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RESUMO

Os transformadores de poténcia sdo equipamentos importantes na transmissao de
energia elétrica. O isolamento dos transformadores de poténcia € composto por um liquido
isolante (6leo mineral isolante (OMI) ou éster natural isolante (ENI)) e por solidos isolantes,
onde se destaca o papel isolante (papel Kraft convencional (PC) e papel Kraft
termoestabilizado (PT)). Falhas desses equipamentos trazem prejuizos tanto a
concessionaria de energia guanto aos consumidores, logo, a busca por melhores materiais e
técnicas rapidas de avaliacao do estado do equipamento tém sido objetos de estudos ha muito
tempo. Porém, com todos 0s avangos obtidos até o momento, ainda ndo ha paradmetros de
avaliacdo que sejam efetivos para todos os equipamentos e sistemas isolantes disponiveis,
sendo necessario acompanhar o histérico de cada equipamento, individualmente. Por ser
recente sua introducdo no setor elétrico, ndo ha, para o ENI, normas de avaliagdo do éster
em uso, apenas para a entrada em servigo deste fluido novo, dificultando a manutencdo
preditiva dos equipamentos isolados com éster natural. A fim de avaliar a degradacédo de
quatro sistemas papel/6leo isolantes (ENI-PC, ENI-PT, OMI-PC e OMI-PT) usados em
transformadores de poténcia foram realizados envelhecimentos a 100°C e 150°C com
posterior analise fisico-quimica dos 6leos isolantes e avaliacdo dos papéis por andlises como,
por exemplo, GP e FTIR além da avaliacdo do metanol como possivel indicador quimico da
degradacéo do papel isolante. Os resultados obtidos mostraram que a forma de secagem dos
papéis, antes do envelhecimento, tem significativa influéncia na degradacao dos sistemas.
Observou-se, também, que o ensaio de viscosidade cinematica do ENI nado traz informacdes
suficientes para avaliar o estado de degradacédo do éster. Foram desenvolvidas duas novas
metodologias: de extragdo dos compostos furanicos do ENI para posterior analise
cromatogréafica e de identificacdo do metanol em amostras de OMI por GC-FID. Néao foi
possivel a validagdo do 2-FOL como marcador quimico de degrada¢éo do PT nem do metanol
como marcador de degradacé@o de ambos os papéis, pois, analises de FTIR mostraram que o
metanol tende a reagir com os acidos organicos formados a partir da degradagdo dos

sistemas.



ABSTRACT

Power transformers are important equipment in the electric power transmission. Failures of
these devices bring losses to both the power utility and consumers and often problems in its
internal insulation are related. The transformer insulation is composed by an insulating fluid
(insulating mineral oil (IMO) or insulating natural ester (INE)) and insulating solid materials,
being the insulating paper the most widely used solid material (kraft paper (KP) and thermally
upgraded paper (TU)). Due to their importance, the search for better materials and technigues
for rapid assessment of the state of these devices have been the subject of studies for a long
period. However, even considering all the progress made so far, there still aren’t assessment
parameters that are effective for all equipment and insulation systems available; it is necessary
to track the history of each equipment individually. Because of the recent introduction of INE
in the electric sector, there is not yet evaluation standards for the ester in use, only for its entry
to service, making it difficult to perform predictive maintenance of equipment insulated with
natural ester. In order to evaluate the degradation of four paper/insulating oil systems (INE-
KP, INE-TU, IMO-KP and IMO-TU) used in power transformers, aging methods were
performed at 100°C and 150°C with subsequent physical-chemical analysis of the insulating
oil and evaluation of the insulating papers by some analysis, such as DP and FTIR. It was also
performed the evaluation of 2-FOL and methanol as possible chemical indicators of
degradation of the insulating paper. The results showed that the drying method used for the
paper before performing the aging has significant influence on the degradation of the systems.
Also, it was observed that the kinematic viscosity assay of INE didn't provide enough
information to assess the degradation state of the ester. Two new methodologies were
developed: for extraction of furan compounds from INE for subsequent chromatographic
analysis and for identification of the methanol in IMO samples by GC-FID. It was not possible
to validate the 2-FOL as chemical marker for the TU degradation or methanol as marker for
degradation of both papers, because FTIR analysis showed that methanol tends to react with

the organic acids generated during the degradation of the studied systems, forming esters.
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1 INTRODUCAO

A energia elétrica tornou-se uma das formas de energia mais utilizadas pela
sociedade. E impossivel imaginar o mundo atual — moderno e globalizado — sem energia
elétrica: a qualidade de vida e o desenvolvimento econémico ndo seriam da maneira que se
conhece. Porém, para que a energia chegue até os consumidores, ela passa por um complexo
sistema de geracgéo, transmisséo e distribuicdo, no qual se destacam os transformadores de

poténcia.

Os transformadores de poténcia sdo equipamentos capazes de aumentar ou abaixar
tensdes, sendo essenciais na transmissao de energia elétrica a grandes distancias, somente
viavel em tensdo elevada devido a grande poténcia transmitida, evitando assim perdas

significativas durante o percurso [1].

Falhas desses equipamentos implicam diretamente na interrupcao do fornecimento de
energia ao consumidor e prejuizos como: a ndo venda da energia, custos de manutengao,

pagamento de multas devidas a interrupgéo do fornecimento além da perda do transformador.

s

O sistema de isolamento é o principal constituinte desses equipamentos, sendo
composto por um dielétrico liquido e isolantes solidos. O liquido tem, além da funcéo isolante,
a funcao refrigerante, mantendo o sistema na temperatura ideal de operacéao do equipamento
[2]. O isolamento so6lido tem como fungdo principal minimizar o fluxo de corrente entre
condutores submetidos a diferencas de potencial elétrico, suportando o campo elétrico
resultante. Além disso, deve apresentar propriedades mecanicas, térmicas e quimicas

apropriadas ao cumprimento de sua funcéo [3].

Ha mais de um século, utiliza-se o 6leo mineral isolante (OMI) como dielétrico liquido,
por apresentar boas caracteristicas dielétricas e isolantes. Mais recentemente, com a
necessidade de substituir o 6leo mineral devido a questdes ambientais, os ésteres naturais
isolantes (ENIs) vém ganhando espago no setor elétrico e, muitos equipamentos,

principalmente da rede de distribuicdo, s&o isolados com esse fluido [4].

Entre os isolantes solidos, o papel isolante elétrico compde a fracdo mais significativa
deste tipo de isolamento e, pelo fato de ndo poder ser trocado com o equipamento em servico,
torna-se o fator determinante do seu tempo de vida [5]. A necessidade de prolongar a vida util
dos transformadores colaborou com o desenvolvimento do papel termoestabilizado (PT), um
tipo de papel quimicamente modificado que apresenta menor velocidade de degradacéo

térmica quando comparado ao papel kraft convencional (PC) [6].

Durante a operagdo dos transformadores de poténcia, estes sdo submetidos a

procedimentos de manutencdo preditiva e preventiva que diminuem a possibilidade de falhas



e, consequentemente, os custos de manutencdo dos equipamentos. Dentre 0os aspectos a
serem supervisionados, a condicdo do sistema de isolamento ocupa um lugar de destaque,
pois, como citado anteriormente, este é o constituinte mais importante do equipamento [3].
Para a realizacdo da manutencao preditiva, amostras de 6leo isolante sdo periodicamente

retiradas e avaliadas em laboratério seguindo normas especificas.

Mesmo sendo de fundamental importancia, a avaliagdo da degradacao do papel isolante
é dificil, devido a impossibilidade de amostragem do papel com o equipamento em uso. A
forma mais utilizada de avaliar esta degradacdo € por meio da quantificacdo de compostos
furanicos no 6leo, especialmente o 2-furfuraldeido (2-FAL), formados durante a degradacéo
do papel e que migra para o 6leo por apresentar afinidade com este. Porém, o diagndstico
depende de vérios fatores climaticos, caracteristicas de operagéo do transformador, critérios
de manutencdo, niveis de oxigénio e umidade, entre outros [7], logo, ndo ha padrbes
estabelecidos que englobem todos os equipamentos, sendo nhecessario avalia-los

individualmente.

Estudos realizados por Jalbert [8-12] e seu grupo de pesquisa mostraram que a
guantificacdo de metanol no 6leo pode ser um marcador do estado do papel, uma vez que

este alcool é formado durante a degradacdo do mesmo.

Com o equipamento fora de servigo, é possivel a retirada de amostras de papel para
avaliacdo. O grau de polimerizagdo (GP) determina o nimero médio de unidades de glicose
gue compdem o polimero de celulose: quanto maior o nimero de moléculas de glicose, maior

o GP do papel e, consequentemente, maior a sua resisténcia mecanica [2].

Dada a importancia do sistema de isolamento, em especial do papel, ha constante
preocupacgdo por parte do setor elétrico em desenvolver novas técnicas de fabricagdo e
andlise desses materiais, para obté-los com melhor qualidade, suportando o
multiestressamento ao qual estdo submetidos [13]. Assim, o presente trabalho tem por
objetivo avaliar a eficiéncia dos indicadores de degradagéo atualmente disponiveis para os

sistemas isolantes papel/dleo.

Ha ainda o interesse em estudos que visam diagnosticar de forma répida, direta ou
indiretamente, 0s processos degenerativos aos quais 0s equipamentos estdo sujeitos, com o
intuito de facilitar a manutenc&o dos transformadores [14], visto que, mesmo com 0s avangos
obtidos a partir do desenvolvimento do papel termoestabilizado e utilizagdo do éster natural,
0s equipamentos continuam falhando. Dois outros aspectos importante séo a inexisténcia de
normalizacdo vigente para os ENIs em uso - dificultando a manutenc&do dos equipamentos
isolados com este fluido e o fato dos indicadores quimicos da degradacdo do papel nédo

apresentarem a mesma eficiéncia para os diferentes tipos de papéis disponiveis, indicativos



da necessidade de desenvolvimento de indicadores que expressem o real estado de

conservacao do isolamento e dos equipamentos.



2

OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o desempenho de indicadores de degradacdo disponiveis para sistemas

isolantes papel/6leo usados em transformadores de poténcia, dentre 0s quais: compostos

furénicos, metanol, grau de polimerizacéo e resisténcia a tragdo para avaliacdo dos papéis

isolantes e analises fisico-quimicas para os liquidos isolantes.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Estudar a degradacao de quatro sistemas papel/6leo (éster natural isolante/papel Kraft
convencional, éster natural isolante/papel Kraft termoestabilizado, 6leo mineral
isolante/papel Kraft convencional e 6leo mineral isolante/papel Kraft
termoestabilizado) em duas temperaturas de envelhecimento e dois diferentes
processos de secagem prévia dos papéis.

Avaliar os produtos de degradacdo dos papeis isolantes formados durante o

envelhecimento em déleo mineral e éster natural isolante.

Avaliar comparativamente as alteracdes ocorridas no 6leo mineral e éster natural
isolante durante envelhecimento na presenca de papel Kraft convencional e papel

Kraft termoestabilizado.

Verificar a aplicabilidade do 2-FOL como paréametro de avaliagdo da degradacéo do

papel Kraft termoestabilizado;

Avaliar a aplicabilidade do metanol como indicador quimico do envelhecimento do

papel isolante de transformadores de poténcia.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 TRANSFORMADORES

O transformador, em geral, € um equipamento constituido de dois enrolamentos
condutores isolados eletricamente entre si e com certo numero de espiras, podendo converter
a tensdo da fonte em tenséo mais baixa ou mais elevada de acordo com a relagéo de espiras
dos enrolamentos [1].

Os transformadores de poténcia sao equipamentos destinados a operar em tensdes
elevadas e converter grandes quantidades de energia elétrica. Esse tipo de transformador é
utilizado na transmisséo de energia elétrica a grandes distancias, onde séo viaveis apenas
transmissdes em tensfes elevadas devido a grande poténcia transmitida [1].

A Figura 1 apresenta um transformador de poténcia tipico em vista de corte, onde

podem ser vistos seus principais componentes.

Tanque de
Buchas AT Expansdo

Figura 1. Representacao de um transformador de poténcia de grande porte [1].
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A fungdo do tanque principal é confinar o fluido dielétrico, responsavel pela

refrigeracdo e isolamento da parte ativa do transformador, mantendo a parte ativa imersa.



Além disso, o tanque € a estrutura que sustenta os outros componentes do transformador e,
por isso, deve suportar esforcos mecéanicos. Deve também isolar o fluido isolante e outros
materiais dielétricos do ambiente externo, uma vez que esses materiais sdo sensiveis a
umidade, poeira e ao ar [1].

O tanque de expanséo deve compensar a variacdo do volume do fluido nas variagbes
de temperatura do equipamento, pois o fluido dielétrico deve preencher totalmente o tanque
do transformador. Assim, o tanque de expansao deve propiciar espaco livre para o aumento
do volume do fluido com o0 aumento da temperatura ou manter uma reserva de fluido quando
da diminuicéo da temperatura [1].

Nos radiadores ocorre o resfriamento do fluido isolante mediante a troca de calor deste
com o ambiente externo. Assim que resfriado, o liquido retorna ao tanque principal conforme

a dindmica mostrada na Figura 2 [1].
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Figura 2. Representacdo do esquema de refrigeracdo do liquido isolante envolvendo a parte

ativa e os radiadores [1].

As buchas séo o0 acesso aos terminais dos enrolamentos do transformador para que
este possa ser ligado e utilizado. Em tensBes abaixo de 15 kV séo utilizadas as buchas de
baixa tensdo (BT) e em tensGes mais elevadas utilizam-se as buchas de alta tenséo (AT) [1].

A parte ativa ou funcional compreende o nucleo magnético e os enrolamentos

dispostos conforme a Figura 3. Ela deve estar fortemente presa a uma estrutura de



sustentacgdo, pois qualqguer movimentacao pode desestabilizar o controle do campo elétrico
interno e fadigar o material dielétrico e as conexdes dos enrolamentos [1].

; Disco de Estrutura de
Nigcleo Compressdo Sustentagio

Enrolamento
Baixa Tensdo

Enrolamento
Alta Tensdo

e R

AL

Espacadores =

\\""\\‘

Papel Isolante
N

(WA

Figura 3. Parte ativa de um transformador de poténcia e seus principais constituintes [1].

Os condutores dos enrolamentos sdo feitos de materiais com baixa resistividade
elétrica, geralmente cobre eletrolitico. Eles séo envolvidos por camadas de isolante a base de
celulose, conhecido como papel isolante, material com grande capacidade térmica e grande
rigidez dielétrica, principalmente quando suas fibras estdo impregnadas com fluido dielétrico
[1]. Alids, a funcéo de isolar os condutores € bem desempenhada pelo 6leo mineral isolante
(OMI) e pelo papel isolante ha mais de um século [15].

Durante a vida util dos transformadores de poténcia, o sistema de isolamento fica
sujeito a uma série de processos de desgaste e envelhecimento. Efeitos de fadiga térmica,
guimica, elétrica e mecénica, tais como pontos quentes, sobreaguecimento, sobretensdes e
vibragBes acabam resultando no aparecimento de significativas alteragbes tanto no papel
isolante, como no 6leo isolante [16]. Sendo assim, faz-se necesséria a manutencéo preditiva
e preventiva dos equipamentos corrigindo situagbes ou componentes com o objetivo de
reduzir falhas, evitando as interrupcdes de funcionamento e diminuindo os custos da
manutengéo corretiva [17].



3.2 OLEO MINERAL ISOLANTE (OMI)

Os Oleos isolantes tém funcao refrigerante e isolante nos equipamentos elétricos. O
6leo mineral isolante (OMI) é, sem duvida, o dielétrico liquido mais utilizado para esta
aplicacdo, devido a sua eficacia quando unido ao papel isolante, por apresentar baixo custo
e possibilidade de regeneracao [18].

O OMI utilizado em equipamentos elétricos faz parte da fracdo obtida entre 300°C e
400°C durante o refino do petréleo sendo composto por uma mistura de hidrocarbonetos
parafinicos, nafténicos e arométicos com a presenga, em pequenas quantidades, de
compostos que apresentam nitrogénio, enxofre e oxigénio em sua estrutura. A fim de estender
a vida util do ¢6leo, inibidores de oxidagdo podem ser adicionados, como por exemplo, o
inibidor fendlico DBPC (di-terc-butil-p-cresol) que atua na etapa de formacéao de radicais livres
e perbxidos, retardando o processo oxidativo [2].

Conforme comentado, os hidrocarbonetos que constituem a maior parte do 6leo sdo
divididos em trés grupos:

e Hidrocarbonetos parafinicos: hidrocarbonetos saturados de cadeia aberta linear ou

ramificada, conforme mostrado na Figura 4.

CH3-CH2-(CH2)H-CH3 CH3—CH2—(I3H—(CH2)n—CH3
(CH2)n
CH,4

Figura 4. Representacdo da estrutura dos hidrocarbonetos parafinicos [19].

e Hidrocarbonetos nafténicos: hidrocarbonetos saturados de cadeia fechada contendo
de um a seis anéis, sendo que estes podem possuir uma ou mais cadeias laterais

lineares ou ramificadas, conforme estrutura mostrada na Figura 5.
-(CH3)n-CHj -(CH2)n-CH3

Figura 5. Representacéo da estrutura dos hidrocarbonetos nafténicos [19].

e Hidrocarbonetos aromaticos: hidrocarbonetos contendo um ou mais anéis aromaticos,

podendo ou ndo apresentar cadeias laterais, conforme mostrado na Figura 6.



~(CH)n-CHj; -(CH2)n-CHgy

Figura 6. Representacdo da estrutura dos hidrocarbonetos aromaticos [19].

Durante a operacao do equipamento, o Oleo esta sujeito a processos de oxidacao e
degradacao térmica que mudam significativamente as suas carateristicas fisicas, quimicas e

elétricas.
3.2.1 Oxidacéo do Oleo Mineral Isolante

Os hidrocarbonetos que constituem o OMI, sob ac¢éo do calor, reagem com o oxigénio
dissolvido no 6leo por meio de mecanismo via radicais livres, descrito a seguir [17]:
(1) Formacéo de radical livre — iniciagéo.
2R-H+ 02 > 2Re+ HyOo
(2) Formacgao do radical peroxido — propagacéo.
Re+0,—>R-0-0¢
(3) Formacao de hidroperéxido — propagacao.
R-0-0+*+R -—H— ROOH + R’
(4) Transformacéo do hidroperéxido em radical peroxido — propagacao.
ROOH + %20, — ROQO- + «OH

(5) Combinacéo dos radiciais formados — terminacgao.

Re+R*—R-R
R+ + ROO* — ROOR
ROO- + R'O0+ — ROH + RCOR’ + O
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As etapas 2, 3 e 4 do processo de oxidacdo do OMI formam uma reacdo em cadeia e
repetem-se com velocidade crescente. A etapa lenta da reacdo é a de formacao do radical
livre, logo, a adicdo de antioxidantes faz-se necesséria para que reajam com os radicais livres
formados sem dar origem a novos [17].

Apés a formacdo dos hidroperéxidos muitos produtos de degradacdo sdo obtidos,
conforme segue [17].

(1) Formacéo de alcool e cetona a partir de hidroperdxido terciario.

—OH + O-

R—C OOH

e
N

O=—0 IJ—D—IJ

S, *+ R—OH

(2) Formacao de cetona e acido a partir de hidroperéxido secundario.

O

E'J

+ HQD

R R~

R

CH—DDH/
\ ﬁ

HOH

(3) Formacao de aldeido e acido a partir de peroxidos primarios.
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O
7
/ T " O
H
R— CHy — OOH o
\ 4
R—C_ . H,
OH

Numa etapa final ocorrem reacgdes de polimerizacdo onde s&o obtidos compostos de
alta massa molar que se depositam nos tanques em forma de borra. Essa borra pode ser de
carater apolar, formada a partir da polimerizacéo dos radicais livres ou de carater polar e acido
formada pela polimerizagéo de acidos e alcoois [17].

3.2.2 Degradacgdo Térmica do Oleo Mineral Isolante

Sob acéo da temperatura, os hidrocarbonetos que constituem o OMI passam pelo
processo de pirélise, gerando fragmentos de varios tamanhos, inclusive fragmentos de massa
molar téo baixa que se encontram na fase gasosa. A formacéo de alguns compostos pode ser
indicativa de falhas e outros problemas nos equipamento, logo, a manutenc@o preventiva
inclui a analise da concentragéo desses gases dissolvidos no 6leo por meio da cromatografia
a gas [17]. Na Tabela 1 encontram-se os principais gases formados na pir6lise do OMI e o

tipo de falha que pode estar associada a ele.

Tabela 1. Principais gases formados na degradacao térmica do OMI [20].

Gas Tipo de falha

Indicativo de descargas parciais quando os demais
gases néo estiverem em concentracgdes significativas.
Quando detectados na presenca de hidrogénio, indicam
sobreaquecimento do equipamento.

Indicativo de sobreaquecimento, possivelmente houve
a formacdo de pontos quentes com temperaturas
superiores a 300°C.

Quando em presenca de hidrogénio, indica a ocorréncia
de arco elétrico. Se detectado juntamente com o etileno,
ha indicativo de sobreaquecimento severo (acima de
700°C) e ¢é recomentado o desligamento do
transformador para reparos.

Hidrogénio (H.)

Metano (CH.) e Etano (CzHe)

Etileno (CzHa)

Acetileno (CzH>)

Em resumo, os produtos de degradacdo do OMI séo:
e Produtos gasosos: CO, COy, Hz, CH4, CoHs, C2Ha4, CoHo.

e Produtos liquidos: aldeidos, &cidos, cetonas, lactonas, ésteres, peroxidos e agua.
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e Produtos solidos: polimeros que formam a borra.

Dentre esses compostos, 0s que mais influenciam a degradacéo do isolamento sélido
sdo os acidos e a agua [21], como sera futuramente discutido.

3.2.3 Ensaios fisico-quimicos para avaliacdo do OMI

Os ensaios fisico-quimicos sdo necessarios para avaliar o 6leo novo a ser colocado
no equipamento além de fundamentais na avaliacdo periddica de 6leos em servico para o
controle de qualidade do dielétrico liquido, verificando suas func¢des de isolamento e
refrigeragcéo e o estado de envelhecimento do mesmo durante a manutencgao preditiva [2].

Os ensaios realizados rotineiramente nos 6leos em uso sao:

» Teor de 4gua: é a medida direta, dada em partes por milhdo (ppm), da quantidade de
agua presente no OMI. A umidade pode prejudicar as caracteristicas isolantes dos

Oleos e ainda atua como catalisador na degradacgdo do papel isolante [2].

» Perdas dielétricas: razdo entre a poténcia ativa (convertida em trabalho) e a aparente
(“soma vetorial” das poténcias ativa e reativa (consumida para produzir os campos
elétrico e magnético)) [22]. Ao longo do tempo, os 6leos tendem a apresentar perdas
cada vez maiores que acompanham a degradacdo do Gleo e dos outros materiais

presentes no transformador [2].

> Indice de neutralizac&o: é a medida da concentrac&o dos compostos acidos presentes
no 6leo. Como mostrado no Item 2.2.1, a oxidacao do 6leo tem como produtos, além
de outros compostos, o0s acidos carboxilicos, que séo catalisadores da degradacéo do
papel. Além disso, os acidos podem polimerizar e formar a borra 4cida que se deposita
na parte ativa do equipamento e radiadores e dificulta a transferéncia de calor para o

ambiente [2].

» Tenséo interfacial: ensaio indicativo da formagdo de compostos polares (alcoois,
aldeidos, cetonas, acidos, entre outros). A medida que o 6leo envelhece ocorre a
diminuicdo da tens&o interfacial 6leo-agua devido a interacdo que esses compostos

polares tém com a 4gua, diminuindo a capacidade isolante do 6leo [2].

» Rigidez dielétrica: intensidade maxima do campo elétrico, expressa em kV, que um

dielétrico pode suportar sem transformar-se num condutor de eletricidade [23].

Outros ensaios podem ser realizados na caracteriza¢do de 6leos novos e em uso.
Tendo por base o0s ensaios acima citados, foram estabelecidos limites para o
enchimento do transformador e valores referenciais para OMIs em uso, conforme mostrado

na Tabela 2.
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Tabela 2. Caracteristicas principais do OMI novo e em uso.

Ensaios Métodos Limites — OMI novo Limites — OMI em uso’
[24]

indice de ABNT NBR Méax. 0,03 mg Méax. 0,15 mg KOH/g

neutraliza¢éo 14248 KOH/g éleo Oleo

Teor de 4gua ABNT NBR Max. 10 ppm Max. 35 ppm
10710

Perdas dielétricas a ABNT NBR Max. 0,05% Max. 1,5%

25°C 12133

Perdas dielétricas a ABNT NBR Max. 0,40% Max. 15%

100°C 12133

Rigidez dielétrica ABNT NBR 6869 Min. 30 kV Min. 30 kV

Tensao interfacial ABNT NBR 6234 Min. 40 dina/cm Min. 18 dina/cm

FONTE: O autor, 2014. ]
*Valores adotados pelo Laboratério de Oleos Isolantes - LACTEC

O uso do 6leo mineral isolante (OMI) esta baseado nas boas caracteristicas isolantes
e refrigerantes que este 6leo apresenta [25]. Porém, a necessidade de se obter e utilizar
produtos de fontes renovaveis por questdes ambientais, evitando-se o uso de derivados de
petréleo faz com que o éster natural isolante (ENI) obtido a partir de sementes oleaginosas,

como soja, milho, girassol, entre outros ganhe espago no setor elétrico.

3.3 ESTER NATURAL ISOLANTE (ENI)

Os ENIs séo substancias insolliveis em &agua, formadas predominantemente por
triacilglicerdis. O triacilglicerol (Figura 7) é oriundo da reacdo de condensacgdo entre trés
hidroxilas do glicerol com acidos graxos e trata-se de uma molécula com uma extremidade

polar (éster) e longa cadeia apolar [26].

8]
H,C — u)l\/\/\/\/\/\/\/\
| Q
HC— Q}\/WW

Figura 7. Triacilglicerol, componente majoritario do ENI [26].
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Estudos da aplicacdo de 6leos vegetais como dielétricos comegaram no inicio do
século 20, mesma época da realizagdo dos primeiros testes com 6leo mineral. Porém, os
Oleos vegetais ndo apresentaram resultados satisfatérios para caracteristicas como
estabilidade a oxidag&o, ponto de fluidez e viscosidade [27]. Logo, para fins de utilizagdo como
dielétrico, o Oleo vegetal deve ser adequado por adicdo de antioxidantes, depressores do
ponto de fluidez, entre outros que melhoram suas caracteristicas [4].

Depois de adequado, além de atender as caracteristicas dielétricas e refrigerantes
necessarias ao uso em equipamentos elétricos, o ENI apresenta vantagens em relacdo ao
OMI como, por exemplo, ser um fluido de seguranca, uma vez que apresenta ponto de fulgor
acima de 300°C enquanto que o OMI tem ponto de fulgor proximo a 150°C e ser
biodegradavel, o que, em um derramamento, pode gerar menores danos em relacdo ao OMI
[18].

Para ENIs novos esta vigente a norma ABNT NBR 15442 [28], porém, ndo existem
ainda parametros de controle desses 6leos em uso. No Brasil adotaram-se diretrizes
provisorias para a supervisdo e manutengéo de equipamentos isolados com ENI conforme o
projeto 03:010.02-028 do Comité Brasileiro de Eletricidade, Eletronica, lluminagédo e
Telecomunicagdo (COBEI) publicadas no “Guia IEEE para aceitacdo e manutencéo de fluidos
de ésteres naturais em transformadores” [29].

Os principais ensaios e limites para caracteriza¢éo do 6leo novo e avaliagdo dos 6leos

em uso de acordo com a classe de tensao dos equipamentos sdo mostrados na Tabela 3.
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Tabela 3. Limites dos ensaios fisico-quimicos para ENIs novos e em uso.

Ensaio

Método

Limites — ENIs

Limites — ENIs em uso [18]

novo [28] . 69 a Acima
At BIKV oy 230KV
indice de ABNT NBR Max. 0,06 mg , , ,
neutralizacéo 14248 KOH/g éleo Max. 0,3 Max. 0,3 Max. 0,3
ABNT NBR . , . .
Cor 14483 Max. 1,0 Max. 1,5 Max. 1,5 Max. 1,5
Teor de 4aua ABNT NBR Max. 200 pom Max. 400 Max. 200 Max. 150
9 10710/B ' P ppm ppm ppm
Densidade a ABNT NBR . 3
20°C 7148 Méax. 0,96 g/cm -- -- --
Rigidez ABNT NBR .
dielétrica 6869 Min. 30,0 kv B B B
Perdas
dielétricas a ABNT NBR Max. 0,20% Max. 3,0% Max. 3,0% Max. 3,0%
o 12133
25°C
Perdas
dielétricas a AB{\IZE%BR Max. 4,0% -- -- --
100°C
Viscosidade a ABNT NBR Max. 50 cSt Max. Max. Max.
40°C 10441 ' 60cSt 60cSt 60cSt
Viscosidade a ABNT NBR ,
100°C 10441 Max. 15 cSt -- -- --
ABNT NBR . R Min. Min. Min.
Ponto de fulgor 11341 Min. 275°C 275°C 275°C 275°C

FONTE: O autor, 2014.
Assim como o OMI, o ENI pode, sob efeito de umidade e oxigénio, passar por

processos de hidrélise e oxidacdo que contribuem para a perda das caracteristicas isolantes

do éster em uso.

3.3.1 Hidrolise do Ester Natural Isolante

Devido a sua extremidade polar, o ENI tem maior afinidade com a agua do que o OMI,
gue é apolar, logo, na presenca de umidade, o ENI tende a reagir com as moléculas de 4gua
e sua degradacao, neste caso, se dé pela hidrolise dos triacilgliceréis com formacéo de &cidos

graxos de alto peso molecular, conforme reacéo esquematizada na Figura 8 [26].
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Figura 8. Reacdo de hidrélise do ENI com formacao de glicerol e 4cidos graxos de alto peso

molecular [30].

3.3.2 Oxidacéo do Ester Natural Isolante

O ENI apresenta insaturacdes que séo suscetiveis ao ataque de agentes oxidantes,
radicais livres e metais que atuam como catalisadores de processos oxidativos [31-32] por
meio de mecanismo de degradagdo muito semelhante ao do OMI (descrita no Item 3.2.1),
com formacao de radicais livres que dao origem a compostos de oxidagdo secundarios como

alcoois, aldeidos e cetonas [31].

3.4 PAPEL ISOLANTE

s

O papel isolante elétrico é o isolante sdélido encontrado em maior quantidade em
eguipamentos elétricos, por esse motivo, objeto de muitos estudos. Além dele, podem estar
presentes outros materiais isolantes como borrachas, madeira laminada e vernizes [33].

O papel isolante possui as seguintes aplicacGes nos transformadores:

¢ Isolacado entre camadas dos enrolamentos de BT e AT;

e isolacdo dos condutores de baixa tenséo (fios retangulares);

e naforma de espacadores;

e naforma de tubos (canudos) para isolagéo de cabos internos de BT e AT,;

¢ na forma de talas para canais de circulacdo de 6leo pra refrigeracéo;
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e Dbarreiras para isolamento entre niveis de tensao e entre fases [34].

E constituido basicamente por celulose (Figura 9), em quantidades acima de 90%,
associada a hemiceluloses, lignina e tracos de pentoses [35] e sera aqui homeado papel

convencional (PC).

CH,0OH OH CH;0H OH
3 o S o
OH 1 4OH 1 1 AOH
o-A\oH
HO e . o OH
OH CH,0H OH CH,OH
~n

Figura 9. Estrutura da celulose, polimero que representa cerca de 90% da composi¢éo do

papel [36].

A secagem em estufa do papel isolante e do nlcleo do transformador é a forma utilizada
durante a fabricagdo dos transformadores de poténcia. Porém, S& e Nepomuceno [37]
relataram que a degradacéo do papel isolante € iniciada durante a sua fabricacao e progride
com a estocagem e secagem do papel e operacdo do equipamento. Consultando varios
fabricantes de transformadores, os autores concluiram que esta forma de secagem reduz o
grau de polimerizacdo do papel em até 10% devido a acdo da agua, oxigénio e temperatura,
0 que contribui com reducdes consideraveis nas caracteristicas mecanicas do papel isolante
[37].

Devido a impossibilidade de troca ou recuperagcdo do papel quando degradado, é
comum dizer que é o papel quem determina o tempo de vida util dos equipamentos. A
necessidade de prolongar o tempo de uso dos equipamentos colaborou, no inicio da década
de 1950, com o desenvolvimento de um novo tipo de papel isolante, o papel termoestabilizado
(PT). Modificado para apresentar menor velocidade de degradagdo térmica quando
comparado ao PC, o PT era produzido utilizando-se duas formas de termoestabilizagdo: (i)
por meio da cianoetilagdo, onde compostos volumosos como ciano-etil-éter substituiam
grupos hidroxila da glicose, dificultando a hidrélise da celulose ou (ii) pela adicdo de bases
organicas fracas nao ligadas quimicamente ao polimero e que funcionavam como agentes
inibidores da oxidacéo da celulose [6].

O método de obtencdo do PT pela cianoetilacdo ndo € mais utilizado por ser
economicamente invidvel e envolver compostos nocivos a salude. Atualmente, a
termoestabilizacdo é feita com a adicdo de bases nitrogenadas como poliacrilamida,

dicianodiamida, ureia e melamina [6], cujas estruturas sdo mostradas na Figura 10.
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Figura 10. Estrutura quimica das principais bases nitrogenadas usadas na termoestabilizacao

do papel [38].

Por se tratar de um polimero de moléculas de polissacarideos, o papel isolante é

degradado por agdo da umidade, oxigénio e da temperatura [39].

3.4.1 Hidrdlise do Papel Isolante

A hidrélise do papel isolante envolve a celulose e moléculas de 4gua presentes no
isolamento dos equipamentos na forma de umidade e leva a quebra da cadeia do polimero
[40], como mostrado na Figura 11.

Estudos realizados por Lundgaard e colaboradores [41-42] mostraram que a hidrolise
€ catalisada por compostos acidos de cadeias curtas, formados na degradacao da celulose e
do OMI. Durante esses estudos, foram avaliados os acidos férmico, acético, levulico, nafténico
e estearico, sendo os trés primeiros de cadeias pequenas e os dois ultimos de cadeias longas.
Os resultados mostraram o sinergismo entre a umidade e os acidos carboxilicos de cadeia
curta na degradagéo do papel isolante, enquanto que os de cadeia longa néo influenciaram
no processo de hidrélise do papel, uma vez que moléculas de menor peso molecular sdo
facilmente absorvidas pelas fibras de papel enquanto que as de maior peso permanecem no

Oleo devido ao tamanho e a polaridade [41-42].
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Figura 11. Reacédo de hidrdlise da celulose levando a quebra da cadeia polimérica principal.
Adaptado de [36].

3.4.2 Oxidacgéo do Papel Isolante

Varias reacfes de oxidacdo podem ocorrer com a celulose, catalisadas por metais

como o cobre, formando aldeidos, cetonas e &cidos carboxilicos [40,43], conforme Figura 12.

CH;OH OH CH;O0H
o/a 4

oH 1 (i) H HI
HO i '

OH CH;OH 5 :lJl

aldeido

acido carboxlico cetona

Figura 12. Representacdo esquematica da reagcdo de oxidagao da celulose com formacéo de

aldeidos, acidos carboxilicos e cetonas. Adaptado de [36].

Estudos envolvendo o envelhecimento acelerado de amostras de OMI e PC, realizados
por Liland e colaboradores [44] comprovaram que a presenca de oxigénio dissolvido no 6leo
isolante aumenta muito a taxa de degradacéo da celulose, com significativa reducéo do grau

de polimerizacéo (GP) do papel em curto espaco de tempo [44].
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3.4.3 Pirolise do Papel Isolante

A pirélise € um fenbmeno que ocorre a temperaturas acima de 140°C na auséncia de
oxigénio. Operando sob condi¢cdes normais, a temperatura dos enrolamentos é cerca de 60°C
acima da temperatura ambiente, logo, os equipamentos ndo trabalham na temperatura
necessaria para que ocorra a pirolise do papel [6,40].

Entretanto, os transformadores estdo sujeitos a formac¢do de pontos quentes,
sobretensdes, arcos elétricos e outras falhas que elevam significativamente a temperatura do
sistema, causando problemas como o mostrado na Figura 13, onde se nota a degradagéo do

papel isolante e exposi¢cdo dos enrolamentos de cobre.

Figura 13. Imagem de pirdlise do papel isolante causada por falhas no transformador [45].

3.4.4 Indicadores Quimicos da Degradacdo do Papel Isolante

Sendo o papel isolante o fator determinante da vida Gtil do transformador e impossivel
de ser amostrado com 0 mesmo em operacgao, € necessaria a utilizacdo de formas indiretas
de avaliacdo do seu estado de degradacao.

Uma forma direta de avaliar o nivel de degradacéo do papel é por meio do grau de
polimerizacao (GP), que expressa o numero médio de unidades de glicose presentes na
celulose. O valor inicial de GP da celulose é em torno de 1200. A secagem e O
condicionamento dos enrolamentos, processos que fazem parte da fabricacdo do
equipamento, reduzem o GP a cerca de 1000. Para valores de GP superiores a 500, a
resisténcia mecéanica é praticamente independente do valor de GP, mas a medida que o GP
decresce, entre 500 e 200, a resisténcia mecanica é reduzida em até 50% do valor inicial,
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valor considerado o final da vida util do equipamento em termos de resisténcia. Em termos de
GP o final de vida do papel se da quando se tem valores abaixo de 200 [35].

Indiretamente, séo feitas avaliacdes da degradacao do papel por meio da identificacdo
e quantificagcdo de compostos furanicos presentes no 6leo. Eles sdo produtos da hidrélise do
papel seguida de oxidagdo, como mostra o mecanismo da Figura 14 e alguns deles possuem
grande afinidade pelo liquido isolante, podendo ser identificados por cromatografia a liquido
de alta eficiéncia (HPLC ou CLAE). S&o eles: 2-furfuraldeido (2-FAL), 2-acetilfurano (2-ACF),
5-metil-2-furfuraldeido (5-MF), 2-furfurol (2-FOL), 5- hidroximetil-2-furfuraldeido (5-HMF),
cujas estruturas sdo mostradas na Figura 15. A avaliacdo da degradacéo do papel baseia-se,

principalmente, na formag&o do 2-FAL por ser o mais estavel em OMI entre os cinco [7].
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Figura 14. Mecanismo de degradacéo da celulose e producao de compostos furénicos (a) via

formacdo do intermediéario levoglucosana (LG) e (b) via direta [46].
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Figura 15. Estrutura quimica dos compostos furanicos [39].

Entretanto, resultados mostrados por Convener e colaboradores [7], ap6s comparacao
interlaboratorial, indicaram que a formacdo dos compostos furanicos ndo esta diretamente
relacionada com o GP, sendo que o diagnostico depende de varios fatores como temperatura,
umidade, oxigénio, acidez do Oleo, tipo de papel, variagbes climaticas as quais 0s
equipamentos estdo submetidos, caracteristicas de operacdo do transformador, critérios de
manutengao, histérico do 6leo, entre outros [7].

A avaliacdo dos compostos furénicos baseia-se em modelos matematicos de
degradacédo sugeridos por uma série de pesquisadores [47]. Os trabalhos mais importantes

foram publicados por Burton, Vuarchex, Chendong e De Pablo que relacionam a concentracao
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de 2-FAL encontrada no 6leo mineral isolante com o GP esperado para o papel convencional,
de modo a prever o tempo de vida de determinado equipamento [21], uma vez que o papel
ndo pode ser amostrado [7].

e Modelo do Burton [21]:

log[2FAL] = 2,5 — 0,0046.GP
Equacéo 1

¢ Modelo de Vuarchex [21]:

log[2FAL] = 2,6 — 0,0049.GP
Equacéo 2

e Modelo de Chendong [21]:

log[2FAL] = 1,5 — 0,0035.GP
Equacéo 3

e Modelo de De Pablo [21]:

GP.([2FAL] + 2,3) = 1850
Equacédo 4

Sendo assim, para a mesma concentragdo de 2-FAL é possivel obter valores
completamente diferentes de GP dependendo do modelo seguido, como visto na Figura 16,
além disso, a degradacédo do papel ndo € uniforme dentro do equipamento existindo, para
cada teor de 2-FAL, uma distribuicdo de valores de GP que depende da heterogeneidade do
grau de envelhecimento do isolamento sélido, ja que este é submetido a diferentes
temperaturas (como na ocorréncia de sobretensdes, arcos elétricos e pontos quentes) e

teores de umidade em zonas distintas de um mesmo equipamento [21].
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Figura 16. Diferentes modelos de correlagdo entre a concentracdo de 2-FAL e GP [16].

Martins [25], Liao [48] e Xiang [49] juntamente com seus respectivos colaboradores,
avaliaram a presenga dos compostos furénicos em ENIs. Em todos os estudos se identificou
uma concentracdo maior de 2-FAL em OMI do que em ENI, para amostras envelhecidas sob
as mesmas condic¢des. Alguns relatam que essas observacdes devem-se a possivel protecédo
do papel por parte do ENI retirando a umidade do papel, outros, que o tipo de éleo influencia
na solubilidade e estabilidade dos compostos fur@nicos e comprometeria a sua correta
guantificagao.

Em um de seus trabalhos, Martins [6] estudou a formacéo desses compostos durante
a degradacdo do PT apoOs envelhecimento acelerado em estufa. Segundo a autora, 0s
compostos 2-FAL e 5-HMF reagem com as aminas primarias das bases nitrogenadas usadas
na termoestabilizacdo deste tipo de papel por reagbes conhecidas como Reagfes de Maillard
e catalisadas por condi¢des levemente acidas, altas temperaturas e baixas concentragées de
agua, logo, o 2-FAL nao seria um indicador tdo sensivel para o PT. Os resultados do trabalho
mostraram, ainda, o 2-FOL como possivel indicador da degradacdo do PT, uma vez que foi
encontrado em concentracdes significativas e se manteve estavel no OMI envelhecido na
presenca de PT [6]. Entretanto, a comparacao interlaboratorial reportada por Convener e
colaboradores [7] indicou que a confiabilidade da analise 2-FOL n&o é boa por se tratar de um
composto instavel [7].

A degradacéo da celulose pode seguir diferentes rotas e dar origem a uma série de
compostos, como mostra a Figura 17. Além disso, o composto levoglucosana (LG), que

segundo Scheirs e colaboradores [46] € um intermediario da formacéo do 2-FAL e formado
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apos hidrolise seguida de oxidacdo do papel, pode dar origem a varios outros compostos,

dependendo da rota de degradacéo seguida (Figura 18) [50].
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Figura 17. Principais produtos de degradacéo da celulose [50].
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Pesquisas importantes sobre novos marcadores de envelhecimento comecaram em
2001 no Instituto de Pesquisa de Hydro-Québec (IREQ), no Canada. Durante os testes de
envelhecimento térmico em sistemas de papel/6leo, varias moléculas com potencial
significativo de diagnostico foram qualificadas, sdo elas: acetaldeido, acetona, metanol,
butanol, 2-butanona, etanol e o dissulfureto de carbono. Porém, levando em conta os
subprodutos de oxidacdo do Oleo, apenas a acetona, o metanol, o butanol e etanol foram
selecionados para posterior analise. A estabilidade destes compostos em OMI foi testada a
diferentes temperaturas e o metanol se mostrou mais estavel [8-10].

Recentemente, Jalbert e colaboradores [10,11], descreveram 0 metanol e o etanol
como produtos do envelhecimento do isolamento sélido em OMI. Em sua publicagdo, os
autores revelaram a existéncia de uma relacdo direta entre a producdo de metanol e a ruptura
de ligagbes 1,4-B-glicosidicas da celulose [10]. No estudo, indicaram que a combinacdo de
um amostrador headspace juntamente com um cromatégrafo a gas acoplado a um
espectrometro de massa (HS-GC-MS), permitiria a determinagdo de metanol e etanol na
matriz complexa de 6leo. Posteriormente, eles demonstraram que a energia de ativagéo (Ex)
de formacgdo desta molécula e o fator exponencial (Ax) sdo da mesma ordem que a
despolimerizagéo da cadeia de celulose [8-9]. Nas amostras de campo, ao contrario dos testes
laboratoriais de envelhecimento, foi observado que a presenca de etanol, pode ser igual ou
maior do que o metanol gerado. Suspeita-se que essa caracteristica possa permitir novas
ferramentas complementares de diagnoéstico sobre as condicbes de isolamento de
transformadores [12].

Schaut e colaboradores [51-52] realizaram um estudo para analisar o metanol como
marcador de envelhecimento do papel isolante. O método de andlise HS-GC-MS foi
desenvolvido, seguido por uma validacdo para diferentes condi¢cdes de transformadores. As
amostras de OMIs de transformadores de poténcia de varias usinas nucleares e de carvéo
belgas vém sendo analisadas desde meados de 2009 e os resultados sdo acompanhados
periodicamente para correlacionar com a analise dos compostos furanicos. Enquanto o 2-FAL
ndo era encontrado, 0 metanol detectado apresentava uma quantidade consideravel, o que
revelou certa degradacéo do papel, sendo possivel, entdo, utiliza-lo como indicador quimico
[51]. Também foi evidenciado que o metanol é sujeito a flutua¢des que poderiam ser atribuidos
a temperatura, pois o equilibrio entre o 6leo e o papel depende da temperatura, mesmo
fendbmeno observado para o 2-FAL. Em outro estudo foi demonstrado que o metanol pode ser
utilizado como analise de confirmacdo para a andlise de 2-FAL, pois em amostras de 6leo
com quantidades elevadas de 2-FAL, também foram observadas quantidades elevadas de
metanol [51-52].

Jalbert e colaboradores [10-11] demonstraram a aplicagdo do metanol como indicador

para avaliar o envelhecimento do papel em transformadores de poténcia. A principal vantagem
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desta molécula, em relacdo ao 2-FAL, € a sua capacidade de ser gerada na degradacdo do
PT, independentemente da temperatura e da umidade presente no isolamento [10-11].

As técnicas de avaliacdo da degradacdo dos sistemas isolantes papel/6leo utilizadas
atualmente pelo setor elétrico apresentam desvantagens e incoeréncias. Conforme citado
anteriormente, os indicadores de degradacdo ndo apresentam a mesma eficiéncia para os
diferentes tipos de papéis disponiveis. Além disso, os parametros de avaliagdo séo vélidos
para cada equipamento individualmente, ndo havendo um padr&o seguido por todos. Ainda,
quando o 6leo é trocado ou regenerado, o histérico de degradacao do isolamento é perdido,
pois todos os indicadores presentes no fluido séo retirados, porém, o sistema isolante continua
em degradacéo [53].

Novas técnicas para avaliagdo do estado de degradacdo do papel foram estudadas,
entre elas espectroscopia na regiao do infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR),
ultravioleta (UV) e espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS), entretanto,
todas necessitam da retirada de amostras de papel dos transformadores, o que as inviabiliza
[53].

Assim, o presente trabalho buscou avaliar a eficiéncia de alguns dos indicadores de
degradacdo do papel e Oleo isolantes utilizados pelo setor elétrico, por meio do
envelhecimento acelerado de sistemas contendo 6leo mineral ou éster natural isolante e papel
convencional ou papel termoestabilizado isolante, a fim de evidenciar a necessidade de

desenvolvimento de indicadores eficientes e universais.
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Os materiais, a metodologia, 0s equipamentos e as técnicas utilizadas neste trabalho

estao descritas a seguir.

4.1 MATERIAIS EM ESTUDO

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizados os seguintes 6leos:

> Oleo mineral AV-60IN da Petrobras, caracterizado conforme o Regulamento
Técnico ANP n°36 de 2008 [37]:

Tabela 4. Caracteristicas fisico-quimicas do OMI.

Ensaio Métodos AV-60IN
indice de neutralizacio ABNT NBR 14248 0,01 mg KOH/g 6leo
Teor de 4gua ABNT NBR 10710 17 ppm
Densidade a 20°C ABNT NBR 7148 0,8894 g/cm?
Perdas dielétricas a 20°C ABNT NBR 12133 0,03%
Perdas dielétricas a 100°C ABNT NBR 12133 0,08%
Rigidez dielétrica (eletrodo ABNT NBR 6869 57 kV
disco)
Rigidez dielétrica (eletrodo ABNT NBR 10859 70 kV
calota)
Ponto de fulgor ABNT NBR 11341 138°C
Viscosidade a 40°C ABNT NBR 10441 10,31 cSt
Tensao interfacial ABNT NBR 6234 51,2 dina/cm
Ponto de anilina ABNT MB 299 78°C
Enxofre corrosivo ABNT NBR 10505 N&o corrosivo
Carbono aromaético ASTM D 2140 4%
Carbono parafinico ASTM D 2140 48%
Carbono nafténico ASTM D 2140 48%

FONTE: Laboratério de Oleos Isolantes, LACTEC, 2012.

> Ester natural isolante, Envirotemp FR3 da Cargill, caracterizado segundo
métodos indicados na norma ABNT NBR 15422 [38]:
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Tabela 5. Caracteristicas fisico-quimicas do ENI.

Ensaio Método Envirotemp FR3
indice de neutralizac&o ABNT NBR 14248 0,02 mg KOH/g éleo
Teor de 4gua ABNT NBR 10710 54 ppm
Densidade a 20°C ABNT NBR 7148 0,9192 g/cm?®

Perdas dielétricas a 20°C ABNT NBR 12133 0,13%
Perdas dielétricas a 100°C ABNT NBR 12133 3,9%
Rigidez dielétrica (eletrodo ABNT NBR 6869 36 kV

disco)
Rigidez dielétrica (eletrodo ABNT NBR 10859 77 kV

calota)

Ponto de fulgor ABNT NBR 11341 308°C
Viscosidade a 40°C ABNT NBR 10441 35,99 cSt
Viscosidade a 100°C ABNT NBR 10441 8,57 ¢St

Ponto de fluidez ABNT NBR 11349 -7°C
Ponto de combustéo ABNT NBR 11341 342°C

FONTE: Laboratério de Oleos Isolantes, LACTEC, 2012.

Os papéis foram adquiridos da marca Isoletri e possuiam as seguintes especificagdes:
» Papel kraftisolante com 0,1 mm de espessura e 15 mm de largura, lote 11/049.

» Papel kraft termoestabilizado com 0,09 mm de espessura e 15 mm de largura,
lote 11049.

4.2 ESCOLHA DAS FORMAS DE SECAGEM PREVIA DOS PAPEIS E TEMPERATURAS
DE ENVELHECIMENTO

A fim de minimizar os efeitos do oxigénio e da temperatura sobre a degradacgéo do papel
isolante e avaliar os efeitos da secagem tradicional em estufa sobre a integridade do mesmo,
0s papéis utilizados neste estudo foram também secos em dessecador a temperatura
ambiente e sob vacuo.

A escolha da temperatura de 100°C para um dos envelhecimentos e o tempo de
retiradas foi baseado em trabalhos realizados anteriormente no Lactec [16-17,26]. A lenta
degradacédo observada para os sistemas contendo papéis secos em dessecador envelhecidos
nessa temperatura contribuiu para a escolha de uma temperatura mais elevada, neste caso,
150°C.

Sabe-se que os transformadores operam, em condi¢cdes normais, a temperatura de
60°C por um periodo minimo de, aproximadamente, 20 anos [6]. Assim, a temperatura de
150°C, aqui escolhida, aceleraria consideravelmente a degradacéo dos sistemas, levando a

formacgdo, em menor tempo, dos produtos e indicadores de degradacéo do isolamento.
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4.3 ENVELHECIMENTO TERMICO ACELERADO COM SECAGEM DOS PAPEIS EM
ESTUFA

Foram preparados quatro sistemas de amostras: (1) éster natural e papel
termoestabilizado (ENI-PT), (2) éster natural e papel convencional (ENI-PC), (3) 6leo mineral
e papel termoestabilizado (OMI-PT) e (4) 6leo mineral e papel convencional (OMI-PC) para
este estudo.

Primeiramente, foram enroladas tiras de papel com 4 metros de comprimento, seguida
de secagem em estufa a vacuo por 2 horas a temperatura de 100°C e deixados em
dessecador até o uso. Em frascos de vidro de 250 mL com tampa esmerilhada (tipo DBO)
foram adicionados 210 mL de 6leo e borbulhou-se N (pureza 99,9%) por 10 minutos. Placas
de cobre eletrolitico, medindo 10 mm de largura e 20 mm de comprimento lixadas e polidas
com carbureto de silicio e acetona, também foram inseridas nos sistemas.

Em cada frasco com dleo foi colocado um rolinho de papel e uma placa de cobre
eletrolitico, seguindo a especificacdo de cada sistema, como mostrado na Figura 19.

Foram também, preparadas amostras “branco”, preparadas da mesma maneira que

as demais mas sem a presenca de papel nos frascos.

Figura 19. Amostras (a) OMI-PC e (b) ENI-PC antes do envelhecimento térmico acelerado.
FONTE: O autor, 2012.
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As amostras preparadas foram dispostas em estufa a temperatura de 100°C e 150°C.
Ocorreram retiradas a cada 15 dias por um periodo de 135 dias para a temperatura de 100°C
e a cada 7 dias por um periodo méaximo de 42 dias para as amostras envelhecidas a 150°C
para avaliagdo. Em todas as retiradas, as amostras foram deixadas em ambiente escuro por

24 horas antes de iniciar as andlises.

4.4 ENVELHECIMENTO TERMICO ACELERADO COM SECAGEM DOS PAPEIS EM
DESSECADOR

Os papéis novos foram deixados em dessecador preenchido com silica e sob vacuo
por 15 dias em ambiente escuro, em seguida, procedeu-se a montagem dos sistemas e
distribuicdo das amostras em estufas de acordo com a metodologia descrita no Item 4.2. Para
a temperatura de 100°C, as retiradas foram realizadas a cada 21 dias por um periodo maximo

de 126 dias e a cada 7 dias por um periodo de 42 dias para as amostras a 150°C.

4.5 ANALISES E ENSAIOS REALIZADOS COM OS OLEOS NOVOS E ENVELHECIDOS

As amostras de 6leo foram analisadas de acordo com 0s ensaios descritos a seguir.

4.5.1 Indice de Neutralizac&o

O indice de neutralizagdo é um ensaio titulométrico que avalia a presenca de
compostos acidos nos fluidos isolantes. No caso do OMI, este ensaio pode ser relacionado
com o ensaio de tenséao interfacial, pois a reducao da tenséao interfacial 6leo/agua é atribuida
a formacao de compostos polares, entre eles os acidos carboxilicos o que contribui para o
aumento da acidez do 6leo, medida pelo indice de neutralizacdo do mesmo.

A titulacdo colorimétrica para determinacdo do indice de neutralizacdo (IN) das
amostras de 0leos foi realizada conforme norma ABNT NBR 14248 [54]. Para tal, 10 mL de
amostra foram dissolvidos em 100 mL de solvente composto por alcool isopropilico, agua e
tolueno e acrescentado indicador alaranjado de metila. A titulacdo foi feita com solugéo 0,1
mol.L? de hidréxido de potassio (KOH) até a observacgédo visual do ponto de viragem. Os
resultados foram substituidos na Equacao 5, a partir da qual foi obtida a massa de KOH

necessaria para a neutralizacdo dos 4cidos.



33

[(A—B).M.56,1]
d
Equacéo 5

IN =

onde, 4 é o volume de KOH necessério para a titulagdo da amostra, B € o volume de KOH
para a titulacdo do branco (solvente e indicador), M é a concentracdo da solucdo titulante e d

a densidade da amostra.

45.2 Tensao Interfacial

A realizacdo do ensaio de tenséo interfacial 6leo/agua tem por objetivo acompanhar a
formacdo de compostos polares (alcoois, cetonas, aldeidos, acidos carboxilicos e agua)
durante a degradac&o do 6leo. E aplicado apenas ao OMI, pois, uma vez que os triacilgliceréis
que constituem o ENI apresentam extremidades polares, € dificil avaliar se a baixa tenséo
interfacial medida para este fluido é decorrente da natureza do ENI ou da sua degradacao.

Com a progressao do envelhecimento e consequente aumento da taxa de degradacgao
do dleo, espera-se que a tensao interfacial 6leo/agua diminua, pois a formac¢ao de compostos
polares aumenta a interagcdo entre as duas substancias.

Para a determinacao da tenséo interfacial 6leo-agua, baseada na norma ABNT NBR
6234 [55], foi utilizado o Tensidmetro Kriiss, modelo K10ST e anel de platina marca Heraeus
Vectra. A tensao interfacial obtida no ensaio (P) é usada no calculo da tenséo interfacial

corrigida, conforme Equacéo 6.

Tensao interfacial = P.F

Equacéo 6

onde F é o fator de corregado calculado a partir da Equagéo 7.

F =0,7250 + 1452 + 0,04534 1,679
- c2(b—-d) ' R/r
Equacgéo 7

sendo Ca circunferéncia do anel de platina, Da densidade da agua, da densidade da amostra,

R o raio do anel de platina e ro raio do arame do anel.



34

45.3 Compostos Furanicos

Para a andlise cromatografica, os compostos furanicos foram extraidos das amostras
de OMI de acordo com o procedimento descrito em norma [56]: adicionou-se 2 mL de
acetonitrila a 10 mL de 6leo mineral, a solugéo foi agitada, seguida de centrifugacdo. Da
solugéo sobrenadante, foram retirados 200 uL e adicionado 800 pL de 4gua destilada.

A extragao dos compostos furanicos das amostras de ENI seguiu duas metodologias
distintas.

» Método 1: Seguiu-se a metodologia descrita por Akplinar e colaboradores [57]
adaptada da seguinte forma: Tomou-se 5 mL de amostra de 4leo e procedeu-
se 3 extragOes repetidas utilizando-se 3 mL de solvente acetonitrila/agua
(70:30) com separacao das fases em centrifuga.

» Método 2: realizada como descreve Durmaz & Gokmen [58], onde se tomou
0,5 mL da amostra a ser analisada e realizou-se 3 extracdes com 1 mL da
solucdo metanol/agua (70:30) seguidas de agitacéo vigorosa, centrifugacgao e
separacao da fase superior.

A quantificacdo dos compostos furénicos presentes nas amostras foi realizada
conforme norma ABNT NBR 15349 [56] por cromatografia a liquido de alta eficiéncia (CLAE)
em equipamento Finnigan-Surveyor, marca Thermo Electron Corporation, coluna C18 5 um
(4,6 cm X 250 mm) marca Pickering Laboratories, fase movel acetonitrila/agua (20:80)
acoplada a deteccéo por UV.

45.4 Viscosidade cinematica a 40°C

A determinacao da viscosidade cinematica € uma forma de avaliar a degradacao
térmica do ENI durante o envelhecimento. O método viscosimétrico adotado baseia-se na
norma ABNT NBR 10441 [59], sendo realizado em banho termostatizado a 40°C+0,02°C,
marca Precilabo Haake DL30 e colunas viscosimétricas capilares, marca Schott-Gerate tipo
Cannon-Fenske.

A viscosidade cinemaética (v) é obtida a partir da constante da coluna (k) e do tempo

de escoamento (£ como mostrado na Equacao 8:

v=k.t
Equacédo 8
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4.6 ANALISES E ENSAIOS REALIZADOS COM OS PAPEIS NOVOS E ENVELHECIDOS

Para a caracterizacdo dos papéis novos e avaliacdo dos papéis envelhecidos foram
realizados os ensaios de grau de polimerizacdo (GP), ensaios mecéanicos e analises por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) com deteccdo de energia dispersiva de raios X
(EDS) e espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
conforme descritos a seguir.

Antes das analises das amostras de papéis foi feita a extracdo do 6leo impregnado
com o auxilio do equipamento ASE 200 Accelerated Solvent Extractor marca Dionex®, a
temperatura de 100°C e pressdo de 100 psi utilizando hexano como solvente e tempo de
extracdo de 30 minutos. Apos o processo de extragdo, as amostras foram colocadas em estufa
a 100°C por 1 h e deixadas em dessecador.

4.6.1 Grau de Polimerizacéo (GP)

O ensaio de GP foi baseado no método viscosimétrico descrito na norma ABNT NBR
IEC 60450 [60]. Para tal ensaio, foram pesados 0,0250 + 0,0005 g de papel isolante sendo
adicionados 20 mL de agua e 20 mL de solug&o aquosa de hidroxido de bis(etilenodiamina)
de cobre Il (Cuen) 1 mol.L"* e borbulhado N, 99,9% por 5 minutos. A solugdo obtida ficou sob
agitacdo por 4 horas seguida de medida viscosimétrica em viscosimetro capilar marca Schott-
Geréte tipo Cannon-Fenske imerso em banho de agua a 20°C + 0,1. O grau de polimerizacéo
médio (Equacao 11) é calculado a partir da viscosidade intrinseca (Equacéo 10), que por sua
vez é deduzida do calculo de viscosidade especifica da solugédo de papel em Cuen (Equacao
9).

Viscosidade da solugido de papel — viscosidade do solvente
Vg =

Viscosidade do solvente
Equacéo 9

vg = [v].c. 10% Ve

Equacéo 10

onde ¢ é a concentragdo da solugéo e k é a constante de Martin. Para papéis isolantes, k=
0,14.

[v] = K.GP*

Equacédo 11
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K = 00075 e a = 1 sao coeficientes tabelados caracteristicos Mark Houwink do sistema

polimero-solvente e do monémero, respectivamente.

4.6.2 EspectroscopianaRegido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espetros de FTIR foram obtidos no espectrofotdmetro Bruker modelo Vertex 70,
com resolucdo de 4 cm™ utilizando a técnica de refletancia com acessoério de ATR em cristal
de ZnSe com sequéncia de 32 varreduras na regido de 4000 cm™ a 650 cm™. As amostras
foram dispostas diretamente no acessério, sendo aplicada presséo para melhor contato entre
0 papel e o cristal.

Apbs obtencdo dos espectros de FTIR-ATR, foi possivel determinar o consumo da
dicianodiamida presente nas amostras de papel termoestabilizado por meio da integracdo das
areas do pico referente a este composto e de um pico de referéncia.

Para tal, foi utilizada a razéo (Equagao 12):

area da regido entre 2244,99 e 2040,55 cm™1
area da regiio entre 1188,07 ¢ 914,19 cm™1

Teor de dicianodiamida =

Equacéo 12

4.6.3 Resisténcia a Tracao

Seis corpos de prova de cada amostra foram tracionados a umidade controlada em
52%, temperatura de 20°C e velocidade de 10 mm/min em equipamento Instron modelo 4467
com célula de carga 100 kN. O comprimento inicial das amostras a temperatura ambiente foi
de 10 mm. Por meio deste ensaio foi obtida a resisténcia a tracao na ruptura do papel.

4.7 AVALIACAO DO METANOL FORMADO NA DEGRADACAO DO PAPEL ISOLANTE
IMERSO EM OMI

4.7.1 Desenvolvimento de metodologia cromatogréfica

Foi desenvolvida uma metodologia de quantificacdo de metanol em OMI utilizando
cromatografia a gas com detec¢do por ionizacdo de chama (GC-FID). Os parametros

adotados nas analises estdo na Tabela 6.
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Tabela 6. Parametros cromatograficos para quantificacdo do metanol.

Equipamento  THERMO TRACE GC

Coluna Petrocol 150 m, marca Supelco
Gases Arraste: He 2,5 mL min (fluxo constante);
Headspace:

90°C durante 30 minutos

Coluna:
50°C durante 1 minuto;
Temperaturas  100C/minuto até 180°C;

180°C, mantendo essa temperatura até o final da corrida cromatogréfica.

Detector: 250°C

Injetor: 250°C

Split: 1:4

Quantidade de amostra do vial: 10 g
Detalhes o

Volume injetado 500 pL

Tempo de retengdo do metanol: 9,1 minutos

FONTE: O autor, 2013.

4.7.2 Preparagdo de amostras envelhecidas termicamente

Foram preparadas amostras em frascos para headspace de 22 mL com um pedaco de
cobre (lixado e limpo com carbureto de silicio e acetona), 10 g de OMI novo (com
borbulhamento de nitrogénio 99,9% por 5 minutos) e um rolo de 1 metro de papel (PT ou PC),
seco em estufa a vacuo a 100°C por 2 horas sob vacuo.

As amostras foram fechadas com septo de PTFE/silicone e colocadas na estufa a
100°C para o envelhecimento. Foram retiradas triplicatas com 3 semanas para a avaliacdo do
envelhecimento do papel, com a analise de metanol, compostos furanicos e GP do papel.
Também foram preparadas amostras “branco”’, sem o papel, deixadas nas mesmas

condicdes.

4.7.3 Reacbes de esterificacao

Em um frasco vial de 22 mL, foram preparadas solu¢cdes com 2,5 mL de OMI novo ou
retirado de transformador e 250 pL metanol (Metanol grau HPLC 99,9%— Carlos Erba
Reagents), 250 pL de &cido férmico ou 250 pL de acido acético (Acido Acético Glacial 99,9%
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Fisher Chemical) como mostrado na Tabela 7. Foram preparadas amostras com e sem um

pedaco de cobre de aproximadamente 1 cm. Todas as amostras foram imediatamente seladas

com o septo de 20 mm PTFE/silicone e ficaram em estufa por uma semana a 75°C.

Tabela 7. Amostras de OMI com reagentes da esterificacédo.

Amostra Tipo de 6leo Catalisador
1 metanol + acido férmico novo cobre
2 metanol + acido férmico novo -
3 metanol + &cido acético novo cobre
4 metanol + 4cido acético novo -
5 metanol + &cido férmico usado cobre
6 metanol + &cido férmico usado -
7 metanol + 4cido acético usado cobre
8 metanol + &cido acético usado -

FONTE: O autor, 2013.

Apds o periodo de envelhecimento, as amostras foram analisadas por espectroscopia

na regiao do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) com o espectrébmetro da

marca Bomem, modelo MB 100 em cela de KBr com caminho 6ético de 0,5 mm, resolucéo de

4 cm™ e 16 varreduras.

como “branco” para comparacgdes.

Também foram realizadas analises do OMI com somente um dos acidos ou metanol,
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste item serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos durante o
desenvolvimento desse trabalho.

5.1 TENSAO INTERFACIAL

Na Figura 20 sdo mostrados os resultados obtidos para as amostras envelhecidas a
100°C na presenca e na auséncia de papel isolante, com erro de 2 dina/cm [55]. Nota-se que
a tenséo interfacial das amostras “branco” e com papéis secos em dessecador ficaram muito
proximas a 40 dina/cm, valor caracteristico de Oleos novos (conforme Tabela 2.
Caracteristicas principais do OMI novo e em uso.) com reducao da tenséo interfacial em cerca
de 20% entre o inicio e o fim do envelhecimento, indicando que o sistema manteve-se
preservado e que a degradacdo observada para o OMI néo foi influenciada pelo papel, uma
vez que as amostras “branco” e na presenca de papel apresentarem o mesmo
comportamento.

Para aqueles sistemas envelhecidos com papéis secos em estufa é possivel observar
um comportamento bastante diferente. Houve acentuada redugéo da tenséo interfacial, cerca
de 18 dina/cm a menos nas primeiras retiradas, evoluindo para 44 dina/cm de reducéo a partir
da fase intermediaria do envelhecimento, chegando a valores préximos a 10 dina/cm, 8
dina/cm abaixo do limite minimo estipulado para 6leos em uso (vide Tabela 2. Caracteristicas
principais do OMI novo e em uso.).

Possivelmente a secagem em estufa, devido a alta temperatura, desencadeou os
processos de degradacgdo dos papéis, sendo acelerada, durante o envelhecimento, como se
observa a partir da primeira retirada dos sistemas com papéis secos em estufa (Figura 20).
Sabe-se que os produtos de degradacéo do papel sdo catalisadores da degradacao do 6leo
[61], logo, pode-se dizer que os produtos formados durante a secagem contribuiram para que
a degradacéo do 6leo na presenca do papel seco em estufa tenha sido maior que em presenca
de papel seco em dessecador.

Para o OMI, os dois tipos de papéis (PC e PT) apresentaram resultados muito préximos
para a mesma forma de secagem, mostrando que, neste caso, o0 papel termoestabilizado nédo
teve seu envelhecimento térmico retardado como se esperaria devido a adicdo de compostos

termoestabilizantes realizada durante a fabricacéo deste tipo de papel.
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Figura 20. Tensao interfacial do sistema 6leo/agua das amostras de OMI envelhecidas a 100°C

na presenca ou auséncia de PT e PC, por periodo maximo de 135 dias. FONTE: O autor, 2014.

Pode-se observar na Figura 21 que houve reducdo da tenséo interfacial do OMI
envelhecido a 150°C em todos os casos, independentemente da forma de secagem do papel,
indicando que a degradacdo térmica foi predominante neste envelhecimento, conforme
comentado anteriormente. Essa temperatura foi escolhida por ser mais nociva aos sistemas
que a temperatura de 100°C e acelerar a formacdo de compostos indicadores de degradacédo
dos fluidos e papéis isolantes, inclusive para aqueles secos em dessecador.

Até o periodo de 21 dias de envelhecimento, a amostra “branco” manteve uma alta
tensao interfacial, porém, com 28 dias, a tenséo interfacial desta reduz significativamente,
mantendo-se abaixo de 20 dina/cm até o final do estudo. Esse comportamento pode ser
devido ao aditivo antioxidante adicionado ao 6leo: no inicio do envelhecimento, a degradagéo
é lenta, pois ocorre o consumo do aditivo e preservagéo do 6leo, porém, com o decorrer do
envelhecimento e auséncia de antioxidantes, o 6leo fica sujeito & degradacéo.

As amostras de 6leo envelhecidas na presenca de PT apresentaram maior reducéo da
tensdo interfacial do que aquelas na presenca de PC, possivelmente, o aditivo
termoestabilizante adicionado a papel esteja migrando para o 6leo, por efeito da alta
temperatura, o que podera ser comprovado com o ensaio de indice de neutralizacao, levando
ao aumento a polaridade do 6leo, porém, a tensao interfacial destas amostras se manteve
estavel até o final do envelhecimento, um indicativo de que, mesmo com o aditivo sendo

extraido pelo 6leo, a inibicdo de degradacédo do papel foi efetiva.



41

Branco
m  PC - dessecador

60 ® PC - estufa
PT - dessecador
- v PT - estufa
50 4
c ]
3 40 -
£ ° n
= \4
g 30 + [
3 v o
=
Q
= M v
o 20 v A 4 3
< =
%]
c
(@)
~ 104
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Tempo de envelhecimento (dias)

Figura 21. Tensao interfacial do sistema 6leo/agua das amostras de OMI envelhecidas a 150°C

na presenca ou auséncia de PT e PC, por periodo méaximo de 42 dias. FONTE: O autor, 2014.

5.2 VISCOSIDADE CINEMATICA A 40°C

A determinagdo da viscosidade cinemética é importante para a avaliagdo da
degradagdo do ENI. No caso do OMI, a viscosidade permaneceu inalterada com o
envelhecimento.

As Figura 22 e Figura 23 mostram os resultados obtidos para o ensaio de viscosidade
das amostras de ENI envelhecidas a 100°C e a 150°C, respectivamente. O ensaio néo foi
realizado com as amostras envelhecidas a temperatura de 100°C na presenca de papéis
secos em estufa, devido a problemas com o banho termostatizado e consta como sugestdo
de trabalhos a serem desenvolvidos futuramente.

Na Figura 22 observa-se que a viscosidade da amostra “branco” e de ENI envelhecida
na presenca de PC seco em dessecador aumenta no inicio e se mantém constante até 84
dias de envelhecimento. Apés esse periodo, a viscosidade dessas amostras e daquela na
presenca de PT aumentam e se mantém praticamente estaveis apds 100 dias de

envelhecimento.
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Figura 22. Viscosidade Cinematica a 40°C de amostras de ENI envelhecidas a 100°C na
presenca de papéis previamente secos em dessecador, por periodo maximo de 126 dias.
FONTE: O autor, 2014.

Na Figura 23 é possivel notar o aumento da viscosidade cinemética de todas as
amostras, inclusive para aquelas com menor tempo de envelhecimento, indicando que a
degradacédo do ENI é rapidamente iniciada sob efeito da temperatura. Assim como observado
para a temperatura de 100°C, a amostra de ENI envelhecida na presen¢a do PT seco em
dessecador apresentou menor variagdo da viscosidade quando comparada as demais
amostras, indicando que este sistema apresenta menor velocidade de degradacéo,
comportamento atribuido, possivelmente, a adicdo de agentes inibidores de degradacéo do
papel termoestabilizado e a menor nocividade do método de secagem adotado para o papel
em comparacao com a secagem em estufa.
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Figura 23. Viscosidade Cinematica a 40°C de amostras de ENI envelhecidas a 150°C na

presenca ou auséncia de PT e PC, por periodo maximo de 42 dias. FONTE: O autor, 2014.

Durante o envelhecimento e na presenca de oxigénio, o ENI tende a auto-oxidar por
meio de reagles entre as duplas ligagbes encontradas nos triacilglicerdis e o oxigénio
disponivel. Essas reagtes podem resultar em cisfes da cadeia de celulose ou polimerizagéo
das moléculas [62].

As cisOes de cadeia polimérica podem produzir moléculas de pesos moleculares tao
baixos a ponto de serem volateis e diminuir o peso molecular final, levando a reducéo da
viscosidade do fluido. A polimerizacdo, ao contrario, gera moléculas de pesos moleculares
maiores que dos triacilglicerdéis, o que resulta no aumento da viscosidade do ENI [62]. Desta
forma, a concorréncia entre as duas reacbes contribuem para pequenas alteragcdes na
viscosidade do fluido.

Observa-se que a temperatura de 150°C a polimerizacéo tende a se sobressair em
relacdo a cisdo de cadeia, pois na Figura 23 nota-se 0 aumento da viscosidade para as
amostras retiradas ap6és 7 dias de envelhecimento, passando elas a exibir um comportamento
constante apds esse periodo.

Assim, pode-se dizer que se 0 ensaio de viscosidade cinematica fosse realizado
isoladamente dos demais ensaios fisico-quimicos, ndo seria suficiente para avaliar a
degradacdo do ENI, uma vez que a concorréncia entre as duas reac¢des contribui para
pequenas altera¢gbes na viscosidade do fluido.



44

5.3 INDICE DE NEUTRALIZACAO

Na Figura 24 estdo apresentados os resultados de indice de neutralizacdo para o OMI
envelhecido a 100°C na presenca ou auséncia de papel isolante. As amostras “branco” e com
papéis secos em dessecador mantiveram-se inalteradas, sem a formacdo de acidos
carboxilicos durante o envelhecimento, pois hdo houve degradacdo acentuada dos sistemas,

como se observa nas Figura 20 e Figura 24.

Acompanhando a reducédo da tenséo interfacial (Figura 20), aquelas amostras cujos
papéis foram previamente secos em estufa apresentaram aumento na concentracao de
compostos acidos passando de 0,01 mg KOH/g 6leo para quase 0,8 mg KOH/g 6leo entre o
inicio e o fim do envelhecimento acelerado, sendo que o aumento para 0,15 mg KOH/g 6leo
desse teor indica, segundo a Tabela 2, reducao significativa da capacidade isolante do fluido,
mostrando que, para essas amostras, houve acentuada degradacéo dos sistemas, seja por
oxidacdo, seja por hidrélise, ambas catalisadas pelos produtos de degradac¢éo do papel.

A auséncia de tendéncia de aumento do indice de neutralizagédo e flutuagdo dos
resultados observados para os sistemas contendo papéis secos em estufa pode ser devida a
reacao entre os compostos acidos e outros compostos que possam estar presentes nos
sistemas, como alcoois, cetonas e aldeidos formados a partir da degradacdo do 6leo e do
papel dando origem a produtos ndo acidos ou ainda pela polimerizagdo dos acidos
carboxilicos que tendem a formar borra - observada no fundo dos frascos em que o
envelhecimento de papéis secos em estufa foi realizado - deixando, assim, de influenciar na

acidez do 6leo.
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Figura 24. indice de neutralizagdo das amostras de OMI envelhecidas a 100°C na presenca ou

auséncia de papel isolante, por periodo maximo de 135 dias. FONTE: O autor, 2014.

Para o ENI as amostras “branco” e com papéis secos em dessecador apresentaram
aumento da concentracdo de acidos para além de 6,0 mg KOH/g 6leo o inicio e o final do
envelhecimento, devido a facilidade de hidrélise do ENI, como se observa na Figura 25.

As amostras com papéis envelhecidos em estufa apresentaram maior concentracao
de acidos carboxilicos que aquelas secas em dessecador, caracteristica da maior degradacéo
do papel isolante com esse tipo de secagem e susceptibilidade do ENI a hidrélise. Além disso,
apresentaram variacdes semelhantes aquelas com a mesma forma de secagem, mas imersas
em OMI, possivelmente atribuida a formacdo de borra, presente nas amostras retiradas

periodicamente.
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Figura 25. indice de neutralizacdo das amostras de ENI envelhecidas a 100°C na presenca ou

auséncia de papel isolante por periodo méaximo 135 dias. FONTE: O autor, 2014.

Para as amostras envelhecidas a 150°C, também se pode notar pequeno aumento na
concentracao de acidos nos sistemas com OMI (Figura 26) e aumento maior para as amostras
com ENI (Figura 27).

Acompanhando os resultados obtidos para o ensaio de tenséo interfacial (Figura 21),
nota-se, para o OMI (Figura 26), aumento da acidez da amostra “branco” a partir de 28 dias
de envelhecimento, possivel consequéncia do consumo do antioxidante presente no 6leo e
maior degradacéo do 6leo a partir deste ponto.

O ensaio de tensdo interfacial mostrou que a interagéo 6leo/agua do OMI envelhecido
com PT aumentou (Figura 21), comportamento ndo observado pelo ensaio de acidez,
indicando que a diminuicdo da tenséo interfacial apresentado por essas amostras pode estar
relacionado com a extragdo do inibidor do PT e ndo com a formacgéo de &cidos carboxilicos

decorrente da degradacgéo do sistema.
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Figura 26. indice de neutralizagdo das amostras de OMI envelhecidas a 150°C na presenca ou

auséncia de papel isolante, por periodo maximo de 42 dias. FONTE: O autor, 2014.

Para o ENI, as amostras com PT seco em dessecador e “branco” apresentaram
menores indices de neutralizacdo, confirmando que o papel tem efeito sobre a degradacdo
do 6leo, uma vez que as amostras secas em estufa apresentaram maior formacdo de
compostos acidos e que o PT seco em dessecador teve bom desempenho frente a alta

temperatura a qual esteve submetido durante o envelhecimento.
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Figura 27. indice de neutralizagdo das amostras de ENI envelhecidas a 150°C na presencga ou

auséncia de papel isolante, por periodo maximo de 42 dias. FONTE: O autor, 2014.

Lundgaard e colaboradores [41-42] verificaram, por meio de envelhecimento de
sistemas contendo OMI e PC que a degradacao do 6leo mineral produz compostos acidos de
alto e baixo peso molecular, sendo que aqueles de baixa massa molecular (como acido
férmico, acético e levulinico) tendem a ser mais facilmente absorvidos pela celulose e,
consequentemente, aceleram a degradacao do papel isolante [41-42]. A hidrélise do ENI, por
sua vez, tem como produto, além do glicerol, acidos graxos de cadeias longas e alta massa
molecular [30], menos nocivos a celulose, conforme os estudos citados [38-39]. Assim, a
identificacdo da formacao de acidos nos sistemas imersos em OMI é mais importante que em
ENI, pois a celulose estard mais susceptivel a degradacdo devido a presenca dos acidos de

cadeias curtas, quando o papel isolante estiver em 6leo mineral isolante.

5.4 RESISTENCIA A TRACAO DOS PAPEIS

Os papéis novos — sem secar, secos em estufa e secos em dessecador — e
envelhecidos foram submetidos a ensaios para avaliacdo, pois os resultados das analises do
Oleo indicaram a possivel iniciacdo da degradagcdo do papel no momento da secagem,

principalmente quando realizada em estufa.
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O acompanhamento da perda de massa, consequéncia da reducdo da umidade dos
papéis, indicou que a secagem em estufa reduziu em cerca de 5 + 0,7% a umidade dos dois
tipos de papéis estudados enquanto que, a secagem em dessecador, apresentou uma
reducdo de até 7 + 1,0% da massa, logo, a eficiéncia da secagem em dessecador foi
equivalente a secagem em estufa.

Os resultados de tensdo de ruptura dos papéis novos encontram-se na Tabela 8.
Observa-se que o PT novo, sem secar, apresenta tensao de ruptura mais baixa que o PC
novo. Com a secagem, a tenséo de ruptura diminui para ambos 0s papéis e essa diminui¢ao
€ mais acentuada ap0s a secagem em estufa, em que a tensao de ruptura chega a niveis
muito proximos do chamado final de vida do papel [35], com reducdo de até 42% da
resisténcia mecanica inicial do papel isolante.

Possivelmente a secagem em dessecador tenha eliminado a agua livre presente no
papel enquanto que a secagem em estufa pode ter desidratado a celulose, por meio da
eliminac&@o de grupos hidroxila presentes na estrutura da glucose, consequentemente, ocorre

a quebra das ligagfes hidrogénio e reducao da resisténcia mecéanica do papel isolante.

Tabela 8. Resultados de tensédo de ruptura para os papéis novos.

Seco em
Sem secar Seco em estufa
dessecador
Papel convencional 128 + 3 MPa 118+ 7 MPa (- 7%) 74 = 3 MPa (- 42%)
Papel
102 + 3 MPa 99 + 1 MPa (- 3%) 69 + 4 MPa (- 32%)

termoestabilizado

Com o tempo de envelhecimento térmico a 100°C, a tensdo maxima de ruptura diminui
para as amostras secas em estufa, independentemente do tipo de papel e do 6leo em que foi
imerso, nao sendo possivel a realizacao do ensaio para as amostras com 105, 120 e 135 dias
de envelhecimento porque se apresentavam bastante quebradigas. Aquelas secas em
dessecador se mantiveram praticamente estaveis, pois apresentaram menor degradacéo,
como mostram as
Figura 28 e Figura 29.

Como comentado anteriormente, a secagem em estufa provavelmente iniciou a
degradacao do papel possivelmente por meio de cisdes da cadeia polimérica principal, o que
contribuiu para a reducdo da capacidade isolante do papel [63] e para a aceleracdo da

degradacéo dos 0leos.
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Figura 28. Tensao de ruptura das amostras de papéis novos e envelhecidos a 100°C em OMI,

ap6s secagem prévia em estufa e dessecador. FONTE: O autor, 2014.
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Figura 29. Tensao de ruptura das amostras de papéis novos e envelhecidos a 100°C em ENI

ap6s secagem prévia em estufa e dessecador. FONTE: O autor, 2014.

Nao foi possivel realizar os ensaios para as amostras de PC envelhecidas a

temperatura de 150°C, j& bastante quebradicas, devido ao avangado estagio de degradacao.



51

Para o PT néo foi observada significativa redugcédo da resisténcia mecanica, como mostra a
Figura 30.

Em altas temperaturas, como no caso do envelhecimento a 150°C, os polimeros estdo
sujeitos a degradacdo sem, necessariamente, cisdes da cadeia polimérica e reducédo da
massa molar, tendo, como produto final, radicais livres de cadeias suficientemente longas

para manter as caracteristicas mecanicas iniciais do papel [64].
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Figura 30. Tenséo de ruptura das amostras de PT envelhecidos a 150°C em OMI e ENI, apés

secagem prévia em estufa e dessecador. FONTE: O autor, 2014.

5.5 GRAU DE POLIMERIZACAO (GP)

Os resultados de GP dos papéis novos (Tabela 9) mostraram que houve reducéo do
grau de polimerizacdo dos papéis com a secagem, o que indica um inicio de degradacao.
Entretanto, valores de GP acima de 1000 séo suficientes para atestar que o papel isolante

esta em condicdes de aplicagdo [60].

Tabela 9. Resultados de GP para os papéis novos.

Sem secar Seco em Seco em estufa
dessecador
Papel
\ 1307 + 63 1284 £ 62 (- 2%) 1111 £ 53 (- 15%)
Convencional
Papel 1286 + 62 (sem

1278 + 61

+ - 0
Termoestabilizado alteracao) 1157255 (- 10%)
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Para o envelhecimento a 100°C n&o serdo apresentados os resultados de GP das
amostras secas em estufa, tanto para o OMI quanto para o ENI, pois foram encontrados
problemas na realizagdo dos ensaios, que podem ter colaborado para a obtencédo de
resultados errados e, portanto, ndo representativos.

Apbs o envelhecimento a 100°C em OMI (Figura 31), observou-se que houve reducdo
do grau de polimerizacao dos papéis secos em dessecador em, aproximadamente, 65% do
GP inicial, chegando a valores abaixo de 500, sendo que os dois tipos de papéis apresentaram

comportamento muito semelhante.
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Figura 31. Grau de polimerizacdo dos papéis novos e envelhecidos a 100°C em OMI, apés

secagem prévia das amostras em dessecador. FONTE: O autor, 2014.

A 150°C o GP dos papéis imersos em OMI (Figura 32) reduz-se ainda mais que a
100°C, consequéncia da degradagéo por efeito térmico. Neste caso, o PC apresentou maior
degradacéo, apresentando valores abaixo do limite de 200 [35] e reducao de até 80% do GP
inicial. O PT ndo se mostrou muito superior, uma vez que apresentou reducdo de
aproximadamente 70% do GP inicial do papel, para ambas as secagens, chegando a valores
proximos a 400 no final do envelhecimento acelerado, indicando que ndo houve preservacéo
do PT.
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Figura 32. Grau de polimerizacdo dos papéis novos e envelhecidos a 150°C em OMI, apés

secagem prévia das amostras em estufa e dessecador. FONTE: O autor, 2014.

Para os papéis secos em dessecador e envelhecidos a 100°C em ENI (Figura 33)
observa-se comportamento parecido com o das amostras secas da mesma forma,
envelhecidas a mesma temperatura, mas em OMI: a reducdo maior do GP na primeira retirada
e comportamento semelhante para ambos os papéis isolantes. Porém, a reducao do GP neste
caso foi menor, cerca de 55% entre o inicio e o fim do envelhecimento, atingindo valores
proximos a 600, enquanto que os papeis OMI apresentaram reducéo de até 65%, um indicio
de que a taxa de degradacédo dos sistemas contendo ENI € menor que a dos sistemas
contendo OMIL.
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Figura 33. Grau de polimeriza¢ao dos papéis novos e envelhecidos a 100°C em ENI, ap6s

secagem prévia das amostras em dessecador. FONTE: O autor, 2014.

Assim como a 100°C, os papéis imersos em ENI e envelhecidos a 150°C (Figura 34)
apresentam o mesmo comportamento que as amostras imersas em OMI, com menor reducao
do GP para o PT quando comparado ao PC. Quando se compara o PT imerso nos dois fluidos
isolantes, notam-se resultados ligeiramente melhores para o ENI: acima de 600 para este e
abaixo de 500 para o OMI.
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Figura 34. Grau de polimeriza¢ao dos papéis novos e envelhecidos a 150°C em ENI, ap6s

secagem prévia das amostras em estufa e dessecador. FONTE: O autor, 2014.

De maneira geral, houve reducdo significativa do GP das primeiras amostras
analisadas, comportamento observado para todos os sistemas, independentemente do tipo
de dOleo, de secagem e de temperatura de envelhecimento, sendo que a temperatura de
150°C, o PC apresenta maior reducgdo, chegando proximo a 400 na primeira retirada.

Essa reducao foi observada, também, por autores como Thomas [65], Levchik [66] e
Martins [21] juntamente com seus respectivos colaboradores, para a temperatura de 100°C e
pode ser decorrente do mecanismo de degradacao da celulose. O papel novo apresenta GP
acima de 1200, sdo longas cadeias poliméricas susceptiveis a quebra em diversos pontos,
com formacdo de cadeias pouco ou muito menores que a inicial, essas quebras reduzem o
GP médio do papel isolante e consequentemente a viscosidade da solucdo usada na
determinacéo desse parametro. Com o decorrer do envelhecimento, as cadeias principais ja
estdo com tamanhos menores e com a quebra em cadeias tera efeito menor na viscosidade
media.

Estudos revisados por Frimpong e colaboradores [30] indicaram que a degradacgéo do
papel imerso em ENI ocorre mais lentamente que a do papel imerso em OMI [30],
comportamento observado apenas nos primeiros 40 dias no envelhecimento a 100°C nesse
trabalho, ndo sendo observada real prote¢do para os papéis isolantes expostos em ENI.
Segundo Frimpong e colaboradores [30], isso ocorreria porque a 4gua, um subproduto da

degradacao do papel, tem grande afinidade pelo éster isolante, levando a retirada da umidade
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do papel por este fluido. O mecanismo inverso acontece com o OMI: devido a menor interagéo
Oleo-4gua, o 6leo liberaria a Agua que seria absorvida pelo papel, aumentando a possibilidade
de hidrélise do mesmo [30].

Outra possibilidade apresentada por alguns autores [30,49,67] é o chamado processo
de transesterificacdo da celulose, que envolveria a cadeia celuldsica, o éster e a 4gua, como
mostra a reacdo da Figura 35. Assim, a celulose estaria protegida da hidrélise pelo
impedimento espacial ou efeito estérico do éster.
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Figura 35. Reacédo de transesterificacdo da celulose [30].

No presente trabalho, néo foi verificada a mudanca quimica da celulose por meio de
analises de FTIR-ATR, como sera discutido em breve, logo, acredita-se que o papel tenha
sido preservado pela menor nocividade dos acidos graxos formados na degradacao do éster
natural em relagdo aos acidos de baixo peso molecular formados a partir da degradacao do
OMI, que sao mais facilmente absorvidos pela celulose e que atuam como catalisadores do
processo de hidrolise do papel isolante.

Apesar da reducdo do grau de polimerizagdo ter sido significativa para todas as
amostras envelhecidas, algumas ainda mantiveram sua capacidade isolante, como visto no
Item 5.5 Ensaio de Tracdo a Ruptura. Segundo Hill e colaboradores [63] isso ocorre porque,
mesmo com a quebra das cadeias celul6sicas e consequente reducdo do GP médio do papel,
o polimero ainda continua fortemente ligado por ligacdes intermoleculares de hidrogénio, pois
poucos grupos hidroxila (-OH) sédo perdidos durante o envelhecimento do papel, o que

contribui para a manutencéo da resisténcia mecanica e isolante [63].
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5.6 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

Por meio dessa andlise foi possivel diferenciar os dois tipos de papéis usados neste
estudo, cujos espectros se encontram na Figura 36. Nota-se que o PT possui basicamente as
mesmas bandas que o PC, apresentando algumas bandas que os diferenciam.

Uma ampla banda em 3334 cm™ pode ser atribuida as vibracdes de estiramento da
ligacdo H-O das hidroxilas. A banda em 2918 cm™ é devida ao estiramento da ligacdo C-H.
Em 1425 cm?, aparece a flexdo das ligagdes CH,. O estiramento assimétrico da ligagédo C-O-
C é encontrado em 1159 cm e o estiramento da ligacdo C-O em 1027 cm™. A banda em 896
cm?® é, possivelmente, referente as ligagdes B-glicosidicas. Todas essas bandas séo
caracteristicas da molécula de celulose [68].

As bandas que aparecem no espectro de PT nas regides de 1658 cm™ e 1560 cm™?
podem ser atribuidas, respectivamente, as ligagées C-N e as deformacdes das ligacdes N-H
de aminas primarias [69]. O dubleto na regido de 2194-2154 cm™ é atribuido a ressonancia
entre C=N e C=NH e caracteristico do composto dicianodiamida (Figura 10). Estudos
publicados por Morais e colaboradores [70] mostraram que, dentre 0S compostos
nitrogenados usados como inibidores na termoestabilizacdo do papel isolante, apenas o
composto dicianodiamida apresenta um dubleto préximo a 2200 cm~em seu espectro de FTIR
[70].
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Figura 36. Espectros de FTIR-ATR dos papéis novos. FONTE: O autor, 2014.
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Apobs o envelhecimento, o espectro do PC néo apresentou alterages significativas,
mas, como se observa na Figura 37, as bandas referentes a dicianodiamida ndo sao mais
visiveis no espectro de PT, provavelmente o estabilizante migrou para o fluido isolante durante
o envelhecimento, o que pode ter contribuido para a redugéo da tenséo interfacial do OMI na
presenca de PT envelhecido a 150°C (Figura 21) a partir de 7 dias de envelhecimento. A
dicianodiamida pode ter sido ainda, consumida ou transformada em outros compostos, como
amonia (NHs) e &cido cianidrico (HCN) [71].

Nos espectros dos papéis isolantes envelhecidos em ENI ndo foram observadas
bandas referentes a grupos ésteres, exceto para algumas amostras onde, visivelmente, o ENI
néo foi completamente removido durante o processo de extragéo. Assim sendo, neste trabalho
ndo foi observado o processo de transesterificagdo, relatado por alguns autores [28,64-65]

como causa da menor velocidade de degradacdo dos papéis imersos neste fluido.
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Figura 37. Espectros FTIR-ATR dos papéis envelhecidos por 42 dias a 150°C e imersos em
OMI. FONTE: O autor, 2014.

Apos a andlise por FTIR foi possivel avaliar a degradacéo do PT por meio do consumo
do agente estabilizante (dicianodiamida) durante o envelhecimento.

Observa-se, na Figura 38, que o decréscimo da concentracdo de dicianodiamida
independe do tipo de 6leo em que o papel foi imerso. Porém, as amostras secas em estufa
apresentaram maior redugéo desse inibidor com o envelhecimento, cerca de 50% com 15
dias, enquanto que para o papel seco em dessecador a reducéo foi de 20% evoluindo para

até 85% para a secagem em estufa e 60% para a secagem em dessecador apds 45 dias de
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envelhecimento, indicativo de que a secagem em estufa acelerou a degradacdo do papel.
Algumas flutuacoes foram encontradas para essas amostras. Espera-se que todas tenham os
mesmos teores de umidade e oxigénio dissolvido, porém, devido a erros experimentais e ao

fato de se tratarem de amostras individuais, essa expectativa ndo pode ser confirmada.
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Figura 38. Consumo da dicianodiamida durante o envelhecimento do PT a 100°C em OMI e ENI.
FONTE: O autor, 2014.

No envelhecimento a 150°C dos papéis isolantes a dicianodiamida foi consumida e/ou
extraida mais rapidamente do que no envelhecimento a 100°C, independentemente do tipo
de 6leo e secagem utilizados. Observa-se na Figura 39 uma redugédo de 70% no teor de
dicianodiamida no PT apés 7 dias de envelhecimento, com reducdo de aproximadamente 90%
do teor inicial ap6s 14 dias e aparente estabilizacdo desses resultados até o final do

envelhecimento. Comportamento possivelmente atribuido & degradacdo, consumo ou

migracdo do agente inibidor pelo efeito da alta temperatura usada nesse envelhecimento.
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Figura 39. Consumo da dicianodiamida durante o envelhecimento do PT a 150°C em OMI e ENI.
FONTE: O autor, 2014.

O PT foi desenvolvido com o objetivo de suportar temperaturas mais elevadas que o
PC, por meio do consumo ou degradacdo de agentes estabilizantes antes de iniciar a
degradacéo do papel [6]. Todavia, as temperaturas utilizadas nos envelhecimentos realizados
nesse trabalho sdo muito superiores as encontradas em equipamentos que operam
normalmente a 50°C ou 60°C, aproximadamente, sem ocorréncia de sobretensdes, pontos
quentes e outras falhas que podem elevar a temperatura dentro do equipamento até 700°C
[20], dependendo do tipo de falha. Assim, nota-se que o consumo do inibidor é acelerado a
medida que se aumenta a temperatura a qual o papel foi submetido.

A fim de relacionar a redugéo do GP do papel termoestabilizado com a diminui¢éo do
teor de dicianodiamida, outro envelhecimento a 100°C foi realizado com papéis secos em
estufa, com retiradas mais proximas (a cada trés dias apés 30 dias de envelhecimento) e por
no méximo 45 dias, periodo em que o consumo e/ou migracdo do agente termoestabilizante
estd em estagios bastante avancados, como mostrado na Figura 38 (20% do inicial,

aproximadamente). A relacdo entre os dois pardmetros encontra-se na Figura 40.
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Figura 40. Teor de dicianodiamida versus GP do PT envelhecido em OMI e ENI por até 45 dias a
100°C. FONTE: O autor, 2014.

Morais e colaboradores [70], ap6s envelhecimentos realizados a 140, 155 e 170°C por
no maximo 4800 horas de exposicdo dos papéis, observaram trés etapas de atuacdo do
inibidor: primeiro, em situagdes em que o GP do papel esta cima de 900, ocorrem as quebras
das ligacdes glicosidicas ndo protegidas pelo inibidor, processo que geralmente ocorre
durante a secagem do papel. Num segundo momento, o inibidor comeca a ser consumido,
mas sem variacfes significativas de GP até que chega a um estagio em que nao ha
estabilizantes no papel ocasionando a degradacao da celulose e significativa diminuicdo do
GP [70].

Na Figura 40 observa-se o0 mesmo comportamento descrito por Morais [70]: para GP
acima de 800 ha um teor de dicianodiamida no papel isolante proximo a 90%, com a
progressao do envelhecimento e reducdo do GP para até 600, nota-se o consumo da
dicianodiamida sem variag@es significativas de GP, porém, quando o teor de dicianodiamida

esta proximo a metade do valor inicial, o GP do papel tende a reduzir, pois 0 agente

termoestabilizante perde sua eficiéncia e o papel isolante degrada mais rapidamente.
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5.7 COMPOSTOS FURANICOS

A extracdo e quantificacdo dos compostos furdnicos das amostras de OMI,
envelhecido em ambas as temperaturas, foram realizadas conforme procedimento descrito

em norma [56] e com limite de detecc¢ao de 0,1 mg/L.

Para as amostras de ENI secas em estufa e envelhecidas a 100°C foi adotado o
Método 1 de extracdo (descrito no Item 4.4.3 Compostos Furénicos), seguido de analise
conforme norma [56] e limite de deteccdo de 0,5 mg/L. Entretanto, verificou-se que esse
método ndo apresenta boa repetitividade e, para as demais amostras — secas em dessecador
e envelhecidas a 100°C e 150°C e secas em estufa e envelhecidas a 150°C, foi utilizado o
Método 2 de extracao (Item 4.4.3 Compostos Furanicos) seguido de andlise cromatogréfica
[56] com limite de deteccdo de 0,5 mg/L.

O Método 2 mostrou-se eficiente na extracdo dos compostos furanicos do ENI com
boa repetitividade e recuperacdo, assim, pode-se dizer que foi desenvolvida uma nova
metodologia de extracdo para este fluido, pois a descrita em norma [56] é eficiente apenas
para o OMI. Porém, os ésteres isolantes disponiveis no mercado possuem diferentes
composicoes e, possivelmente, a metodologia estabelecida ndo apresente a mesma eficiéncia

para todos eles.

Observa-se pelos resultados apresentados na Figura 41 que a quantidade de
compostos furanicos presentes na maioria das amostras envelhecidas em OMI a 100°C ficou
abaixo do limite de deteccdo do método. Aparentemente, as amostras que utilizaram PC seco
em estufa tenderam a formar mais 2-FAL que as demais, mas nao foi possivel classificar a
tendéncia com o tempo de envelhecimento. O 2-FOL, citado como possivel marcador quimico
da degradacédo do PT [6], ficou abaixo do limite de sensibilidade do método para todas as

amostras, com excecao de alguns pontos especificos.

Para o ENI ndo houve deteccdo desses compostos nas amostras de papéis secos em
dessecador nem para o “branco”. Devido a ineficiéncia do Método 1 de extra¢do do ENI, ndo
foi possivel afirmar que a degradacdo do papel em OMI tende a formar mais furanos que em

ENI, como relatado por autores como Martins, Liao e Xiang e seus colaboradores [28,48-49].

Como esperado, nas amostras “branco”, sem papel, ndo foi detectada a formacao

desses compostos, confirmando que eles sao produtos de degradacédo do papel.
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Figura 41. Concentracdo de (A) 2-FAL e (B) 2-FOL no OMI envelhecido a 100°C na presencga ou

auséncia de papéis isolantes, previamente secos em estufa e dessecador. FONTE: O autor,

Durante o envelhecimento a 150°C dos papéis em OMI (Figura 42), observou-se a

formacao de 2-FAL para as amostras na presenca de PC, e de 2-FOL para todas as amostras

envelhecidas (PC e PT), exceto para o “branco”, onde nao houve deteccdo de nenhum desses

compostos.
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Figura 42. Concentracdo de (A) 2-FAL e (B) 2-FOL no OMI envelhecido a 150°C na presenca ou

auséncia de papéis isolantes previamente secos em estufa e dessecador. FONTE: O autor,

Para as amostras de ENI sob a temperatura de 150°C ndo houve deteccéo de 2-FOL.

Porém, pode-se notar tendéncia de aumento da concentracdo de 2-FAL (Figura 43) para

aguelas envelhecidas na presenca do PC, independentemente de forma de secagem adotada,
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um indicio de que o ENI ndo estaria protegendo o papel e que o bom desempenho do PT,
nesse caso, seria consequéncia da sua estabilizagdo térmica. Entretanto, ndo foi possivel
estabelecer um modelo de degradacéo relacionando a concentracdo de 2-FAL e o GP das

amostras, pois essa relacao néo € linear, como se observa na Figura 44.

35 +
Branco
1 @ PC - dessecador
30 < ® PC - estufa
PT - dessecador
v PT - estufa

25 4
—
= 204
(@)
E
154
<
L
AN
— 104

) »
* 0 m o i i 9
i ] ]
0 -
T T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45

Tempo de Envelhecimento (dias)

Figura 43. Concentracdo de 2-FAL no ENI envelhecido a 150°C na presenc¢a de PC seco
previamente em estufa e dessecador. FONTE: O autor, 2014.
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Figura 44. Relacé&o entre concentracdo de 2-FAL e GP nas amostras de PC seco em
dessecador e estufa e envelhecido a 150°C em ENI. FONTE: O autor, 2014.

A relagéo entre a concentragdo de compostos furanicos presentes nas amostras de
Oleo retiradas dos transformadores e 0 GP esperado para o papel [21] é a forma mais utilizada
de avaliar a degradacao do papel dentro do transformador, haja vista que este ndo pode ser
amostrado com o equipamento em uso [7]. Porém, neste estudo, néo foi possivel estabelecer
essa relacéo por ndo ser encontrada a tendéncia de aumento da concentracdo de 2-FAL nos
Oleos.

Ao contrario do que foi relatado na literatura por Martins [6], 0 2-FOL nao se mostrou
um indicador eficiente da degradacdo do PT, uma vez que apresentou dispersdo nos
resultados ou n&o foi detectado.

Em alguns casos nao se detectou a formacao do 2-FAL, porém, sabe-se que 0s papéis
foram degradados, como se observou por meio dos demais ensaios realizados no papel.
Logo, acredita-se que a degradacéo do papel tenha seguido outro mecanismo de degradacéao,
formando diferentes compostos, como mostram as Figura 17 e Figura 18.

Assim, deve-se avaliar o historico de cada amostra ou equipamento individualmente,
pois a andlise de furanos depende de varios fatores como: variagBes climaticas,
caracteristicas de operacdo dos transformadores, tipo de manutencdo realizada — por
exemplo, a regeneracdo do Oleo, que dificulta o acompanhamento do histérico do

equipamento - critérios de manutencao, niveis de oxigénio e umidade no sistema isolante,
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entre outros, fatores que contribuem para a falta de padrbes pré-estabelecidos para analise

dos compostos furénicos.

5.8 AVALIACAO DO METANOL FORMADO NA DEGRADAGCAO DO PAPEL ISOLANTE
IMERSO EM OMI

Neste item serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos na identificacdo

cromatogréfica do metanol e andlise das reacdes de esterificacao.

5.8.1 Verificacdo da Metodologia Cromatografica

Os estudos sobre a identificagdo do metanol em amostras de 6leo mineral isolante
utilizam um amostrador headspace com cromatografia a gas acoplada a um detector de
massas (HS-GC-MS) para identificar e quantificar o metanol [8-11,51-52]. Logo, técnica
utilizada neste trabalho (amostrador headspace com cromatografia a gas acoplada a detector
de ionizacdo de chama (HS-GC-FID)) ainda néo foi relatada para esse fim, apesar de utilizar
um detector universal e facilmente encontrado em laboratérios de pesquisa e ser uma técnica

mais barata que a HS-GC-MS.

Ainda ndo ha estudos sobre a identificagcdo de metanol no éster isolante, logo, ndo é
conhecida a estabilidade e eficiéncia deste marcador no envelhecimento de papéis isolantes
nesse fluido. No entanto ndo foi possivel analisar amostras de ENI dopadas com metanol
devido ao aparecimento de interferentes proximos ao pico de metanol e ao longo tempo de

corrida cromatogréfica para eliminacao de todos os compostos retidos na coluna.

Durante o desenvolvimento da metodologia cromatografica para identificacdo e
guantificacdo do metanol em 6leo, verificou-se, por meio da dopagem de amostras de OMI

novo, que o pico de metanol apresenta tempo de retencao de 9,1 minutos.

Em seguida, realizou-se a analise de um OMI oxidado, retirado de transformador e
dopado com o alcool com o objetivo de verificar se o sinal de metanol estaria livre da
interferéncia de sinais de outras substancias do envelhecimento do 6leo e/ou papel. Como
mostrado na Figura 45, o pico de metanol aparece com boa resolucdo e afastado dos
primeiros picos de oxidacao do 6leo, indicando que a separacéo e identificagdo do metanol

por GC-FID foi eficiente.
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Figura 45. Cromatograma obtido para o OMI de transformador dopado com metanol, com

tempo de retencdo de 9,1 minutos para o alcool. FONTE: O autor, 2014.

5.8.2 Avaliagcdo das Amostras Envelhecidas

Para este estudo foram envelhecidas amostras de OMI, na presenca de cobre
eletrolitico e/ou papéis isolantes a 100°C por 3 semanas a fim de verificar a formagéo do

metanol nos sistemas.

Foi comprovada a formacdo do metanol nas amostras envelhecidas na presenca de
papel estudadas. Para o 6leo mineral novo e para a amostra “branco”, que nao continha papel,
verificou-se um pico com tempo de retencdo préximo ao do metanol, como se vé na Figura
46, porém este pico nao é referente ao alcool, uma vez que o OMI novo ndo apresenta metanol

em sua composigao.
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Figura 46. Comparacéo entre os cromatogramas do OMI novo e das amostras “branco”, PC e
PT envelhecidas por 21 dias a 100°C. FONTE: O autor, 2014.

Vale ressaltar que as amostras utilizadas neste estudo foram preparadas e
envelhecidas em frascos lacrados com septos, pois em testes iniciais, realizados em frascos
tampados, ndo se observou a formacao do alcool, provavelmente por este ter sido perdido por
evaporacéo.

Para ser um confidvel marcador quimico na avaliacdo indireta do estado de
degradacéo do papel isolante, 0 metanol deve ser estavel no 6leo. Logo, se comprovada a
perda por evaporacao ou reacdo do metanol com os outros produtos de degradacao do 6leo

e/ou do papel, a sua utilizacdo para este fim seré prejudicada.

5.8.3 Reacgdes de Esterificacao

Os testes a seguir simularam a presenca de &acidos organicos e do metanol
decorrentes do envelhecimento do 6leo e papel, em 6leo novo dopado e em 6leo usado de
transformador, também dopado. O objetivo foi verificar se o acido, formado a partir da
degradacgédo do 6leo ou do papel, reage com o metanol possivelmente formado durante a
degradacéo da celulose, nas condi¢des de operacgdo do transformador, formando ésteres [72],
0 que tornaria 0 metanol um marcador ndo confiavel e instavel.

Por meio da analise dos espectros de FTIR dos “brancos” (acido em OMI sem o
metanol e do metanol em OMI sem os acidos), foi possivel distinguir as bandas de carbonila

representantes de cada acido, onde ocorrem as deformacdes da ligacdo de C=0 do &cido
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férmico em 1725 cm™ e do acido acético em 1715 cm™, ndo havendo banda correspondente

no espectro do metanol (Figura 47).
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Figura 47. Detalhe do espectro de FTIR naregido de carbonila dos brancos de acido férmico,

acido acético e do metanol em OMI. FONTE: O autor, 2014.

Nos testes realizados para verificar a possibilidade de ocorréncia de reacdes de
esterificac@o no interior dos equipamentos, observou-se para 0 acido acético que a banda da
carbonila encontrada em 1715 cm™ diminui de intensidade e uma nova banda em 1752 cm*
é formada, que pode ser atribuida a deformacéo angular da carbonila de éster, neste caso do
acetato de metila que provavelmente se formou durante a reacdo de esterificacdo entre o
metanol e o 4cido acético (Figura 48).

Observa-se ainda que a intensidade da banda em 1752 cm " quando se adiciona cobre
ao sistema € aumentada, consequéncia da catalise do metal ou ainda por efeito de

evaporacao de amostras durante a transferéncia do vial para a cela.
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Figura 48. Comparacdo entre o branco de 4cido acético em OMI com o &cido no meio reacional
com metanol em OMI. FONTE: O autor, 2014.

O mesmo ocorreu com o acido férmico (Figura 49), que apresentava carbonila em
1724 cm? e, conforme a reacédo progrediu, este acido foi consumido e uma nova banda em

1737 cm foi formada, que pode ser atribuida a carbonila do metanoato de metila formado na

reacdo de esterificagéo.
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Figura 49. Comparacéo entre o branco de 4cido férmico em OMI com o &cido no meio reacional
com metanol em OMI. FONTE: O autor, 2014.
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Também foi possivel identificar que a reacdo ocorre da mesma maneira quando se

utiliza um dleo mineral isolante usado, proveniente de um transformador (Figura 50).
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Figura 50. Confirmac&o da reacéo de esterificagc&o tanto em OMI novo como em OMI usado.
FONTE: O autor, 2014.

As reacdes de esterificacdo séo lentas sem um acido inorganico como catalisador [72],
porém foi possivel constatar que a reacdo ocorre nas condic¢des tipicas de um transformador:
ap6s uma semana a 75°C, na presenca ou ndo de cobre metélico, ocorreu a formagéo de
ésteres.

Sendo assim, com a degradacgéo do papel pela hidrélise e com a degradacgéo do 6leo
por oxidacdo, ha a formacgédo dos acidos organicos de baixo peso molecular, os quais podem
reagir com o metanol que também é liberado pela degradacédo da celulose. Desta forma,
utilizar o metanol como marcador quimico pode trazer resultados equivocos, pois este pode
reagir com os acidos formados nas condic6es de operacao dos transformadores de poténcia,

sendo consumido.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Observou-se, por meio do envelhecimento acelerado de diferentes sistemas
papel/fluido isolante que a degradacao do papel influencia na degradacéo do 6leo e o inverso
também é verdadeiro, logo, a andlise dos sistemas estudados mostrou que:

A andlise fisico-quimica do 6leo do sistema 6leo mineral/papéis secos em dessecador,
envelhecido a 100°C, mostrou que a tensao interfacial se manteve acima do valor minimo
estipulado para 6leos novos durante todo o envelhecimento acelerado, comportamento
acompanhado pelo ensaio de indice de neutralizacdo, que ndo apresentou variacbes. A
analise dos papéis convencional e termoestabilizado mostrou que essas amostras
mantiveram a resisténcia mecanica inicial até o final do periodo de envelhecimento, porém
com reducédo do GP para valores proximos a 400, com consumo de até 60% do teor inicial de
dicianodiamida do PT e auséncia de compostos furanicos no éleo analisado. Assim, observa-
se que a forma de secagem adotada neste caso contribuiu com a baixa degradagéo
apresentada por esse sistema.

Em relacdo ao sistema semelhante, com secagem prévia dos papéis em estufa,
baseando-se na forma de secagem adotada pelos fabricantes de transformadores, notou-se
significativa reducéo da tensao interfacial 6leo/agua para valores abaixo do minimo estipulado
para 6leos em uso e aumento consideravel da concentracdo de acidos carboxilicos apos
andlise fisico-quimica do 6leo mineral envelhecido. Os papéis, apos apresentarem reducao
de, aproximadamente, 50% da resisténcia mecanica inicial, continuaram se tornando mais
frageis, sendo que, para algumas amostras, 0 ensaio de resisténcia a tracdo maxima nao
pode ser realizado, devido ao elevado grau de degradacdo das amostras. Houve elevado
consumo da dicianodiamida, chegando a teores abaixo de 20% do teor inicial de inibidor do
papel termoestabilizado e formagdo de 2-FAL e 2-FOL, principalmente para o papel
convencional.

O sistema éster natural/papéis secos em dessecador, envelhecido a temperatura de
100°C, ndo apresentou variagfes de viscosidade do fluido isolante, possivelmente devido a
concorréncia entre as possiveis reacdes de oxidacdo do éster ou baixa degradacdo do
sistema. Houve maior formacdo de compostos acidos quando se compara este sistema
aquele com 6leo mineral, porém, os &cidos graxos formados a partir do éster natural sé&o
menos nocivos a celulose que os de baixo peso molecular, formados durante a oxidacao do
Oleo mineral. A resisténcia mecanica se manteve até o final do envelhecimento e a redugéo
do grau de polimerizacdo dos papéis foi menor que em 6leo mineral, porém, o consumo de

dicianodiamida do papel termoestabilizado foi comparavel ao do outro sistema.
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No caso do sistema éster natural/papéis secos em estufa envelhecido a 100°C
apresentou formacdao significativa de acidos graxos e redugdo de aproximadamente 50% da
resisténcia mecanica inicial dos papéis, sendo que para algumas amostras nédo foi possivel
realizar o ensaio de tracdo a ruptura devido ao elevado grau de degradacgéo dos papéis. O
consumo de dicianodiamida do papel termoestabilizado foi comparavel ao do sistema
contendo 6leo mineral, entretanto, apesar da degradacao, ndo se evidenciou a formacéo de
compostos furénicos.

Para os sistemas envelhecidos a 150°C na presenca de Oleo mineral,
independentemente da forma de secagem adotada para os papéis, houve reducéo da tensao
interfacial 6leo/agua de todas amostras, inclusive para o branco, ap6s 21 dias de
envelhecimento térmico, possivelmente devido ao consumo do antioxidante do 4leo,
comportamento acompanhado pelo ensaio de indice de neutralizag&o. A resisténcia mecanica
do papel termoestabilizado se manteve, provavelmente devido ao mecanismo de degradacgéo
da celulose nesta temperatura, sendo que este ensaio ndo pdde ser realizado para o papel
convencional. Em relacdo ao GP, o papel convencional atingiu valores abaixo de 200,
considerado final de vida do papel isolante, o papel termoestabilizado manteve-se acima de
400, porém, durante o envelhecimento, ocorreu o consumo de 90% da dicianodiamida
disponivel. Observou-se também formacdo de 2-FAL e 2-FOL na maioria das amostras
analisadas.

Os sistemas contendo éster natural e envelhecidos a 150°C na presenca ou auséncia
de papel isolante apresentaram aumento da viscosidade do fluido, indicio de que a
polimerizacao é preferencial em relagéo as cisdes de cadeia. A resisténcia mecanica do papel
termoestabilizado se manteve igual ao dos sistemas com 6leo mineral. Porém, o GP do papel
termoestabilizado ficou acima de 600 até o final do periodo de envelhecimento enquanto que
do papel convencional manteve-se acima de 200, possivelmente devido a menor nocividade
dos acidos graxos a celulose. Houve consumo de até 85% da dicianodiamida do papel
termoestabilizado e formacdo de compostos furénicos durante a degradacdo do papel

convencional, porém, néo foi possivel relaciona-la com o GP do papel.
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7 CONCLUSOES

Apbs o estudo de quatro diferentes sistemas papel/éleo (éster natural isolante/papel
Kraft convencional, éster natural isolante/papel Kraft termoestabilizado, 6leo mineral
isolante/papel Kraft convencional e 6leo mineral isolante/papel Kraft termoestabilizado)
usados em transformadores de poténcia foi possivel concluir que:

A forma de secagem dos papéis tem influéncia sobre a cinética de degradacao do
sistema isolante, atuando como catalisadora dos processos de degradacao tanto do papel
como do 6leo.

Nesse envelhecimento néo foi possivel a validagdo do 2-FOL como marcador quimico
de degradacéo do papel termoestabilizado, pois em algumas amostras esse composto néo foi
detectado e em outras ndo se verificou tendéncia do aumento de concentragédo do 2-FOL nas
amostras.

Uma nova metodologia de extragdo dos compostos furénicos no éster natural isolante
foi desenvolvida, pois a descrita em norma é aplicavel apenas ao 6leo mineral isolante.

Foi desenvolvida, também, uma nova metodologia de identificacdo do metanol em
amostras de OMI por GC-FID com tempo de retencdo do metanol de 9,1 minutos e pico bem
resolvido, sem influencias de interferentes provenientes do 6leo.

Porém, nao foi possivel a validacdo do metanol como marcador quimico da
degradacédo do papel isolante por este ser um composto instavel em 6leo mineral, uma vez
gue foi observada a reacéo de esterificacdo entre o metanol e &cidos organicos provenientes
da degradacao do 6leo e/ou do papel isolante.

Por meio da andlise de FTIR do papel termoestabilizado envelhecido foi possivel
acompanhar o consumo e/ou migracdo do inibidor dicianodiamida com o decorrer do
envelhecimento.

O ensaio de viscosidade cinematica, quando realizado isolado dos demais ensaios
fisico-quimicos, ndo trouxe informacdes significativas a respeito do estado de degradacgéo do
éster natural isolante.

Verificou-se a protecdo do papel isolante por parte do éster natural isolante,
possivelmente devido a menor nocividade a celulose que os acidos graxos formados durante
a degradacdo do éster apresentam em relacdo aos acidos carboxilicos de baixo peso
molecular formados na oxidag&o do 6leo mineral, porém, o processo de transesterificagdo da
celulose n&o foi confimado.

Assim, os indicadores de degradacdo disponiveis para o papel isolante e utilizados
pelo setor elétrico para esse fim ndo se mostraram eficientes para os sistemas estudados,

independentemente do tipo de papel, de fluido e de pré-secagem adotada. Entretanto, a
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analise fisico-quimica dos liquidos isolantes se mostrou eficiente e se pode acompanhar a
degradacéo dos fluidos com a progressédo do envelhecimento.
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8 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

1. Dosar, nas amostras de 6leo mineral e éster natural envelhecidas na presenca de
papel termoestabilizado, o teor de nitrogénio dissolvido para acompanhar o consumo
do inibidor de degradacéao térmica do papel e/ou migracao para o liquido isolante.

2. Desenvolver aditivos que possam ser impregnados nos papé€is isolantes e que atuem
como marcadores quimicos da degradacdo do papel, que sejam efetivos e
padronizados para os todos os tipos de papéis disponiveis e identificAveis no liquido

isolante.

3. Refazer os ensaios de GP para as amostras de papéis secas em estufa e envelhecidas
a 100°C em OMI e ENI, uma vez que néo foi possivel a realizagédo desse ensaio devido

a oxidagéo da solugéo de Cuen.

4. Refazer as analises de compostos furanicos para o ENI envelhecido na presenca de
papéis secos em estufa e envelhecidos a 100°C, pois a metodologia de extracao

adotada ndo apresentou boa repetitividade.

5. Dosar o teor de DPBC no OMI durante o envelhecimento acelerado a fim de

acompanhar o consumo desse antioxidante.
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