permitindo maior permeacdo do
ENI na amostra e a extracdo de elementos de baixo peso moléculas, este Gltimo principalmente nas primeiras
horas de ensaio.

O aumento do teor de perdxido de dicumila também diminui as variagdes ao longo de todo o ensaio,
indicando que quanto maior 0 entrecruzamento menor a interagdo entre o ENI e o elastdmero, isso, prova-
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velmente, devido ao tamanho das moléculas de glicerol que dificulta a entrada em espagos menores dificul-
tando a permeacdo. O ENI (triacilglicerol) apresenta regifes polares na molécula o que, possivelmente, tem
maior afinidade quimica com a ACN presente na NBR. Desta forma, teores mais elevados de ACN tendem a
aumentar a afinidade quimica com o ENI aumentando as variacGes de massa e volume. Foi observado que,
nas primeiras horas de ensaio a variagcdo de massa e volume foi negativa e o peso e volume foram aumentan-
do no decorrer do ensaio. Isto provavelmente se deu em funcdo de dois processos que competem durante o
envelhecimento em ENI. No primeiro processo o ENI extraia componentes de baixa massa molar ou até ca-
deias menores, especialmente do plastificante polimérico (base NBR) em funcdo da afinidade quimica (gru-
pamentos polares presentes). Apos este processo, 0 ENI parece permear as amostras, aumentando o peso e
volume do material. Estes processos foram menores para as amostras com menor teor de ACN e maior grau
de entrecruzamento, especialmente na amostra com 10 phr de per6xido. Em relacdo ao tipo de ENI, soja e
milho, a polaridade da molécula foi afetada pelos acidos presentes em cada amostra, e dessa forma aumenta
ou diminui a afinidade quimica com a NBR, alterando o comportamento e a variacdo de massa, volume e
dureza entre as amostras.

A variacdo de dureza foi menor nas amostras com 35 % de ACN, especialmente até 264 horas de en-
velhecimento em ENI. Nas amostras com 44 % de ACN observou-se variacdo negativa de dureza indicando
que o ENI permeou as amostras, flexibilizando-as e diminuindo a dureza, o que corrobora o discutido sobre a
conformacéo do elastdmero versus o teor de acrilonitrila. Novamente é observado maior variagdo negativa
para as composi¢des com menor teor de perdxido, refor¢cando o discutido e avaliado sobre a diminuicdo do
teor de ligagBes cruzadas estar associada a maior permeacéo e ou extragdo nas amostras ensaiadas.

4. CONCLUSOES

O aumento do teor de perdxido eleva os valores de torque maximo (MH) e a densidade de ligagGes cruzadas,
influenciando no inchamento do elastémero. O teor de acrilonitrila também influencia no inchamento do ma-
terial, mas provou ndo ser o Unico fator relevante. O aumento do teor de ACN diminuiu a permeacdo de sol-
ventes organicos apolares, mas precisou de um aumento do teor de ligagBes cruzadas conforme observado
nas amostras com 44% de ACN e 10 phr de peroxido.

Foi observado que o comportamento das amostras é diferente em funcéo do teor de ACN e do tipo de
fluido isolante. No envelhecimento em OMI, a amostra com 44% de ACN e maior teor de per6xido apresen-
tou os melhores resultados, com menor permeacao do fluido isolante na amostra. Também ndo foi observado
processos de extragdo nas amostras envelhecidas em OMI. J& nas amostras envelhecidas em ENI, tanto soja
guanto milho, a amostra com 35% de ACN e maior teor de peroxido apresentou menor permeacéo do ENI.
Em ambos os casos, 0 aumento do teor de perdxido minimiza a permeacgéo do fluido isolante.

No envelhecimento em ENI foi possivel observar dois processos concorrentes onde, provavelmente,
primeiro sdo extraidas cadeias de polimero de menor massa molar, possivelmente do plastificante polimérico,
gue possa nao ter entrecruzado suficientemente e, apos este processo, a permeagdo do ENI nas amostras.

Dessa forma, é possivel dimensionar o teor de ACN e peroxido para cada fluido isolante. Em trans-
formadores isolados com OMI é indicado o uso de vedacdes confeccionadas com NBR com teor de 44% de
ACN e no minimo 10 phr de peréxido. Para os transformadores isolados com ENI, ¢ indicado o uso de NBR
com teor aproximado de 35% de ACN e no minimo 10 phr de peroéxido.
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