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Resumo

E esperada alta confiabilidade de operac&o dos transformadores de energia pelos consumidores,
pois esses sistemas sdo partes vitais de um grande numero de hospitais, linhas transmissoras,
industrias, etc. Falhas podem causar danos como incéndios, poluicdo ou explosdo na area da
subestacdo ou adjacéncias. A aplicacdo de sistemas fechados visando a preservacdo dos
isolantes do transformador contribui para a operacdo econdmica e extensdo da vida (util
correspondente. No sistema de isolamento de transformadores, o 6leo mineral isolante (OMI),
derivado do petréleo, associado ao isolamento sélido (papel isolante, “Kraft”) € o conjunto utilizado
em 95% dos equipamentos. Este conjunto, durante a operagdo do equipamento, sofre continua
deterioracdo, devido a reacdes de oxidagédo, ocasionando um envelhecimento que pode ser
acelerado pela presenca de metais, oxigénio, agua, produtos de oxidagédo e calor excessivo. O
envelhecimento pode gerar uma série de compostos organicos, entre os quais alcoois, cetonas e
aldeidos que, na presenca de oxigénio, estes ultimos geram &cidos carboxilicos. Esses produtos
de oxidagdo promovem a aceleracdo da degradacdo da celulose e também alteracbes nas
caracteristicas fisico-quimicas do OMI. Como consequéncia, a capacidade isolante e de
transferéncia de calor do 6leo séo prejudicadas. O acompanhamento e manutencao da qualidade
do Oleo sdo etapas essenciais para assegurar uma operacao confiavel dos transformadores, o que
estd diretamente ligado ao sistema de preservacdo deste. Atualmente, o OMI envelhecido é
regenerado em estacdo de tratamento que remove apenas a agua e compostos acidos, enquanto
os aldeidos permanecem. O presente trabalho teve por objetivo sintetizar um material polimérico
insoltvel capaz de remover os compostos carbonilados do 6leo, sem afetar suas propriedades
fisico-quimicas, visando aumentar a vida util do 6leo regenerado. O polimero funcionalizado foi
obtido por modificacdo quimica de uma matriz polimérica macrorreticulada, & base de estireno e
divinilbenzeno, para a introducdo de grupamentos hidrazina, uma vez que estes grupamentos
reagem rapida e facilmente com compostos carbonilados, promovendo a sua remocao do oleo.
Para tanto, a sintese foi conduzida em duas etapas, sendo a matriz primeiramente convertida no
intermediario poli(estireno-divinilbenzeno) clorossulfonado e, na etapa posterior, em poli(estireno-
divinilbenzeno) sulfonil-hidrazida. Foram obtidas resinas macrorreticuladas com elevado teor de
grupamentos hidrazida (5,0—6,3 mmol/g, valores superiores aos de resinas gelulares comerciais),
reduzido teor de finos e baixo custo. Ensaios efetuando a passagem de OMI, em fluxo continuo,
através de um leito contendo o reagente sélido, comprovaram a eficiéncia das resinas
sintetizadas, no processo de remog¢éo dos compostos carbonilados, alcangando uma eficiéncia de
79 a 92%. Visando a reducado do custo de producao e operacdo, também foi desenvolvida, neste
Trabalho, uma metodologia para a reciclagem da resina funcionalizada, que resultou na
regeneracdo quase total dos grupamentos sulfonil-hidrazida poliméricos, apresentando teores de

grupos funcionais comparaveis aos apresentados pelas resinas virgens.



Abstract

High reliability during operation of energy transformers is expected by the consumers, because
those systems are vital parts of a great number of hospitals, transmission lines, industries, etc.
Faults can cause damages as fires, pollution or explosion in the substation area or in close area.
The application of closed systems aiming at the preservation of transformer insulating, contributing
to an economic operation and extension of the corresponding lifetime. In the transformers isolation
system, the insulating mineral oil (IMO, petroleum derived), in association to the solid isolation
(insulating paper, “Kraft"), is used in 95% of the equipments. Both are continually being
deteriorated during the equipment operation, due to oxidation reactions. The aging process can be
accelerated by the presence of metals, oxygen, water, oxidation products and excessive heat. The
aging can generate a series of organic compounds, such as alcohols, ketones and aldehydes that
can form carboxilic acids in the presence of oxygen. Those oxidation products promote an
acceleration of the cellulose degradation process and alterations in the IMO physical and chemical
characteristics. As consequence, the insulating and heat transfer capacity of the oil are harmed.
The oil quality accompaniment and maintenance are essential stages to assure a reliable operation
of the transformers. This is directly linked to the preservation system of the oil. Nowadays, the
aged IMO is regenerated in the treatment station that only removes water and acid substances,
while the aldehydes remain. This work aimed at synthesizing a polymeric insoluble material able to
remove the carbonylic compounds of the oil without affecting its physical and chemical properties
aiming at to increase the regenerated OMI lifetime. The functionalyzed polymer was obtained by
chemical modification of the poly(styrene-divinylbenzene) macroreticulated polymer aiming at the
hydrazide groups introduction, that react fast and easily with carbonylic compounds, promoting its
removal from the oil. With that purpose, the synthesis was lead in two stages, being the matrix first
converted into the poly(styrene-divinylbenzene) sulfonyl chloride intermediary and in posterior
stage, in poly(styrene-divinylbenzene) sulfonylhydrazide. Macrorreticulated resins were obtained
with high amount of hydrazide groups (5,0 - 6,3 mmol/g). These results showed higher values than
the commercial gelular resins, with reduced amount of fine material and low cost. Laboratory
assays were performed at making the oil passage in a continuous flow through a layer solid
material. They have confirmed the efficiency of the synthesized resins during the carbonylated
removal process (79 - 92%). To reduce the production and operation cost a methodology was still
developed for the functionalyzed resin recycling, that it resulted in the almost total regeneration of
the polymeric sulfonylhydrazide groups, that it presented a comparable amounts of functional

groups to the ones for synthesized resins.
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Figura 37 — Regeneracao da resina P-SO,NHNH, utilizando periodato de sédio.
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Figura 48 - Microscopia Eletronica de Varredura para a resina poli(estireno-
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Figura 49 - Microscopia Eletrénica de Varredura para a resina poli(estireno-
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1) INTRODUCAO

Devido aos investimentos feitos no Brasil durante o processo de desenvolvimento ocorrido
nas décadas de sessenta e setenta, hoje tém-se um grande numero de transformadores de
poténcia com idade acumulada de trinta ou mais anos de operacdo. Estes transformadores de
poténcia sdo elementos de ligacdo muito importantes dentro de um sistema de energia elétrica
[Nunes Jr., 2003].

Uma alta confiabilidade de operacéo do sistema elétrico é esperada pelos consumidores e
os transformadores sdo partes vitais da grande maioria dos sistemas elétricos em hospitais,
transportes publicos, grandes industrias, etc.

A saida de operacdo de um transformador de poténcia pode provocar a paralisacdo de
parte de uma usina geradora de energia elétrica, de uma subestacéo de energia elétrica ou de um
dos sistemas elétricos citados acima [Sierota, 1995].

As falhas que normalmente provocam a retirada de um transformador de poténcia de
servico podem ocorrer por solicitagbes excessivas em servico ou mesmo em condi¢cdes normais
de operacéo, por deficiéncia de manutencédo, envelhecimento do equipamento ou de uma de suas
partes constituintes [Myers, 1982; Biella, 1986; Terrim, 1988; Stulgys, 1998; Junior, 1999;
Pennwalt, 2000; Nunes Jr., 2003].

Falhas em transformadores podem causar danos diretos devido a incéndios, poluicdo
ambiental ou explosdo na &rea da subestagdo, ou em areas adjacentes, e substituicdo do
transformador de poténcia. Os danos indiretos sdo mais dificeis de serem avaliados pois
acarretam, as industrias ou prestadoras de servicos, perda de eficiéncia e de produto, entre outras
[Nunes Jr., 2003].

Os equipamentos transformadores de poténcia séo constituidos basicamente de um nucleo
com bobinas de cobre isoladas com papéis especiais e preenchidos com 0Oleo isolante [Myers,
1982; Biella, 1986; Terrim, 1988; Stulgys, 1998; Pennwalt, 2000].

A aplicacdo adequada de sistemas fechados de preservacdo do 6leo isolante contribui
para a operacdo econdmica destes equipamentos (elevacdo do carregamento, reducdo da
manutencao e envelhecimento) e para a extensao da vida util correspondente, tendo em vista que
o transformador de poténcia € um equipamento importante e de alto custo no contexto dos
sistemas elétricos de poténcia [Galeano, 2003].

O sistema de isolamento elétrico de um transformador consiste de um isolante liquido e de
um isolante sélido. O liquido, geralmente, € o 6leo mineral isolante e o sélido é o papel isolante do
tipo 'Kraft' (papel 'Kraft', papeldo 'Kraft', papel manilha e papeldo com fibra de algodao) [Myers,
1982; Biella, 1986; Terrim, 1988; Stulgys, 1998; Pennwalt, 2000].

Esse sistema de isolamento de transformadores que associa o 6leo mineral isolante e o

papel isolante é o conjunto utilizado em 95% da quantidade total de equipamentos. Apesar dos



recentes avancos na area de materiais sintéticos que, a primeira vista, deveriam (ou poderiam)
substituir o conjunto papel-6leo, que vem sendo utilizado desde 1890, a permanéncia de sua
utilizacdo se deve as excelentes caracteristicas deste conjunto, face as solicitagBes elétricas,
mecanicas e térmicas no transformador de poténcia [Milash, 1984; Nunes Jr., 2003].

No sistema de isolamento elétrico de um transformador de poténcia, o 6leo flui através do
transformador, podendo ser facilmente acessado, substituido e/ou recondicionado de forma a
manter valores de umidade o mais baixo possiveis. Com o isolamento sdlido, isto jA ndo é
possivel, pois, ndo somente esta posicionado internamente ao transformador, como tem acesso
extremamente dificil, e os processos de remocdo de umidade utilizados para o 6leo isolante
(usualmente tratamento termovacuo) apresentam uma eficiéncia muito menor em relacdo ao papel
[Nunes Jr., 2003].

A Figura 1 apresenta detalhes do sistema isolante em um transformador.
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Figura 1 - Detalhe do nucleo de um transformador de poténcia [Myers, 1982].

Isolamento Solido

O papel Kraft é utilizado na forma de finas camadas envolvendo os enrolamentos ou na
forma de espacadores e tubos de alta densidade para promover o isolamento elétrico entre niveis
de tensdo e entre fases. Dependendo da tensdo, da solicitagdo térmica ou mecanica,
caracteristica de cada tipo de equipamento ou de suas partes, pode-se também ser utilizado papel
impregnado com Oleo ou com resina; materiais ceramicos ou poliméricos; madeira laminada e
vernizes compativeis com o 6leo [Milash, 1984; Karsai, 1987].



Mesmo sendo o papel Kraft 0 mais utilizado no isolamento elétrico de transformadores de
poténcia, quando se deseja resisténcia a altas temperaturas, emprega-se papel termoestabilizado,
gue € um papel cuja celulose sofre um tratamento térmico especial [D’Almeida, 1994]. O Papel
Nomex (poliamida) também pode ser utilizado como espacador, enchimento de bobinas,
isolamento de terminais e outras aplicacdes suportando temperaturas da ordem de 180 °C a 200
°C [Karsai, 1987; Du Pont, 2002].

O isolamento solido mais utilizado €, portanto, um papel formado por longas fibras cujos
principais constituintes sdo as moléculas da celulose e a hemicelulose, embora ainda
encontremos em pequenas quantidades a lignina. As ligninas sdo polimeros aromaticos
complexos e as hemiceluloses sdo polissacarideos ligados a celulose através de ligacdes de
hidrogénio [Shroff, 1985; Ceac, 1990; Rodrigues de S4, 1997; Piazza, 2001].

A celulose pode ser definida como sendo um polimero, constituido de longas cadeias
formadas por moléculas de D-glicose unidas por ligacbes glicosidicas R-1,4, mas também, por
pontes de hidrogénio (entre o grupo hidroxila do C6 de uma unidade de glicose e o grupo hidroxila
do C2 do residuo da glicose anterior (Figura 2). Estas cadeias associam-se, lado a lado, através
de pontes de hidrogénio e interagBes de Van der Waals, formando microfibrilas que se associam,
por sua vez, em feixes [Ceac, 1990; Rodrigues de S4&, 1997; Piazza, 2001].
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Figura 2 — Representacdo estrutural da celulose [Ceac, 1990; Sa, 1997; Piazza, 2001].

O comprimento médio das moléculas de celulose é determinado em termos de grau de
polimerizacdo (GP), o qual exprime a média do nimero de anéis de glicose por molécula de
celulose, situando-se na faixa de 1000-1400. Este valor de GP é medido utilizando-se o método
viscosimétrico [Shroff, 1985; Ceac, 1990; Rodrigues de S4, 1997; Piazza, 2001; Galeano, 2003].

A madeira € constituida principalmente de fibras celulésicas aderidas umas as outras
através da lignina. Para separar estas fibras, durante a fabricagdo do papel, a celulose é
guimicamente tratada para reduzir ou remover a lignina e as pentoses (hemiceluloses) a ela
associadas, convertendo a madeira em polpa [Pablo, 1997; celuloseonline 228, 2004].

Para a obtencéo da polpa, existem trés processos:

- Processo Mecéanico — gera a polpa termomecanica (por prensagem da madeira presenga

de agua e vapor d’agua) e polpa termoquimimecénica (quando envolve o tratamento com



reagentes quimicos para a separacao entre as fibras celulésicas e a lignina). Polpas mecéanicas
podem ser usadas, por exemplo, para a fabricacdo de papel jornal.

- Processo Quimico — gera a polpa quimica (normalmente chamado de processo "KRAFT",
do aleméo: "forte"). Neste processo, os cavacos de madeira sdo processados em digestores por
aquecimento na presenca de substancias quimicas a alta presséo. A polpa quimica gera um papel
muito resistente que podem ser usado, por exemplo, na fabricacdo de bolsas de supermercado.

- Processo por Reciclagem — gera a polpa reciclada por trituracdo da mistura de aparas de
papel e agua, em “pulpers” (grandes liquidificadores). A polpa reciclada é usada freqiientemente
na fabricacdo de papel cartdo, papel jornal como também outros tipos de papel para uso industrial
e residencial como: papel higiénico, toalhas, lencos e guardanapos [celuloseonline 228, 2004].

Na fabricacdo de papel isolante € utilizado o processo Kraft, no qual a madeira é tratada
com uma mistura de hidréxido de sddio e sulfato de sédio. Depois do tratamento a composicao
guimica do papel é de cerca de 89% de celulose, 7 a 8% de pentoses e 3 a 4% de lignina [Pablo,
1997].

O papel chamado termoestabilizado passa por um processo de estabilizagdo térmica. O
processo de termoestabilizagdo do papel pode envolver tanto reacbes de cianoetilizacdo ou
acetilacdo, como a adicdo de produtos quimicos estabilizantes, tipo uréia, melamina,
dicianodiamina e outros. No primeiro processo, a celulose é quimicamente modificada pela
substituicdo de alguns grupos hidroxila por grupos funcionais mais estaveis. No segundo
processo, a adi¢cdo de produtos quimicos estabilizadores reprime a tendéncia autocatalizadora do
processo de envelhecimento, por uma rea¢do quimica com os produtos de envelhecimento,
durante o qual os aditivos sdo consumidos [D'Almeida, 1994].

O papel Kraft' impregnado com 6leo isolante, limpo e seco, € um dos melhores sistemas
de isolamento conhecidos pelos fabricantes de transformadores, sendo empregado para dar
rigidez mecéanica e elétrica [Myers, 1982; Biella, 1986; Terrim, 1988; Stulgys, 1998; Junior, 1999;
Pennwalt, 2000; Nunes Jr., 2003]. Além do 6leo isolante, outros isolantes podem ser empregados.

Os papéis impregnados com vernizes, 6leos, resinas e etc, conseguem varios resultados:
a) materiais de impregnacao fecham os poros do papel e tendem a eliminar a umidade;

b) aumenta-se a rigidez dielétrica;

c) a maior parte dos materiais impregnados contribui para formar superficies envernizadas;

d) geralmente os materiais de impregnacdo aumentam a resisténcia ao calor do material base;
e) em alguns casos, o fechamento dos poros reduz a tendéncia de contragéo;

f) os materiais de impregnacéo tendem a aumentar a condutividade térmica do papel.

A impregnacdo pode ser realizada com 0leo fluido, similar aos dos transformadores, ou
com 6leo espesso, constituido por uma mistura de 75% de 6leo mineral e 25% de colofonia, uma
resina natural.

O papel baquelizado, chamado também de papel duro, é um dos materiais isolantes mais

empregados na técnica de alta tensdo. E obtido a partir do papel poroso ou do papel sedoso,



intimamente impregnados com verniz de baquelite, em temperatura e presséo elevadas (140 °C e
150 kg/cm?), obtendo-se o material final em forma de placas. O papel poroso possui melhores
propriedades elétricas ao passo que o papel sedoso possui maior resisténcia mecanica.

Ha alguns anos, o papel impregnado com 6éleos minerais ou com resinas era o Unico
dielétrico empregado nos cabos subterraneos tanto de alta como de baixa tensdo. Atualmente, e
embora tenham aparecido novos materiais isolantes, o papel impregnado € ainda mais utilizado

gue outros nessa aplicacdo especifica [Ceac, 1990; Rodrigues de S4, 1997; Piazza, 2001].

Isolamento Liquido

O O6leo mineral isolante (OMI), é utilizado devido as suas propriedades dielétricas e
refrigerantes (baixa viscosidade) e, quando novo € transparente e apresenta coloracdo amarelo
palida [Brastrafo/lab, 2003].

O OMI é um derivado do petréleo, sendo uma mistura constituida basicamente por
hidrocarbonetos e, em pequenas quantidades, por compostos que apresentam nitrogénio, enxofre
e oxigénio em sua estrutura. Para aplicagcbes em equipamentos elétricos sdo empregados OMI's
gue tém bases parafinicas e nafténicas, obtidos através da destilacédo do petroleo (fracdo de 300 a
400 °C) sendo estes processados através de uma rigorosa purificagdo [Clark, 1962; Lipstein,
1970; Wilson, 1980; Martins de Souza, 2003; Santos Jr., 2003].

Os hidrocarbonetos, os quais constituem a maior parte do 6leo, podem ser divididos em
trés grupos:

i) hidrocarbonetos parafinicos: compostos por hidrocarbonetos saturados de cadeia aberta,
linear ou ramificada;

ii) hidrocarbonetos nafténicos: compostos por hidrocarbonetos saturados de cadeia
fechada contendo de um a seis anéis, sendo que estes podem possuir uma ou mais cadeias
laterais lineares ou ramificadas;

ii) hidrocarbonetos aroméaticos: compostos por hidrocarbonetos contendo um ou mais
anéis aromaticos, podendo ou ndo apresentar cadeias laterais [Lipstein, 1970Q].

Estes Oleos devem ser altamente estaveis, ter baixa viscosidade, pois, além de sua fungéo
dielétrica de impregnacao, devem também transmitir o calor. Este é um dos problemas tipicos do
transformador, onde o 6leo transfere para as paredes do tanque, o calor gerado nos
enrolamentos. O ponto de chama varia de 130 a 145 °C. Ao lado do fator de perdas, também a
rigidez dielétrica ou a tensdo de ruptura, sdo fatores importantes [Martins de Souza, 2003].

Os hidrocarbonetos que constituem o 6leo isolante sdo pouco ativos quimicamente. Isto se
faz necessario para que o O6leo ndo ataque os demais materiais dos equipamentos
eletromecénicos que entram em contato com o mesmo. Como, entretanto, os hidrocarbonetos
saturados apresentam pouca resisténcia a degradacdo em presenca de oxigénio e calor, uma
parcela de hidrocarbonetos ndo saturados, da familia dos aromaticos, € também constituinte do

Oleo isolante, conferindo-lhe maior estabilidade, ou seja, maior vida Gtil e melhor desempenho nos



equipamentos [Myers, 1982; Biella, 1986; Terrim, 1988; Stulgys, 1998; Junior, 1999; Pennwalt,
2000; Nunes Jr., 2003].

O Oleo possui também compostos organicos de enxofre termicamente estaveis que séo
inibidores naturais do processo de oxidac&o e, conseqiientemente, do envelhecimento.

O emprego de 6leos minerais isolantes esta concentrado nos transformadores, cabos,
capacitores e chaves a 6leo [Santos Jr., 2003].

A funcdo do dleo mineral isolante em um transformador € propiciar isolamento elétrico
entre as diversas partes do circuito e permitir a transferéncia de calor (refrigeracdo) entre suas
partes componentes (bobinas e do nucleo). Como isolante elétrico devera substituir o ar entre as
partes ativas, preenchendo todos os espacos vazios e oferecer alta rigidez dielétrica e baixa
condutividade [Myers, 1982; Biella, 1986; Terrim, 1988; Stulgys, 1998; Junior, 1999; Pennwalt,
2000; Silva Souza et al., 2001].

Mecanismos de Envelhecimento do Sistema Isolante de Transformadores

O d6leo mineral isolante, usado nos equipamentos elétricos como transformadores, e outros
ja citados, em servico, estad continuamente deteriorando-se, sofrendo um processo de
envelhecimento, devido as reagfes de oxidacdo, que podem ser aceleradas pela presenca de
compostos metélicos (materiais presentes na construgdo, como cobre e outros, sendo que estes
agem como catalisadores), oxigénio, alto teor de &gua e calor excessivo que conduzem a
formacé&o de produtos de oxidagdo [Lipstein, 1970; Martins de Souza, 2003; Ribeiro Jr., 2003].

Como consequiéncia, ha deterioragdo das propriedades isolantes do 6leo e os seus
produtos promovem a aceleragdo do processo de degradacdo da celulose, podendo ocorrer
mudangas de cor no 6leo, formacdo de compostos acidos e em um estagio mais avancado da
oxidacdo, precipitacdo de borra. Tais alteracbes podem levar ao comprometimento do
equipamento [Lipstein, 1970; Brastrafo/lab, 2003; Martins de Souza, 2003].

A presenca de oxigénio atua como poderoso agente acelerador da degradacdo do 6leo
e/ou do papel. A atuacdo de um sistema de preservacao do equipamento € importante para isolar
a umidade e o oxigénio provenientes do ar atmosférico do sistema papel-6leo [Nunes Jr., 2003].

A temperatura de funcionamento do transformador esta ligada diretamente a sua aplicacdo
de carga, portanto é inerente ao equipamento [Galeano, 2003; Ribeiro Jr., 2003].

Normalmente o Oleo deteriorado € aquele que apresenta produtos resultantes de sua
oxidacdo, enquanto que o 6leo contaminado € aquele que apresenta agua e outras substancias
estranhas que ndo fazem parte de sua composicéo.

O processo de degradacao do 6leo mineral pode ser apresentado em trés fases distintas.
A fase inicial caracteriza-se pela formacéo de peréxidos quimicamente instaveis, os quais liberam
oxigénio e formam os compostos oxi-celulésicos com o papel isolante. A fase intermediéria

caracteriza-se pela formacdo de gases e finalmente, na fase final, a formacdo de borra, que



geralmente consiste em uma substancia resinosa resultante da polimerizagéo a partir de 4cidos e

outros compostos [Silva, 2001].

O processo que rege a oxidagdo dos hidrocarbonetos € o mecanismo de peroxidagéao,

mostrado na Tabela 1.

Tabela 1 - Reacdo em cadeia da degradacao do 6leo mineral.

DESCRICAO DA REACAO

REACAO

Formacéo de radical livre

Oz
R—H —— R*

Formacéo de radical peréxido

R*+0, — R—0—0*

Formacé&o de hidroperoxido

R—0—0*R'—H——»R—0—0—H+R'*

Transformacdo de hidroperoxido em

peréxido

radical

ROOH + 1/20, ——» ROO* + *OH

As quatro etapas mostradas na Tabela 1, constituem uma reacdo em cadeia. Estas

possuem a caracteristica de que sua velocidade é uma funcédo exponencial do tempo, para uma

dada temperatura. Apos a formacdo dos hidroperéxidos, muitos produtos de oxidacdo s&o

formados. Estes diferem de acordo com a espécie do hidroperoxido que lhe deu origem, conforme

mostrado na Tabela 2.

Estes &lcoois, aldeidos e cetonas, produtos intermediarios da oxidagdo, na presenca de

oxigénio permitem a formacgé&o de acidos carboxilicos [Lipstein, 1970].

O aumento da acidez do 6leo com a sua deterioragéo, ataca 0os metais e principalmente os

produtos orgéanicos tais como o papel isolante usado na fabricagdo do transformador, contribuindo

para a formacao de radicais livres. A dgua formada contribui para manter a sequéncia do processo

de deterioracdo do 6leo isolante [Myers, 1982; Biella, 1986; Terrim, 1988; Stulgys, 1998; Junior,

1999; Pennwalt, 2000].




Tabela 2 - Produtos de oxidagdo em funcao do hidroperoxido de origem.

Formagcdo de 4&lcool e cetona a partir de I?
hidroperdxido terciario R—=C—COOH + O*
R / %
R—C|3—OOH
R \ 0
L. +R-OH
R R
Formacdo de cetona e acido a partir de ﬁ
hidroperéxido secundario IC\ +H,0
R, / R R
QH-OOH
R \ 0
”
R—=C, +RH
OH
Formacdo de aldeido e &cido a partir de L0
/4
hidroperéxido primario / R—C\H +H,0
R—=CH,-O0OH
\ P
R—C\ +H2
OH

Na etapa final ocorrem reacBes de polimerizacdo, onde, varias moléculas reagem
formando um composto de elevada massa molar que se deposita na forma de borra. Esta borra,
insoltuvel, higroscopica e de caracteristica acida, deposita-se sobre o0s enrolamentos do
transformador, na forma de camadas, agindo como isolante térmico, prejudicando a transferéncia
de calor do cobre para o Oleo, elevando a temperatura do papel isolante e atacando-o
guimicamente [Milash, 1984; Fernandes, 2003].

O envelhecimento da celulose depende das solicitacdes as quais ela estd submetida. O
processo € acelerado pelos efeitos combinados de temperatura, presenca de agua, oxigénio e
produtos da oxidag&o do Oleo isolante (acidos, aldeidos), que produz um efeito de envelhecimento
muito maior do que seria o resultante de cada um deles em etapas isoladas [Ceac, 1990; S4,
1997; Piazza, 2001]. Os mecanismos predominantes que promovem sua deterioracdo em
transformadores em operacdo sdo explicados a seguir [Shroff, 1985; Bognar, 1990; Levy, 1994%
Levy, 1994°: Pablo, 1997]:

0] Envelhecimento térmico - Sob a acdo do calor, a molécula da celulose passa por
modificacBes nas suas ligacdes produzindo moléculas menores que a original. Os produtos
de reacdo do envelhecimento térmico incluem: agua (umidade), 6éxidos de carbono,

hidrogénio, compostos furanicos e outros produtos;




(ii)

(iif)

Envelhecimento oxidativo — Na presenca de oxigénio as ligacdes que unem as cadeias
poliméricas (ligacdes de hidrogénio) se tornam mais fracas. Os grupos hidroxila reagem,
transformando-se em carbonilas (aldeidos e cetonas) e carboxilas (4cidos). O
enfraguecimento das ligagBes glicosidicas pode levar a cisdo da cadeia polimérica. No
processo de oxidacdo sdo produzidos CO, CO, e H,0O, a qual contribui numa reacdo
secundaria de hidrolise;

Envelhecimento hidrolitico - A dgua e os &cidos promovem ruptura da cadeia de celulose
com reducdo do grau de polimerizacdo e, conseqiente enfraguecimento das fibras,
afetando as propriedades que dependem do comprimento da cadeia, acompanhado de
desidratacdo e formacdo de compostos furénicos e outros produtos. [CTEEP, 2003],
[Ceac, 1990; Rodrigues de Sa, 1997; Piazza, 2001; Galeano, 2003; Ribeiro Jr., 2003].

Estudos realizados na Europa e no Brasil, demonstraram que o G.P. do papel isolante,

decresce continuamente, desde 1400-1000 até aproximadamente 100, no estado mais degradado.

Embora neste estado de degradacdo o papel ainda mantenha suas propriedades isolantes, a

confiabilidade deste fica sensivelmente reduzida. Em valores de GP inferiores a 150, o papel

praticamente perde sua resisténcia mecéanica, pois ndo suporta metade da tracdo suportado por
um novo [Myers, 1982; Biella, 1986; Terrim, 1988; Ceac, 1990; Rodrigues de Sa, 1997; Stulgys,
1998; Junior, 1999; Pennwalt, 2000; Piazza, 2001].

Na Figura 3, sdo mostrados os principais produtos do envelhecimento do papel. A 4gua e o

dioxido de carbono s&o os produtos principais da degradagdo da celulose, seguidos dos

compostos furénicos. Também sdo produzidos &lcoois, &cidos e hidrocarbonetos aromaticos e

alifaticos.

ch\@/wo HOCH2\®/CHO

5-METIL-2-FURFURALDEIDO

5-HIDROXIMETIL-2-FURFURALDEIDO

PRODUTOS DO
ENVELHECIMENTO

o DO PAPEL

@/COCHg

2-ACETIL-FURANO
O

CHO
@/ CO+CO;,; +H,0+OUTROS COMPONENTES

2-FURFURALDEIDO

O.

HOCHZ\@

ALCOOL 2-FURFURILICO

Figura 3 - Produtos da degradacéo do papel [Pablo, 1997].
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Como em todo polimero, suas propriedades mecanicas e elétricas dependem do tamanho
da molécula. A continuidade dos processos descritos anteriormente faz com que o papel isolante
apresente diminuicdo de suas caracteristicas mecéanicas e elétricas, levando o transformador a
falhar [Myers, 1982; Karsai, 1987].

Em uma andlise inicial, podem ser identificadas 3 etapas distintas de envelhecimento,
sendo:

- envelhecimento em fabrica, durante o processo de fabricacao;
- envelhecimento durante estocagem;
- envelhecimento durante a operacao do equipamento.

Normalmente da-se maior importancia a fase que ocorre durante a operacao, por ser na
realidade onde se manifestam as consequéncias desse envelhecimento. Todavia, verifica-se que
uma parcela significativa de degradacao do papel pode ocorrer nos estagios anteriores, caso nao
sejam tomados os cuidados necessarios ao controle das variaveis responsaveis pela aceleracéo
do envelhecimento, o que provocard uma reducdo consideravel nas caracteristicas mecéanicas do
papel [Ceac, 1990; S4, 1997; Piazza, 2001].

Entdo, o controle da umidade do isolamento solido contribui, sobremaneira, para: a
minimizacao dos efeitos do oxigénio e da umidade sobre a degradacédo da celulose; a manutengéo
da rigidez dielétrica do 6leo isolante e da tenséo de ruptura do papel impregnado; a reducao do
envelhecimento precoce do papel, entre outros e, como consequéncia, para a obtencdo de uma
significativa extensdo da vida util dos equipamentos. Pode-se dizer que a vida util de um
transformador € a vida Gtil de seu isolamento sélido [Myers, 1982; Biella, 1986; Terrim, 1988;
Stulgys, 1998; Junior, 1999; Pennwalt, 2000; Nunes Jr., 2003].

Dentre as fontes de umidade no papel isolante destacam-se as seguintes:

- transporte inadequado, permitindo o contato com o ar, que comprometera o isolamento a
niveis que dependerdo do tempo de exposicdo e condicbes atmosféricas;

- montagem e instalacdo de acessorios ho campo, sao fatores que em funcdo do tempo de
exposicao e das condicBes atmosféricas contribuem para a penetracao de umidade;

- 0 tipo de selagem do transformador, que influi em muito no teor de penetracdo de umidade
no interior do equipamento.

- 0 envelhecimento do isolamento, causado pela degradacdo térmica da celulose, que tem
como um dos produtos a formacdo de agua. A menos que esta agua seja extraida, a mesma
acelerara ainda mais a degradacdo do papel [Myers, 1982; Biella, 1986; Terrim, 1988; Stulgys,
1998; Junior, 1999; Pennwalt, 2000; Nunes Jr., 2003].

Para a reducédo do envelhecimento do isolamento sélido, podem ser empregados os papéis
termoestabilizados, que podem produzir os mesmos produtos de envelhecimento do papel Kraft
comum, porém, mais lentamente considerando as mesmas condi¢fes. A termoestabilizacdo

promove um retardamento dos mecanismos de envelhecimento [D'Almeida, 1994].



11

Avaliacdo do Grau de Envelhecimento dos Isolamentos

A formacdo de &cidos, borra e 4gua com a oxidagdo, aumenta a viscosidade do 6leo,
dificultando a circulagdo e aumentado o aquecimento pela ma refrigeracéo.

A confiabilidade e vida util dos transformadores, reguladores e outros equipamentos
elétricos dependem em grande parte da conservacao do 6leo isolante [CPFL Energia, 2004].

Para extender a vida util dos Oleos minerais, inibidores de oxidacdo podem ser
adicionados. O DBPC (di-terc-butil-paracresol) é um dos mais utilizados. Sua acado se da pela sua
reacdo com os radicais livres e perdxidos liberados durante a oxidacdo das moléculas dos
hidrocarbonetos, formando radicais de DBPC e, posteriormente, dimeros de DBPC [Milash, 1984].

O acompanhamento e a manutenc¢do da qualidade do éleo isolante s@o etapas essenciais
para assegurar uma operacao confiavel dos transformadores de poténcia, o que esta diretamente
ligado ao sistema de preservacao do 6leo isolante [Galeano, 2003; Ribeiro Jr., 2003].

O inicio do envelhecimento do 6leo é sempre caracterizado pelo aumento do coeficiente de
acidez [Santos Jr., 2003]. Essas mudancas nas caracteristicas devem ser acompanhadas por
andlises fisico-quimicas periddicas, que sdo fundamentais para prolongar a vida util do
equipamento elétrico, evitando com isso a interrup¢do do fornecimento de energia. Por meio de
andlises fisico-quimicas controla-se a qualidade do 6leo e por métodos cromatogréficos pode-se
detectar a existéncia de gases que acarretam falha nos equipamentos [Souza, 2003].

O monitoramento dos niveis destas substancias serve como parametro para a aplicacdo da
manutencgé&o preditiva / preventiva obtendo-se bons resultados [Galeano, 2003; Ribeiro Jr., 2003].

No uso de equipamentos contendo OMI, uma das providéncias de rotina é uma sistemética
verificacdo da tensdo de ruptura ou da rigidez dielétrica, face a constatacdo de um
envelhecimento relativamente rdpido. Os préprios sistemas de manutengdo prevéem a retirada
periddica de amostras de dleo, e a verificacdo de suas caracteristicas isolantes. Dependendo do
valor obtido, € necessario aplicar processos de purificacdo ou filtragem ou, em caso extremo,
fazer a substituicdo do 6leo. O periodo de verificacdo €, em geral, de dois a trés anos.

A eliminacdo de impurezas € realizada, de modo mais simples, pelo filtro-prensa, que é
formado de uma seqiiéncia de papéis de filtro através dos quais o 6leo impuro é passado, ficando
nele retidas as partes solidas. Para a mesma finalidade, pode-se usar também um sistema
centrifugo, que separa partes liquidas das partes soélidas, pela diferenca dos pesos especificos
entre estas [Santos Jr., 2003].

A classificacdo de um 6leo mineral isolante empregado em um transformador em operacao
€ mostrada na Tabela 3 [Myers,1982; Biella,1986; Terrim,1988; Stulgys,1998; Pennwalt, 2000].

A analise de 6leo é uma ferramenta imprescindivel como subsidio para um planejamento

adequado da manutengédo preditiva e preventiva destes equipamentos.
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Tabela 3 - Classificagdo de 6leo mineral isolante [Myers, 1982; Biella, 1986; Terrim, 1988; Stulgys,
1998; Junior, 1999; Pennwalt, 2000].

Classe
Do Oleo

Numero de
Neutralizacdo
(mg KOH/Qg)

Tensao
Interfacial
(dina/cm)

Cor

Efeitos no Transformador

Excelente

0,03a0,1

30a35

Claro

Resfriamento eficaz e preservacao do

isolamento

Bom

0,05a0,1

27a?29

Amarelo

Componentes polares (borra)

solucdo (produtos da oxidacdo do

em

0leo) causam queda da tensao

interfacial.

Regular

0,11 a 0,15

24 a 27

Amarelo

Brilhante

Acidos cobrem

enrolamentos.

graxos 0s

Borra em solugéo
pronta para ocorréncia inicial. Grande
probabilidade de borra nos vazios da

isolamento.

Ruim

0,16 a 0,4

18a24

Ambar

Em quase 100 % dos transformadores
nesta escala, a borra esta depositada
no nucleo e nas bobinas. A borra
deposita-se, inicialmente nas areas

das aletas.

Muito Ruim

0,41 a0,65

14 a 18

Marrom

A borra depositada continua a oxidar e
Acontece o encolhimento
Ha

endurecer.
da
possibilidade de falha.

isolamento. grande

Extremamente

Ruim

0,66a1,5

9al4

Marrom

Escuro

A borra isola as aletas de refrigeracéo
das bobinas, bloqueia as aberturas

provocando elevacgdo da temperatura.

Péssima

Acima de 1,5

6a9

Preto

Grandes quantidades de borra que

exigirdo drasticos processos de

limpeza

A andlise de 6leo simples é composta pela analise fisico-quimica e cromatografica.

A andlise de 6leo completa é composta pela analise fisico-quimica, cromatografica, analise

de 2-furfuraldeido e analise de porcentagem da umidade do isolamento sélido.

Os beneficios esperados séo:

- Acompanhamento das condi¢des operacionais do transformador;
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- Permitir um acompanhamento do transformador propiciando um planejamento para a
manutencgao preventiva e preditiva determinando o ponto étimo para a intervencao;
- Permitir determinar o tratamento mais eficaz aumentando a confiabilidade do transformador;
- Possibilitar planejar a substituicdo do transformador evitando situagfes emergenciais.
As andlises realizadas no 6leo séo:

- Andlise Fisico- Quimica

Determina a condicéo e o estado de envelhecimento do 6leo mineral isolante. Valores fora
dos limites pré-estabelecidos indicam deficiéncia da capacidade de isolamento e refrigeracéo e a
necessidade de tratamento termo-vacuo, substituicdo ou regeneracao do éleo mineral.

- Analise Cromatografica

Determina a concentracdo dos gases dissolvidos no 6leo mineral isolante. A relacdo e a
concentracdo dos gases possibilitam a identificacdo de ocorréncia de defeito interno no
transformador.

- Andlise de 2-Furfuraldeido

O 2-furfuraldeido (2-FAL) é considerado como o principal composto formado na
decomposicdo do papel isolante. Desta forma, monitorar sua concentragdo no OMI pode oferecer
informagBes importantes a respeito das condicbes do papel do isolamento sélido do
transformador. Esta analise determina o estagio de envelhecimento do papel isolante, através da
andlise de derivados furanicos da celulose dissolvidos no 6leo mineral isolante. Este ensaio é
empregado para determinar a concentracdo de 2-FAL em O6leo mineral isolante pelo método
espectrofotométrico. O teor de 2-FAL serve de base para a estimativa do grau de polimerizacéo
do papel isolante do transformador, isto é, pode-se, a principio, prever quando seria o fim de vida
atil do papel isolante do transformador sem que haja a necessidade de amostrar uma porgéo
deste papel isolante, o que s6 seria possivel fazer com o transformador desenergizado. Neste
aspecto, este método apresenta uma vantagem em relacdo ao da determinacdo do grau de
polimerizacdo diretamente no papel. Possibilita o planejamento da substituicdo do transformador
com base em informacdes técnicas de envelhecimento e ndo de idade cronolégica do
equipamento.

- Andlise de Porcentagem da Umidade do Isolamento Sdlido

Determina, através da medicdo do teor de 4gua no éleo mineral isolante e da temperatura
de funcionamento do transformador, a porcentagem de agua no isolamento celuldsico (papel). Os
valores sdo definidos na Norma ABNT NBR 5416 e é um dos parametros que deve ser
considerado para a utilizacdo da poténcia total do transformador e também para a definicdo do
processo de tratamento mais eficaz [CPFL Energia, 2004].

As formas de envelhecimento do papel reduzem o comprimento das moléculas de
celulose, geram umidade e produtos de degradacdo. E com a determinacdo destes trés
parametros que se procura avaliar o estado do papel em sistemas isolantes papel-6leo mineral
[ABNT NBR 8148, 1983].
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O grau de polimerizacdo (reducdo do comprimento das cadeias de celulose), a
determinagdo de compostos furanicos (produtos da degradacdo) e o método URSI (umidade) séo
alguns dos métodos fisico-quimicos de avaliacdo do estado do papel isolante e sdo discutidos
brevemente a seguir:

- Grau de Polimerizacdo (GP)

O método utilizado para se determinar o GP é o da medida da viscosidade especifica de
uma solucdo de papel em etilenodiamina cuprica. A partir destas medidas, a viscosidade
intrinseca da solucao é deduzida e desta, o grau de polimerizacdo € calculado. O valor do GP esta
na faixa de 1000 a 1400 para o papel novo, caindo com o tempo de envelhecimento para valores
de 250 a 400 que representam uma perda de aproximadamente a metade da resisténcia
mecanica inicial;

- Determinacao de Compostos Furanicos

Os compostos furanicos séo gerados a partir de materiais celuldsicos. A determinacdo da
concentracdo do 2-furfuraldeido pode ser utilizada como indicativo do envelhecimento do papel
isolante. A determinacdo pode ser realizada por técnica espectrofotométrica ou cromatografia
liquida de alta resolucdo. Os niveis considerados normais do teor de compostos furanicos citados
na literatura sdo ainda motivo de controvérsia. Porém, tem sido observado que a diminuigdo da
resisténcia mecanica esta relacionada ao aumento do teor de 2-FAL e & diminuicdo do GP, tanto
em laborat6rio quanto em transformadores em servigo;

- Umidade Relativa da Superficie Isolante (URSI)

No caso da URSI, consegue-se determinar a umidade da superficie do isolamento sélido
através da correlacao existente entre esta e o ponto de orvalho de um géas altamente higroscépico,
normalmente nitrogénio, que € inserido no transformador. A técnica prevé a retirada do 6leo do
transformador; aplicacdo de vacuo em torno de 1 mmHg (1 Torr); pressurizacdo com gas até a
presséo 0,4 kgf/cm?, mantida por 18 a 30 horas e determinacdo do ponto de orvalho, que pode ser
realizada por varios métodos [ABNT NBR 8148, 1983, Darveniza, 1991].

Regeneracdo do Oleo Mineral Isolante

Para a regeneracdo do 6leo mineral isolante, podem ser empregados varios processos
diferentes.

O tratamento termo-vacuo € uma acgao corretiva que se aplica quando o 6leo mineral
isolante apresenta elevado teor de agua e/ou de particulas. Este tipo de tratamento resulta na
elevagdo da rigidez dielétrica do OMI, uma vez que o teor dos contaminantes é reduzido a niveis
adequados, e também resulta na reducé@o de gases dissolvidos no éleo. A unidade de tratamento
termo-vacuo é conectada ao transformador e 0 processo ocorre por circulagdo do volume de 6leo
por, pelo menos, seis vezes atraves desta unidade. Este processo permite que o transformador

em que o 6leo mineral isolante esta sendo tratado permaneca energizado.



15

A regeneracdo de 6leo isolante é uma agédo corretiva que se aplica para a retirada de agua
e compostos acidos do OMI envelhecido, até um nivel aceitavel. Este tipo de tratamento resulta na
elevagdo da tensdo interfacial recompondo, neste aspecto, as caracteristicas de 6leo novo para o
Oleo tratado (regenerado). A unidade de regeneracdo é conectada ao transformador e o 6leo é
bombeado, passando através de recipientes contendo argila filtrante, onde os produtos de
oxidacdo ou contaminacdo do 6leo ficam retidos. Usualmente é intercalado entre a saida da
unidade de regeneracdo e o tanque de expansao do transformador uma unidade de tratamento
termo-vacuo a fim de reduzir simultaneamente o teor de agua, particulas e gases presentes no
Oleo envelhecido. Este processo permite que o transformador, cujo OMI esta sendo tratado,
permaneca energizado.

A substituicdo de 6leo isolante € uma acao corretiva que se aplica quando o éleo mineral
isolante apresenta baixa tensdo interfacial e/ou elevado indice de acidez. Neste caso, 0 Oleo
mineral isolante envelhecido € substituido por OMI novo ou por OMI regenerado. Para isso, 0
transformador € desenergizado e o 6leo mineral isolante envelhecido é bombeado para fora. O
transformador € lavado internamente com parte do OMI novo ou regenerado que sera utilizado,
procede-se o enchimento do transformador com este 6leo e, em seguida, pode-se voltar a
energizar o transformador [Brastrafo/engcampo, 2003].

Os processos de remocdo de umidade que sdo empregados para o O6leo isolante
(usualmente tratamento termovacuo) apresentam uma eficiéncia muito menor quando aplicados
no papel. A causa desta baixa eficiéncia deve-se ao fato de que o papel isolante (além de ser
cerca de 800 vezes mais higroscopico que o 6leo isolante), quando submetido a este tipo de
tratamento, transfere a umidade nele retida para uma atmosfera de alto vacuo, de forma
extremamente lenta, principalmente porque esse procedimento é feito com a parte ativa na
temperatura ambiente. Procedimentos realmente efetivos de remocdo de umidade somente sao
possiveis através de um processo em fase vapor que combina temperatura, vacuo e vapor de
solvente, mas essas condi¢cdes ndo podem ser reproduzidas no campo [Nunes Jr., 2003].

A secagem de nucleo (Hot Qil Spray) é uma acédo corretiva que se aplica quando o papel
do isolamento sdlido do transformador esta contaminado com elevado teor de agua. O
transformador é desenergizado e o nivel de dleo rebaixado. Utilizando uma bomba de vacuo, uma
unidade termo-vacuo, e por circulacdo do 6leo aquecido pelo sistema, reduz-se
consideravelmente o teor de umidade do papel isolante. Essa operacédo € indicada para 0s casos
onde 0 equipamento elétrico ndo pode ser deslocado para um reparo em fabrica
[Brastrafo/engcampo, 2003].

Como visto, nenhum dos tratamentos citados retira os intermediarios do processo de
oxidagdo do O6leo. Nos dUltimos anos, as empresas do Setor Elétrico tém investido no
desenvolvimento de novos processos de regeneragdo do OMI, visando aumentar a eficiéncia do
processo e a vida util do dleo regenerado e, com isso, a reducdo dos custos de operacao dos

transformadores de poténcia, das mais variadas capacidades.
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O volume de 6leo a ser tratado é bastante elevado e, atualmente, o 6leo envelhecido é
encaminhado a empresas especializadas onde é regenerado em uma estacdo de tratamento que
remove a agua e compostos acidos. Porém, os compostos carbonilados, principalmente, aldeidos,
intermediarios precursores de acidos carboxilicos no processo de oxidagéo, permanecem no 6leo
regenerado reduzindo sua vida util, comprometendo sua capacidade isolante e de transferéncia de
calor.

Deste modo, a introdu¢do de mais uma etapa no processo de regeneracdo do OMI
envelhecido, com o intuito de extrair os compostos carbonilados do éleo, certamente contribuiria
para o aumento da vida atil do OMI regenerado. Entretanto, para que esta etapa adicional possa
oferecer vantagens operacionais e econdmicas, alguns fatores devem ser considerados:

- 0 processo nao deve apresentar um elevado custo de operacao;

- o funcionamento em fluxo continuo é desejavel;

- 0 processo deve propiciar o tratamento do 6leo em fase heterogénea, evitando a formacao
de sub-produtos estranhos ao sistema.

Neste sentido, a utilizacdo de um polimero funcionalizado, insolivel no 6leo, contendo
grupos funcionais, ligados covalentemente & matriz polimérica, que sejam capazes de reagir
rapida e facilmente com os compostos carbonilados, se apresenta como uma estratégia bastante

promissora.

Polimeros Funcionalizados

Os polimeros séo utilizados na fabricacdo de plésticos, fibras, borrachas, filmes, adesivos
para as mais variadas finalidades, em embalagens, estruturas e como isolantes elétricos [Rudin,
1982].

Do ponto de vista operacional, as principais técnicas de obtencdo de macromoléculas
sintéticas, via polimerizacdo em cadeia (poliadicdo), envolvem principalmente processos em
massa, solucdo, emulséo e suspensao.

As duas primeiras ocorrem em sistemas homogéneos, enquanto as Ultimas, em sistemas
heterogéneos [Willians, 1971; Mano, 1985].

A técnica em suspensdo € a mais utilizada na preparacdo de resinas, porque conduz a
formacédo de produto polimérico esférico, cuja granulometria pode ser variada para atender a uma
dada finalidade [Pitochelli, 1980].

A técnica de polimerizacdo em massa emprega como solvente o proprio monémero, sem
qualquer diluente. Além do monémero, é adicionado somente o iniciador da polimerizagdo. Nos
casos em que a iniciacdo € térmica ou por meio de radiagBes de baixa ou alta energia, tem-se
apenas o0 mondémero.

Em geral, a reagdo é fortemente exotérmica, e a viscosidade cresce rapidamente, tornando
cada vez mais dificil a transferéncia de calor, havendo locais superaquecidos na massa reacional.

E dificil o controle da temperatura e, portanto, da uniformidade das condi¢es de reacdo, o que
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causa variacbes no massa molecular, que apresenta larga curva de distribuicdo. A dificuldade da
remocédo dos vestigios de iniciador € uma das desvantagens dessa técnica. Permite a obtencéo
de pecas moldadas diretamente a partir do mondémero, sem pressao, com excelentes qualidades
Opticas. Tem amplo emprego na fabricacdo industrial de poli(metacrilato de metila).

Na polimerizacdo em solugdo, além do iniciador, usa-se um solvente dos mondémeros,
podendo ou ndo ser solvente dos polimeros formados. As vantagens sdao: facilidade de
transferéncia de calor e, assim, homogeneidade de temperatura; obtencdo do polimero, se
desejado, em solucdo, e pronto para a utilizacdo em composi¢cdes de revestimento, etc. As
desvantagens sdao: retardamento da reacdo pelo solvente; dificuldade de sua remocédo do
polimero, o que pode causar limitaces de seu emprego industrial (bolhas, rachaduras). E uma
técnica mais usada nas policondensacdes, embora também seja empregada em poliadi¢des.

Quando o polimero formado € insollvel no meio reacional, a polimerizacdo em solucao
toma o nome de polimerizacdo em lama ou polimeriza¢do com precipitacéo.

Na polimerizagcdo em emulsdo, os mondmeros se encontram emulsionados em um nao-
solvente, geralmente agua, contendo o iniciador ao qual se adiciona um emulsificante. E um
processo largamente usado para poliadicdes. O tamanho da particula emulsionada varia entre 1
nm e 1um. Além do iniciador e do emulsificante, outros ingredientes podem ser adicionados,
conforme o caso: tamponadores de pH, colbéides protetores, reguladores de tenséo superficial,
reguladores de polimerizacdo (modificadores), ativadores (agentes de reducdo), etc. Na
polimerizacdo em emulsédo, a velocidade de reacdo é mais alta que no caso de polimerizagdes em
massa ou em solucdo; os produtos formados tem massas molares relativamente altas; e os
iniciadores utilizados sao hidrossoliveis. Os radicais livres se formam na fase aquosa e migram
para a fase dispersa, onde a reacdo tem lugar. Apresenta as vantagens de facil controle de
temperatura, e consequente maior homogeneidade de peso molecular, de conduzir a elevados
pesos moleculares, de rapida e alta conversdo e facil agitacdo (pois ndo ha aumento de
viscosidade). Como desvantagens, ressalta-se a dificuldade de completa remocdo de
emulsificante, restringindo as aplicac6es do material.

Na polimerizacdo em suspenséo, o que realmente ocorre € a polimerizacdo em massa,
dentro de cada goticula suspensa. O tamanho das particulas dispersas € superior a 1 pum,
geralmente 1 a 10 um ou mais, 0 que exige agitacdo mecénica vigorosa e continua. O iniciador
deve ser soluvel no monémero. Utiliza-se estabilizadores para evitar a coalescéncia das goticulas
viscosas de monémero-polimero em suspensdo. Tem as vantagens da polimerizacdo em emulsao
sem as suas desvantagens; a precipitacdo do polimero ao término do processo é simplesmente
promovida pela interrup¢do da agitacdo, que permite a deposicdo das "pérolas" ou "contas" de
polimero [Mano, 1985].

Até meados dos anos 60, o interesse despertado pelos polimeros sintéticos se restringia a
suas aplicagdes como materiais. A partir desta época o interesse pela individualidade da molécula

do polimero, ou seja, ele como molécula organica, ganhou grande impulso [Akelah, 1981].
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Desde a metade dos anos 60, macromoléculas sintéticas vém sendo crescentemente
reconhecidas ndo s6 como materiais de interesse tecnolégico mas também como espécies
organicas, capazes de se comportarem como reagentes organicos, sendo suscetiveis, sob
apropriadas condi¢des, a todas as transformagBes quimicas de espécies organicas de baixa
massa molar [Merrifield, 1963; Santos, 1991].

A sintese de novos polimeros, o aprimoramento de novas técnicas instrumentais capazes
de melhor caracteriza-los e o estudo mais detalhado do mecanismo das reagcBes poliméricas,
permitiram que as macromoléculas fossem vistas também, como espécies organicas capazes de
se comportarem como moléculas simples e, portanto, estariam sujeitas a transformacotes
guimicas, sob condi¢Bes apropriadas. Desde entéo, os polimeros funcionalizados tém encontrado
grande aplicacdo como reagentes, catalisadores, trocadores de ions, fase estacionaria para uso
em cromatografia e outras [Akelah, 1981].

A partir da publicacdo dos resultados de Merrifield sobre a sintese de peptidios em fase
sélida polimeros funcionalizados apropriados foram escolhidos para solucionar problemas
sintéticos especificos, encontrando assim aplicagdo em sintese organica e areas afins [Merrifield,
1963].

Eles tém sido empregados como reagentes estequiométricos, catalisadores, grupos
protetores, carreadores de substratos, em quimica analitica, em troca ibnica, na determinacao de
intermediarios de reacdo, em cromatografia, em biologicamente e farmacologicamente ativos, na
imobilizacdo de enzimas e células, na aplicagédo de tintas e corantes, e na obtencao de produtos
guimicos usados na agricultura, entre muitas outras aplicacdes.

A aplicacdo de polimeros funcionalizados nas diversas areas da Quimica Organica € um
dos mais importantes aspectos recentemente desenvolvidos no campo da Quimica. [Merrifield,
1963; Santos, 1991].

Um polimero funcionalizado € uma macromolécula sintética a qual estdo quimicamente
ligados grupos funcionais. A macromolécula pode ser uma espécie linear capaz de formar uma
solucdo molecular em um solvente adequado ou, alternativamente, uma espécie com ligacdes
cruzadas, também chamada resina, que mesmo sendo solvatada por um solvente apropriado,
permanece macroscopicamente insoluvel. Esse ultimo caso tem sido mais difundido devido as
vantagens préaticas que resultam da insolubilidade da macromolécula [Merrifield, 1963; Akelah,
1981; Santos, 1991].

Dependendo do teor de ligacbes cruzadas existentes na resina esta pode ser classificada
como gelular (baixo teor de ligagbes cruzadas) ou macroporosa, também denominada
macrorreticulada, geralmente quando o teor de liga¢des cruzadas é superior a 8% [Santos, 1991].

A escolha do tipo de resina a ser utilizada depende da aplicacdo desejada, porém, quando
o trabalho envolve o contato da resina com compostos organicos as resinas macrorreticuladas séo
mais utilizadas devido a algumas propriedades como: alta rigidez; elevada porosidade (grande e

permanente volume de poro); retencdo de forma e volume na auséncia de solvente; suportar altas
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pressdes permanentes; fraturar com esforgco repentino e possuir sitios reativos permanentemente
na superficie interna da resina, entre outras propriedades.

Grupos funcionais ativos podem ser incorporados a cadeia de polimeros de varias
maneiras:

a) pela polimerizacéo direta de monémeros contendo o grupo funcional desejado;
b) pela modificagdo quimica do polimero pré-formado;
c) por uma combinacéo de a e b.

Os diferentes métodos de preparacdo podem causar o aparecimento de diferentes
distribuicdes de grupos funcionais.

Provavelmente a mais importante vantagem da utilizacdo de um polimero funcionalizado
como reagente ou catalisador € a simplificacdo da sintese do produto, ou no que diz respeito aos
processos de separacdo ou isolamento. No caso de resinas poliméricas com ligacdes cruzadas,
um procedimento de simples filtracdo pode ser usado para o isolamento e purificacdo do produto
principal eliminando, assim, a necessidade de utilizacdo de complexas técnicas de separacao.
Porém, diversas outras vantagens podem ser citadas com relacdo ao uso de polimeros
funcionalizados:

- As resinas podem ser facilmente manuseadas e estocadas. No caso de resinas &cidas,
embora contenham a mesma quantidade equivalente de um acido mineral forte, as resinas podem
ser manuseadas com seguranca sem oferecer risco pessoal.

- Levando-se em conta sua vida util, o custo de uma resina funcionalizada pode ser
minimizado, uma vez que as resinas podem ser utilizadas um grande nimero de vezes.

- A estabilidade quimica, térmica e mecanica do suporte polimérico pode, muitas vezes, ser
um fator limitante. Porém, no caso das resinas macrorreticuladas, as mesmas podem suportar
temperaturas de até 150 °C, por um periodo de tempo prolongado.

Um reagente polimérico pode ser definido como uma entidade contendo reagentes
organicos ligados a um suporte macrorreticular, usado em quantidades estequiométricas para
promover a modificacdo quimica de um dado substrato (Figura 4).

Tais grupos podem estar ligados aos carreadores poliméricos por adsorcdo fisica ou por
ligacdo quimica. Espécies fisicamente adsorvidas sdo geralmente insatisfatérias uma vez que,
durante o uso, os componentes tendem a dissociacdo sendo, portanto, desapropriados para
utilizacdo em coluna ou aplicacéo ciclica. Porém, reagentes quimicos covalentemente ligados a
matriz polimérica podem ser usados com sucesso para estas finalidades gerando, ao final da
reagdo, subprodutos que permanecem ligados ao polimero insoluvel, facilitando assim a
separacdo do produto desejado da mistura reacional por simples filtragdo. Muitos dos sub-
produtos poliméricos obtidos apds a reacdo podem ser regenerados para serem utilizados em

novas reacdes [Merrifield, 1963; Santos, 1991].
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(P—X + substrato —> (@—Y + produto

reagente sub-produto

polimérico polimérico
Figura 4 — Representagdo de uma reagdo quimica utilizando reagente polimérico [Merrifield, 1963;
Santos, 1991].

Resina € uma substancia amorfa ou uma mistura, de massa molecular intermediaria ou
alta, insolivel em agua, mas soluvel em alguns solventes organicos, e que, a temperatura
ordinaria, é sdlida ou um liquido muito viscoso, que amolece gradualmente por aquecimento.
Todas as resinas naturais sao sollveis e fusiveis, e todos os polimeros sintéticos que obedecem
as condi¢des acima apontadas sdo também chamados de resinas sintéticas [Mano, 1985].

Uma resina, ou matriz polimérica, é constituida de longas cadeias poliméricas interligadas
por monémeros que permitem a formacéo de estruturas tridimensionais e insollveis.

Um exemplo muito conhecido de um polimero funcionalizado sdo as resinas trocadoras de
ions, que podem ser obtidas pela incorporacdo de grupos funcionais ativos na matriz polimérica
através:

i) da polimerizagdo e copolimerizagdo dos mondémeros j& contendo os grupos funcionais

desejados;

ii) da introducdo dos grupos funcionais na matriz polimérica previamente preparada

(método mais empregado) [Albright, 1987].

Resinas trocadoras de ions sao geralmente géis ou soélidos em forma esférica ou granular,
0s quais consistem de: cadeia polimérica tridimensional; grupos funcionais ibnicos ligados a
cadeia; contra-ions; um solvente.

Resinas fortemente acidas podem ser utilizadas como trocadores de cations e resinas
fortemente basicas podem ser utilizadas como trocadores de anions, que podem ser
completamente ionizadas em todas as faixas de pH. S&o obtidas pela copolimeriza¢cédo de estireno
e um agente formador de ligacdes cruzadas, geralmente divinilbenzeno, produzindo um
copolimero tridimensional. Resinas fracamente acidas podem ser obtidas pela copolimerizacéo de
acido acrilico ou metacrilico com divinilbenzeno. Estes dois tipos de copolimeros tridimensionais
incham na presenca de solventes organicos e passam a nao apresentar propriedades de troca
ibnica [Seader, 1998].

Resinas fortemente &cidas contém o grupo funcional -SO3H ou -POsH, introduzidos nos
anéis benzénicos através das reacdes de sulfonagéo e fosfonacdo, respectivamente, sendo a que
a resina fosfonada é menos &cida. As resinas fracamente acidas sao derivadas do acido acrilico
ou metacrilico, contendo os grupos funcionais -CO,H.

Resinas fortemente basicas contém grupos aménio quaternérios na cadeia, enquanto as

fracas, contém grupamentos amino terciarios, secundarios ou primarios [Albright, 1987].
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Por exemplo, se o poli(estireno-divinilbenzeno), PS-DVB, for sulfonado, uma resina
catibnica € obtida e os grupos (-SOj3) ficam permanentemente ligados a cadeia polimérica
podendo esta ser carregada com carga negativa (pela perda de hidrogénio no grupo) e receber
cations ou trocar o hidrogénio por outros céations. O hidrogénio pode ser trocado por equivalentes
quantidades de outros cations, como Na*, Ca?*, K*, Mg®* (chamados contra-ions) para manter a
neutralidade do polimero.

Atualmente, os trocadores de ions mais utilizados sdo polimeros orgéanicos sintéticos na
forma de resinas derivados do estireno, divinilbenzeno, ou &cido acrilico e metacrilico (Figura 5)
[Seader, 1998].

CH=CH, CH=CH,

H2C=C|3—COOH X = —H, &cido acrilico

X —CHgs, acido metacrilico

Estireno (S) CH=CH;
Divinilbenzeno (DVB)

CH=CH, CH=CH,
+—CH=CH,-CH—CH,-CH—CH,—"

Estireno CH=CH,

Divinilbenzeno ++—CH—CH,-CH—CHy,—--

Poli(estireno-divinilbenzeno)

CH=CH,

X f
CIZ=CH2 + —> = (=CHp-CH—CHp=
COooH COOH

CH=CH,
Divinilbenzeno

Figura 5 - Estruturas de resinas trocadoras de ions.

A maioria das resinas trocadoras de ions disponiveis comercialmente, tem suas matrizes a
base de estireno, sendo o divinilbenzeno (DVB) o principal agente formador de ligacdes cruzadas.
O uso do estireno se justifica, pois ele confere ao material as principais caracteristicas
necessarias a sua utilizagdo como matriz que sao:

i) obtencdo de resinas comerciais, na forma de pequenas esferas, com 6timo grau de

pureza, boa estabilidade mecéanica e propriedades fisicas definidas;
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i) matriz polimérica cuja estrutura alifatica € inerte e, portanto, pouco suscetivel a
degradacéo;

i) facil funcionalizacao devido a elevada reatividade dos anéis arométicos frente a reacdes
de substituicdo eletrofilica.

O poliestireno € um plastico rigido, duro, incolor e transparente, semelhante ao vidro. A sua
transparéncia € devido a baixa cristalinidade e ela permite a transmissdo de 90% da luz visivel. O
material tem um som tipicamente metalico quando deixado cair sobre uma superficie dura. E um
material bastante quebradico e pode ser reforcado com borracha para aplicacdes mais severas.
Apresenta excelente resisténcia ao ataque quimico por acidos fortes e alcalis. E pouco soltvel em
hidrocarbonetos alifaticos e nos alcoois inferiores. E, no entanto, sollvel em ésteres,
hidrocarbonetos aromaticos, alcoois superiores e hidrocarbonetos clorados. Sédo faceis de

trabalhar e os de elevada massa molecular sao altamente resistentes ao calor.

Tabela 4 - Propriedades do Poliestireno.

Propriedades
Massa Molecular 150.000 - 400.000
Densidade (ASTM D 792-50) 1,05- 1,07
indice de Fluidez g/10min (DIN 53735/ ASTM D1238G) 1-30
indice de Refracéo (ASTM D 542-50) 1,59
Temperatura de Transicéo Vitrea (Tg ) °C 100
Temperatuar de Fusdo (Tm)°C 235
Temperatura de amolecimento © C (BS 1493-1958) 85 - 95
Tensdo de Ruptura N/mm2 (ASTM D 638-56T) 28 - 53
Elongacéo % (ASTM D 638-56T) 1-2
Resisténcia ao Impacto ( I1zod ) J (ASTM D 256-56) 0,25-2,5
Dureza Rockwell escala M (ASTM D 785-51) 65 - 80
Constante Dielétrica (BS 1493-1958) 2,45 - 2,70

Poliestireno é usado na fabricacdo de brinquedos, cal¢cados, equipamentos para flutuacéo,
como pranchas, tampas de garrafa, indUstria farmacéutica (permite a impressao e é inquebravel),
artigos domésticos, como cabides, pentes, escovas de dente, copo, jarras etc.. Por ser resistente
ao calor, é usado na fabricacdo de embalagens, onde o material pode ser colocado a quente.
Fabrica-se também espumas rigidas utilizadas em construcdo e refrigeracdo com isolamento
contra o calor e 0 som, por exemplo, revestimento de forros, e em ar condicionados para
isolamento contra choque. Suas excelentes propriedades elétricas (baixo fator de poténcia e
elevada constante dielétrica) permitem a sua utilizacdo na industria elétrica e eletrbnica (Tabela 4)
[Deq, 2003].
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Devido as diversas vantagens apresentadas do uso de poliestireno e principalmente de
polimeros reticulados a base de poliestireno (principalmente resinas macrorreticuladas e
gelulares), propbs-se a regeneracdo do Oleo mineral isolante empregando-se um polimero
funcionalizado & base de PS-DVB, na forma de uma resina macrorreticulada [Sherrington, 1998;
Rohm and Haas, 2003].

Para isso, foi proposta a sintese do poli(estireno-divinilbenzeno) sulfonilhidrazida (P-
SO,NHNH,), devido a facilidade de reacdo entre compostos carbonilados e o0s grupamentos
hidrazida pendentes na matriz polimérica [Lacombe, 1998, Harmer, 2001].

O grupo funcional sulfonilhidrazida ndo pode ser obtido por reacdo direta com o0s anéis
aromaticos do PS, sendo necessaria a obtencdo do intermediario clorossulfonado. A resina
poli(estireno-divinilbenzeno) clorossulfonada (P-SO,CI) pode ser obtida, por sua vez, a partir de
uma resina de poli(estireno-divinilbenzeno) (PS-DVB) comercial.

A resina poli(estireno-divinilbenzeno) clorossulfonada, neste caso, € uma resina
macrorreticulada, equivalente ao cloreto de tosila. A resina pode reagir prontamente com
nucleofilos gerando uma variedade de polimeros funcionalizados com o grupo sulfonil, que podem
ser usados como suportes poliméricos, reagentes e catalisadores em sintese orgéanica. P-SO,CI
pode ser empregado em trocas ibnicas onde sdo reagidos substratos sollveis para formar um
polimero ativado intermediario, por exemplo um tosilato. Depois de purificado por lavagem, o
polimero intermediario é submetido a uma segunda transformacéo que gera um produto novo da
resina. Isto foi aplicado a sintese de aminas tercidrias. Resinas sulfonadas que contém aminas
secundarias sdo usadas para produzir aminas terciérias. Na literatura sdo encontrados exemplos
de utilizagdo de P-SO,Cl para a obtencdo de uma sucessédo de alcoois e aminas [Caglioti; Rebek
Jr., 1975; Green, 2001; Argotech-so2cl, 2003].

E um intermediario Gtil em sintese de outros polimeros funcionalizados, que pode ser
preparado a partir de trocadores de ions sulfénicos disponiveis comercialmente pela acao de:

- acido clorossulfénico [Emerson, Shea, 1978; Emerson, Grigorian, 1997];

- pentacloreto de fosforo em 6xi-cloreto de fosforo [Bogoczek, 1986; Bogoczek, 1987; Emerson,
Grigorian, 1997];

- cloreto de tionila e N,N-dimetilformamida (DMF) [Nakamura, 1955; Bosshard, 1959; Emerson,
Grigorian, 1997; Huang, 1991, 1992, 1993].

O cloreto de tionila sozinho é descrito como um reagente fraco para o poliestireno
sulfonado linear, [Nakamura, 1955; Emerson, Grigorian, 1997]. Porém, com catélise por DMF ou
piridina, da resultados razoaveis com resinas altamente macroporosas como Amberlyst-15 (PS-
DVB-SO3H) [Bosshard, 1959; Huang, 1991, 1992, 1993].

A resina poli(estireno-divinilbenzeno sulfonilhidrazida) (P-SO,NHNH,) é uma resina
equivalente ao composto organico p-toluenosulfonilhidrazida e prontamente reage com aldeidos e
cetonas. Esta é uma resina moderadamente carregada na qual todos os grupamentos funcionais

sulfonilhidrazida exibem boa acessibilidade a reagentes carbonilados. Comparando-a com um
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polimero benzilhidrazida nota-se que a resina P-SO,NHNH, é um reagente superior para
carbonilas e muito mais estavel ao armazenamento. A remocado de compostos carbonilados,
geralmente, requer um excesso de trés vezes de P-SO,NHNH,. A adicdo de uma pequena
guantidade de acido acético (5 - 10%), para agir como catalisador, pode ser requerido para
cetonas e pode dificultar a separacéo de aldeidos. Acido acético também é requerido para isolar
aldeidos em DMF. A remocdo completa de aldeidos comuns acontece em 0,5 a 3 h e remocéo de
uma cetonas leva de 2 a 16 h. Foram requeridas temperaturas elevadas para cetonas. P-
SO,NHNH, também ¢é potencialmente util como um reativo polimérico. Hidrazonas de sulfonila,
formaram-se através de condensacao com carbonilas podendo ser utilizadas em transformacoées.
A elevada acessibilidade dos grupos funcionais tosil hidrazida na P-SO,NHNH, é garantida pela
fidelidade sintética elevada [Gavifia, 1987; Chan, 2002; Argotech-NHNH,, 2003].

O processo de regeneracdo do O6leo mineral isolante pela resina poli(estireno-
divinilbenzeno sulfonilhidrazida) (P-SO.NHNH,) é um processo de reacdo em fase heterogénea,
gue envolve a reacdo de um contaminante presente na fase liquida com os grupos funcionais
presentes no solido.

Em um reagente sdlido, a reagdo ocorre entre a interface fluido-sélido, uma grande area
interfacial pode ser esencial ou de grande ajuda para se obter uma taxa de reacgao significante ou
efetiva. Em muitos reagentes, esta area é obtida por uma estrutura porosa; o solido possui uma
grande quantidade de poros, e a superficie deste poros fornece a area necesséaria para uma
elevada taxa de reagdo. A area obtida em alguns materiais porosos € surpreendentemente
grande.

Em alguns casos o reagente solido pode apresentar-se depositado sobre uma substancia
inerte chamada suporte. Este tipo de reagente sélido € chamado reagente sdlido suportado.

A maioria dos reagentes soélidos ndo mantém a sua atividade por periodos de tempo
indeterminado. Estes estdo sujeitos a reacdo, onde o reagente € consumido, ou desativacao, a
gual se refere ao declinio da capacidade reacional com o tempo. A desativacdo pode ser
ocasionada pelo envelhecimento do material ou pela deposicdo de substancias estranhas em
porcoes ativas da superficie, processo chamado envenenamento.

Para que uma reagéo ocorra em um reagente soélido poroso é necessario que 0s reagentes
entrem em contato e venham a aderir na superficie em um processo de adsorcao. A reacdo nao
ocorre sobre toda a superficie do sélido, mas, somente em certos pontos reativos chamados de
centros ou sitios ativos.

Os processos que envolvem reacdes em reagentes solidos porosos podem ser divididos
em etapas individuais que s&o:

1) transferéncia de massa por difusdo dos reagentes do seio do fluido para a superficie do
reagente solido poroso;
2) difusdo dos reagentes através dos poros para a superficie interna do reagente soélido

poroso;
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3) adsorcado do reagente na superficie do reagente sélido poroso;

4) reacdo quimica na superficie do reagente solido poroso;

5) desorcédo dos produtos de reacdo da superficie do reagente solido poroso;

6) difusdo dos produtos de reacao do interior do poro para a superficie externa do reagente
solido poroso;

7) transferéncia de massa dos produtos de reacdo da superficie externa do reagente sdlido

poroso para o seio do fluido [Fogler, 1986].

A difusividade efetiva no sélido € reduzida abaixo do valor que ela teria num fluido livre por
duas razdes. Primeiramente, a natureza tortuosa do percurso aumenta a distancia que a molécula
deve percorrer, para avangar uma certa distancia no sélido. Em segundo lugar, restringe-se a area
da seccdo reta [Bennett, 1978].

Estas caracteristicas até agora descritas abrem a possibilidade deste tipo de material
pouco solavel poder ser utilizado no tratamento de 6leo mineral isolante, uma vez que resinas
macrorreticuladas sdo materiais pouco solUveis que podem ser funcionalizados com as mais
variadas finalidades, podendo ser utilizadas em sistemas de fluxo ou sistemas ciclicos
possibilitando sua aplicacdo na retirada de contaminantes durante o processo de regeneracao do
6leo mineral isolante.

O processo de reciclagem do 6leo mineral isolante consiste na retirada dos compostos
qguimicos produzidos durante sua utilizagdo sem, com isso, introduzir novas substancias que
possam vir a alterar suas propriedades fisico-quimicas. Atualmente, o processo de regeneracgao,
utilizado em escala comercial envolve apenas a retirada de compostos acidos e agua.

Dentre as diversas possibilidades, optou-se por desenvolver sistemas capazes de extrair
do d6leo mineral isolante, compostos carbonilados, principalmente aldeidos, que sé&o
intermediarios no processo de oxidacdo do Oleo, que ocorre naturalmente durante a utilizacdo do
0leo mineral isolante em transformadores de energia. Para isso, algumas condicbes basicas
precisam ser respeitadas: a) a nhdo geracdo de subprodutos de reacdo e b) a utilizacdo de um
reagente insolavel no éleo.

Partindo desta condicdo basica, optou-se por utilizar uma matriz polimérica insolavel,
contendo grupamentos funcionais capazes de reagir com 0s compostos carbonilados durante a
passagem do O6leo através de uma coluna contendo o reagente soélido, sem a geracdo de
subprodutos de reacdo, condicdo na qual se enquadra um reagente polimérico contendo
grupamentos hidrazina ligados a uma matriz polimérica insolavel [Millar, 1963].

A reacdo entre grupamentos hidrazina e compostos carbonilados, como aldeidos e
cetonas, é conhecida na literatura como uma reacao eficiente na formacédo de hidrazonas que
ocorre a temperatura ambiente gerando apenas agua como produto secundario de reagdo. Esta
reagcdo € bastante utilizada na Quimica de Compostos Carbonilados por ser uma reacédo rapida,

guantitativa e de facil execugéo. A presencga de 4gua no 6leo ndo representa um problema para o
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processo de regeneracdo do mesmo uma vez que o processo que € utilizado atualmente inclui
uma etapa de tratamento para a retirada de umidade do 6leo.

Deste modo, foi proposta a utilizacdo de resinas macrorreticuladas comerciais de estireno-
divinilbenzeno (PS-DVB) e de estireno-divinilbenzeno sulfonada (PS-DVB-SO3H) (Figuras 6 e 7),
como produtos de partida, aos quais seriam ligados covalentemente grupamentos hidrazina,
gerando reagentes do tipo sulfonilhidrazidas poliméricas.

Uma vez que este tipo de resina macrorreticulada comercial é encontrada na forma de
pérolas de volume e porosidade fixos, estas caracteristicas seriam mantidas nas sulfonilhidrazidas
sintetizadas, permitindo a montagem de um sistema de fluxo continuo até extracdo completa dos

compostos carbonilados presentes no OMI envelhecido [ASTM 5837].

SOzH

""W‘"‘—CHZ—CH—CHZ—CH—CHZ_""WW
SOzH

W—CHZ—CH—CHZ—CH—CHZ—"W"‘”

SOzH

Poliestireno-divinilbenzeno sulfonada
(PS-DVB sulfonada)

Figura 6 - Representacdo estrutural de uma resina reticulada, a base de estireno-divinilbenzeno

sulfonada.
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Figura 7 - Representacdo de uma pérola de resina de poliestireno-divinilbenzeno sulfonado
[Santos, 1991].

Um levantamento bibliografico prévio mostrou que o grupamento sulfonilhidrazida esta
presente em alguns materiais disponiveis no mercado, como 0s da Sequant, para a reacdo com
compostos carbonilados, mas neste caso, ndo sao Uteis para utilizacdo em 6leo mineral isolante

(Figura 8). [Sequant]

R._O  SPEED™ R>C:NHNSOZ
©oe (1)
/N\

Figura 8 - Produto comercial ndo polimérico contendo o grupamento sulfonilhidrazida para reacéo

com compostos carbonilados [Sequant].*

Algumas resinas comerciais a base de PS-DVB foram encontradas na literatura contendo o
grupamento funcional desejado ou mesmo grupamentos funcionais precursores das
sulfonilhidrazidas (Figura 9). Porém, alguns fatores fazem com que estes materiais comerciais nao
sejam adequados para a utilizagdo com 6leo mineral isolante, como:

a) o baixo grau de reticulacao (caracteristico de resinas gelulares) — este tipo de resina
necessita sofrer um processo de inchamento para permitir o0 acesso aos grupos funcionais. Neste

caso, duas situacdes desfavoraveis poderiam ocorrer:



28

a.1l) o OMI ndo promover o inchamento da resina e, com isso, minimizar a eficiéncia
do processo;
a.2) o OMI promover o inchamento da resina provocando variacdo de volume do
polimero funcionalizado, inviabilizando tecnicamente o processo de fluxo continuo;
b) o baixo teor de grupos funcionais que apresentam, exigindo a utilizacdo de uma elevada
massa de resina;

c) o custo elevado, entre outros.

O o
1 "
s o
o @)
SC-HYDRA? 1,0-3,0 mmol/g SC-SULFCL? 1,0-3,0 mmol/g
100g = $930 100g = $510
PS-TSNHNH2" 1,8-3,2 mmol/g PS-TsCI® 1,0-2,0 (e 2,0-3,0) mmol/g
gelular (1% LC) gelular (1% LC)
@
s o
O
SC-TSOH* 1,0-3,0 mmol/g
100g = $230
MP-TsOH® 1,1-1,6 mmol/g
macroporosa

® Huric Technologies [Huric]; b Argonaut [argotec]

Figura 9 - Algumas resinas disponiveis comercialmente.

Com a finalidade de aumentar o periodo de utilizacdo da matriz polimérica e reduzir os
custos de operacdo, buscou-se na literatura uma metodologia para a regeneracdo dos
grupamentos sulfonilhidrazida da resina que haviam sido convertidos em sulfonilhidrazona. A
grande dificuldade encontrada durante a pesquisa, foi a prioridade dada pelos autores a
recuperacdo dos compostos carbonilados, e ndo aos grupamentos hidrazina, como descrito em
[Caglioti, 1962; Millar, 1963; Gavifia, 1987; Lacombe, 1998; Green, 2001; Chan, 2002]. Porém,
como era de nosso interesse a preservacdo dos grupamentos sulfonilhidrazida, foram testados
experimentos que enfocavam a hidrazona como um grupo protetor para 0s grupamentos

sulfonilhidrazida e, sua posterior desprotecédo, como exemplificado por Greene [Greene, 1991].
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OBJETIVOS

Desenvolvimento de polimeros funcionalizados visando a extragdo de compostos carbonilados
presentes em 6leo mineral isolante (OMI).

Sintese e caracterizacdo de polimeros funcionalizados, por modificacdo quimica de
poliestireno reticulado, para a obtencdo de grupamentos hidrazina ligados covalentemente a
matriz polimérica.

Avaliacdo do desempenho dos produtos poliméricos sintetizados como sequestrantes de
compostos carbonilados, presentes em 6leo mineral isolante, em escala de laboratorio.
Utilizacdo do material polimérico desenvolvido, em um sistema protétipo a ser empregado no
processo de remocdo de produtos de oxidacdo de O6leo mineral isolante usado em
transformadores de poténcia.

Desenvolvimento de um procedimento experimental de facil execucao, rapido e de baixo custo
para a regeneracdo do polimero funcionalizado empregado na regeneracdo de OMI

envelhecido.

2.1) OBJETIVOS ESPECIFICOS

Obter resinas de poli(estireno-divinilbenzeno) sulfonilhidrazida (P-SO,NHNH,).

Testar matrizes de poli(estireno-divinilbenzeno) e poli(estireno-divinilbenzeno) sulfonado
comerciais, para a sintese do intermediario poli(estireno-divinilbenzeno) clorossulfonado (P-
SO,CI).

Estudar a influéncia da concentracao de acido clorossulfénico e 1,2-dicloroetano na obtencéo
de intermediario P-SO,CI.

Estudar a influéncia da razdo molar acido clorossulfénico : meros de estireno, na obtencdo do
intermediario P-SO,CI.

Desenvolver um procedimento experimental que proporcione um reduzido teor de finos e um
maximo teor de grupos funcionais cloreto de sulfonila ligados a matriz polimérica, para a
posterior conversdo em sulfonilhidrazida.

Avaliar a eficiéncia da resina P-SO,NHNH, na regeneracdo de OMI, por remocdo de
compostos carbonilados, utilizando OMI contaminado com 2-furfuraldeido e OMI envelhecido,
em escala de laboratério e em escala piloto.

Estudar a aplicagdo de diversos métodos disponiveis na literatura, para a degradacdo de
hidrazonas de molécula pequena, na regeneragdo da resina utilizada no tratamento de OMI
envelhecido, visando a regeneracdo dos grupamentos sulfonilhidrazida ligados a matriz

polimérica.
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3) BENEFICIOS ESPERADOS

- Melhoria do desempenho de equipamentos do tipo transformador, sem a necessidade de
parada da maquina,;

- Reducao do fluxo de producéo de passivo ambiental do tipo rejeito da base petrolifera;

- Aumento da vida util de éleos minerais isolantes regenerados;

- Manutencao preditiva controlada;

- Ampliacao do tempo de utilizacdo dos isolantes liquidos.
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4) METODOLOGIA

A metodologia escolhida consistiu na introducdo de grupamentos hidrazina em um
polimero reticulado composto por estireno e divinilbenzeno (PS-DVB), através da formacao do
grupamento funcional sulfonilhidrazida. Este grupo funcional € obtido através da reacéo de cloreto
de &cido sulfénico com hidrato de hidrazina.

Neste trabalho, a metodologia escolhida para a obtencéo do cloreto de sulfonila polimérico
derivado do PS-DVB, se baseou na reacdo de clorossulfonacdo de uma resina macrorreticulada
comercial. Esta metodologia de modificacdo quimica do PS-DVB foi estudada utilizando-se, como
produto de partida, dois tipos de resina distintos:

a) uma resina de poli(estireno-divinilbenzeno) sulfonada — Lewatit SPC 112 e,

b) uma resina de poli(estireno-divinilbenzeno) — Amberlite XAD-16.

A metodologia escolhida para a sintese das sulfonilhidrazidas poliméricas, neste Trabalho,

esta representada na Figura 10.

n n n
CISOgH HoNNH,
80°C/ 1h 0-10°C / 3h
X SO.Cl SO,NHNH,
X =SO0gH, H

Figura 10 - Representacdo da metodologia para a obtencdo de resinas funcionalizadas com o
grupo sulfonilhidrazida.

A avaliacdo da eficiéncia das resinas P-SO,NHNH, na regeneracdo de OMI foi realizada
por bombeamento do 6leo (OMI contaminado com 2-furfuraldeido e OMI envelhecido) fazendo-o
passar através da resina contida em uma coluna de vidro, com velocidade de fluxo controlada.
Esse processo promove a remo¢ao dos compostos carbonilados presentes no OMI, por formacédo
do derivado poli(estireno-divinilbenzeno) sulfonilhidrazona.

Para possibilitar a reutilizacdo da resina e viabilizar o processo economicamente, foram
estudadas diversas metodologias sintéticas que poderiam promover a regeneracdo dos
grupamentos sulfonilhidrazida poliméricos, visando a obtencdo de um teor de grupos funcionais

comparavel ao da resina P-SO,NHNH, virgem.
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5) PARTE EXPERIMENTAL

5.1) Reagentes e Solventes

Acido clorossulfénico (VETEC), usado como recebido.

Hidrato de hidrazina em solugéo aquosa 25% (m/V) (VETEC), usado como recebido, sendo
a concentracao determinada por volumetria de oxirreducao (iodometria).

Tetrahidrofurano (MERCK), seco e guardado sobre peneira molecular.

Diclorometano (VETEC), seco com cloreto de célcio anidro (VETEC) seguido por pentoxido
de fésforo (VETEC), purificado por destilacdo fracionada e guardado sobre peneira molecular.

Metanol (VETEC), seco com sulfato de magnésio anidro, destilado fracionadamente e
guardado sobre peneira molecular.

1,2-dicloroetano (VETEC), seco com carbonato de potassio anidro seguido de pentdxido
de fésforo, destilado fracionadamente e guardado sobre peneira molecular.

Anilina (REAGEN), bidestilada fracionadamente.

Tolueno (VETEC), seco com sulfato de magnésio anidro e destilado fracionadamente.

Acetonitrila grau cromatogréfico (J.T. BAKER), usado como recebido.

Acido acético glacial (VETEC).

Brometo de potassio (VETEC), seco em estufa a 120 °C por 2 horas.

2-Furfuraldeido (ALDRICH), usado como recebido.

Cloreto de p-toluenossulfonila (ALDRICH), usado como recebido.

Metaperiodato de sédio (VETEC).

Acetato de sédio (VETEC).

Silica gel granulada, com indicador de umidade, previamente ativada em estufa.

Peneira molecular 4A, previamente ativada em estufa.

Solucado aquosa de acido cloridrico 3 mol/L.

Solucao aquosa de sulfato de sédio 4 % (m/V).

Solucdo aquosa de tiossulfato de sédio 0,1 mol/L, padronizada por volumetria de
oxirreducédo, usando dicromato de potassio como padréo primario.

Solucado aquosa de hipoclorito de sodio 0,05 mol/L, padronizada por iodometria.

Solucado aquosa de iodeto de potassio 10 % (m/V), recém-preparada.

Solucado aquosa de amido 5 % (m/V), recém-preparada.

Solucéo aquosa de &cido acético 50 % (V/V).

Solugdo aquosa saturada de bicarbonato de sédio.

Solucéo aquosa de &cido cloridrico 1,7 mol/L.

Resina LEWATIT SPC-112 (BAYER): resina macrorreticulada a base de estireno-
divinilbenzeno sulfonado, contendo 12 % de ligagdes cruzadas; teor de grupos sulfénicos = 3,8

mmol/g de resina seca; tamanho de particula: 20 - 40 mesh; tratada e seca até peso constante.
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Resina AMBERLITE XAD-16 (FLUKA-Chemika): resina macrorreticulada a base de

estireno-divinilbenzeno; tamanho de particula: 20-40 mesh; tratada e seca até peso constante.

5.2) Equipamentos

Espectrometro de Infravermelho marca BOMEM, modelo MB 100 (DQUI/UFPR).

Espectrémetro de Infravermelho marca BIO-RAD, modelo Excalibur FTS3500GX
(DQUI/UFPR).

Espectrémetro de Ultravioleta-Visivel, marca SHIMADZU, modelo UV-2401PC
(DQUI/UFPR).

Espectrémetro de Ultravioleta-Visivel, marca HEWELETT PACKARD HP Diode Array
Spectrophotometer, modelo 8452A (DQUI/UFPR).

Equipamento de calorimetria de varredura diferencial e analise termogravimétrica, marca
NETZSCH, modelo STA 409 (LACTEC).

Bomba peristaltica marca HORIZON, modelo 7570.

Bomba peristaltica marca MICRONAL, modelo B332II.

Cromatografo Liquido de Alta Resolugdo (HPLC) marca DIONEX, modelo GP 40
(LACTEC).

Agitador de tubos de ensaio, marca TECNAL, modelo TE-140 (LACTEC).

Centrifuga para tubos de ensaio, marca FANEM Excelsa Il, modelo 206 MP (LACTEC).

Estufa & vacuo, marca TECNAL, modelo TE 395 (LABPOL/DQUI/UFPR).

Microscopio Eletrdnico de Varredura Marca JEOL e modelo JSM-6360 LV (UFPR).

Metalizador marca BALZERS UNION, modelo FL 9496 SCD 030 (UFPR).

5.3) Obtencédo da Resina Poli(Estireno-Divinilbenzeno) Clorossulfonada (P-SO,CI)

5.3.1) A Partir do Poli(Estireno-Divinilbenzeno) Sulfonado (P-SO;H)

A resina Lewatit SPC-112, comercializada Umida, foi incialmente seca e analisada para a
determinacgédo do teor de grupos sulfénicos.

Inicialmente, a resina comercial de poli(estireno-divinilbenzeno) sulfonado (P-SO3H),
Lewatit SPC-112, foi submetida a um fracionamento granulométrico, por via umida, de modo a
obter um material com maior homogeneidade em termos de tamanho de particula.

A resina foi pré-tratada com solucdo aquosa de acido cloridrico para garantir que todos os
grupamentos sulfénicos estivessem na forma 4cida para a conversao em cloreto de sulfonila.

Diversas técnicas de secagem desta resina foram estudadas por Santos [Santos, 1991]
demonstrando que a presenca de umidade residual na resina é inevitavel. Porém, o teor de
umidade varia com 0 método de secagem empregado. O método utilizado neste Trabalho fornece

um teor de umidade residual na faixa de 2 a 4% em peso.
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A determinacdo do teor de grupamentos sulfénicos (-SOsH) presentes na resina seca,
denominado capacidade de troca idnica (CTI), foi realizada por retrotitulagdo utilizando solugfes
padronizadas de hidréxido de sddio e acido cloridrico, de acordo com o procedimento descrito ha
literatura [Santos, 1991].

Para efetuar a secagem da resina P-SOzH, foram transferidos 20,0 g da resina Umida para
uma coluna de vidro (diametro = 2,5 cm, altura = 30 cm) provida de placa de vidro sinterizado
(porosidade 3) e contendo torneira de teflon. A resina foi eluida por trés vezes com 50,0 mL de
metanol seco, com um fluxo de 2 mL por minuto. Terminada a elui¢cdo, a resina foi transferida para
uma capsula de porcelana e levada a estufa a vacuo, a 60°C até peso constante.

Para a determinacéo do teor de grupamentos sulfénicos da resina, uma amostra de 0,2 g
(x 0,1 mg) foi deixada reagir com 20,00 mL de uma solucéo padronizada de hidréxido de soédio 0,1
mol/L, em frasco tampado, por 2 horas, em temperatura ambiente. O excesso de solug&o alcalina
foi titulada com solucdo padronizada de &cido cloridrico 0,1 mol/L. A andlise foi repetida até a
constatacdo da reprodutibilidade dos resultados.

As cinco gramas da resina Lewatit SPC-112 seca foram acrescidos de 15,0 mL de &cido
clorossulfénico (proporcdo molar acido clorossulfonico:anéis aromaticos = 4:1). O sistema
reacional foi imerso em banho de 6leo pré-estabilizado a 100 °C e a temperatura do meio
reacional foi monitorada para que a reacdo ocorresse em torno de 80 °C. Ap6s 1 hora de reacéo o
meio reacional foi deixado atingir a temperatura ambiente e o sistema foi filtrado em funil de vidro
sinterizado, a presséao reduzida.

O produto de reacao foi lavado por duas vezes com 20 mL de DCM seguida de duas
lavagens com 20 mL de uma mistura DCM: THF 4:1 (V/V), 20 mL de DCM:THF 3:2 (V/V), 20 mL
de THF e 20 mL de DCM.

A resina clorossulfonada foi seca a pressao reduzida, em temperatura ambiente, até peso
constante, seguida de secagem em pistola de Abderhalden, na presenca de pentéxido de fésforo

e a pressdao reduzida, em temperatura ambiente, até massa constante.

5.3.2) A Partir do Poli(Estireno-Divinilbenzeno) (PS-DVB)
A resina Amberlite XAD-16, comercializada umida, foi incialmente seca seguindo o0 mesmo
procedimento experimental descrito para a secagem da resina Lewatit SPC-112.
A resina Amberlite XAD-16, comercializada Umida, foi previameante seca pela eluigdo com
metanol seco (velocidade de fluxo = 4 mL/min) e seca em estufa & vacuo (80 mmHg), a 70°C, até

peso constante.

5.3.2.1) Na Auséncia de Solvente
5,0 g de resina comercial de PS-DVB, Amberlite XAD-16, seca (48,0 mmol de anéis

aromaticos) foram acrescidos de acido clorossulfénico (ACS), seguindo as proporcoes
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apresentadas na Tabela 5, e 0 mesmo procedimento experimental descrito para a resina Lewatit
SPC-112 foi realizado.

Tabela 5 — Condic¢6es de sintese da resina P-SO,Cl na auséncia de solvente.

Sintese Mres Vacs ACS:UR?
(9) (mL) (molar)
1 5,0 15,0 4:1
2 5,0 30,0 8:1

a) ACS:UR = proporcao molar entre o &cido clorossulfénico e os anéis aromaticos presentes na massa de
polimero utilizada; UR = unidade repetitiva.

5.3.2.2) Na Presencga de Solvente
Resina Amberlite XAD-16, tratada e seca, foi adicionada a uma mistura de acido

clorossulfénico e 1,2-dicloroetano (DCE) 1:1 (V/V), conforme a Tabela 6.

Tabela 6 — Condicdes de sintese da resina P-SO,Cl na presenca de solvente (DCE).

Sintese MxAD-16 Vacs Voee ACS:UR

(9) (mL) (mL) (molar)
1 4,7800 7,5 22,5 2:1
2 5,0185 7,5 15,0 2:1
3 5,0100 11,5 23,0 31
4 4,8300 11,5 11,5 3:1
5 2,5000 7,5 7,5 4:1
6 4,9695 11,5 11,5 31
7 4,6600 15,0 15,0 4:1
8 5,0000 15,0 15,0 4:1
9 10,1100 30,0 30,0 4:1
10 20,4200 60,0 60,0 4:1
11 20,0300 60,0 60,0 4:1

Um condensador de refluxo e um termbémetro foram acoplados ao baldo tritubulado
contendo a mistura reacional e o sistema foi imerso em banho de 6leo pré-estabilizado a 100 °C.
A reacdo se processou sob refluxo e, em seguida, 0 mesmo procedimento experimental descrito

para a resina Lewatit SPC-112 foi realizado para a purificacdo da resina funcionalizada.



36

5.4) Obtencéo da Resina Poli(Estireno-Divinilbenzeno) Sulfonilhidrazida (P-SO,NHNH,)

O mesmo procedimento foi realizado para todas as resinas clorossulfonadas obtidas
através dos trés métodos distintos, descritos anteriormente.

Em um baldo de fundo redondo foram colocados 24,0 mL de solu¢cdo aquosa gelada (O-
2°C) de hidrato de hidrazina 20 % m/V (0,15 mol de hidrazina) para cada 5,0 g de resina
clorossulfonada (27 mmol a 48 mmol de anéis aromaticos). A resina foi adicionada lentamente
sobre a solu¢do aguosa de hidrato de hidrazina sob agitacdo magnética branda. O meio reacional
foi mantido entre 0° e 5°C durante 3 horas.

Ao final da reacdo, o meio reacional foi transferido, utilizando agua destilada, para funil de
vidro sinterizado, lavado e filtrado a pressao reduzida. A resina foi eluida com 50,0 mL de solucdo
aquosa de acido cloridrico 3 mol/L (velocidade de fluxo = 2 mL/min) e em seguida, a resina foi
lavada com agua destilada até pH superior a 5, eluida com 250 mL de solucdo aquosa de sulfato
de sadio 4 % (m/V) (velocidade de fluxo = 2 mL/min) e novamente lavada com agua destilada. O
produto foi entdo inicialmente seco, a pressao reduzida, em dessecador contendo silica gel, até
peso aproximadamente constante, e em seguida transferido para uma pistola de Abderhalden, na
presenca de pentoxido de fosforo e a pressao reduzida, em temperatura ambiente, seca até peso

constante.

5.5) Determinacdo do Teor de Grupos Funcionais Sulfonilhidrazida na Resina P-SO,NHNH,

A 100 mg de resina (+ 0,1 mg), foram acrescidos 20,00 mL de solu¢cédo aquosa padronizada
de hipoclorito de sddio 0,05 mol/L e o frasco foi tampado e mantido em temperatura ambiente, ao
abrigo da luz, durante 18 horas. Um ensaio em branco foi iniciado mantendo, nas mesmas
condicbes da amostra, um frasco contendo 20,00 mL da mesma solu¢do de hipoclorito de sédio.

Iniciando pelo ensaio em branco, uma aliquota de 5,00 mL da solucéo foi transferida para
um erlenmeyer contendo 20,0 mL de acido acético glacial, 25,0 mL de agua destilada e 10,00 mL
de solucao de iodeto de potassio a 10 % (m/V), recém-preparada. O iodo formado na solugéo foi
imediatamente titulado com solucdo aquosa padronizada de tiossulfato de sédio 0,1 mol/L. Nas
proximidades do ponto final, foi adicionado 0,5 mL de solu¢cdo aquosa de amido 5 % (m/V),
facilitando a observacdo do ponto de final da solucdo que passa de azul escuro para incolor. A
andlise foi realizada, no minimo, em triplicata.

O mesmo procedimento foi realizado com aliquotas de 5,00 mL da solu¢do sobrenadante
da resina, permitindo determinar a quantidade de NaClO que restou da reagcdo com o0s

grupamentos hidrazina (VOGEL).

5.6) Determinacdo do Teor de Finos na Resina P-SO,NHNH,
A determinacdo do teor de finos, ou seja, particulas de didmetro menor que o didmetro
original de recebimento, foi conduzida por transferéncia de toda a massa de P-SO,NHNH, obtida

para uma peneira 29 mesh (didmetro aproximado da pérola intacta da resina), sob agitacéo,
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sendo recolhidos separadamente a resina retida na peneira e a resina obtida no recipiente de
coleta.
ApOGs a pesagem de cada fracao, foi calculado o teor de finos de cada partida de resina

sintetizada.

5.7) Avaliacdo do Desempenho d as Resinas P-SO,NHNH, na Regeneracdo de Oleo Mineral
Isolante Virgem Contaminado com 2-Furfuraldeido

Uma amostra de 0,3-0,5 g (£ 0,1 mg) da resina P-SO,NHNH, foi transferida para uma
pequena coluna de vidro (d = 1,5 cm e h = 15,0 cm), provida de placa de vidro sinterizado, e na
abertura inferior, uma adaptacdo que permitisse a retirada de amostras, até o preenchimento de
uma altura de 5 mm na coluna (£ 1 mm).

A 250,00 mL de um 6leo mineral isolante virgem foram acrescidos de 2-furfuraldeido (2-
FAL), sendo a quantidade de 2-FAL calculada para que houvesse reacdo com apenas 10 % (base
molar) dos grupos funcionais sulfonilhidrazida presentes na amostra de resina.

Da solugcdo preparada quantitativamente, retirou-se uma aliquota de 25,00 mL, para
posterior dosagem (e confirmacao) da concentragdo inicial de 2-furfuraldeido. A solugéo restante
foi eluida, sob presséo, pela coluna contendo a resina, com o auxilio de uma bomba peristaltica
(velocidade de fluxo = 5 mL/min). Apds a eluicdo completa de todo o volume de éleo (um ciclo),
retirou-se uma aliquota de 25,00 mL e repetiu-se o0 procedimento até a finalizacdo do processo,

totalizando 09 (nove) ciclos.

5.8) Dosagem do Teor de Compostos Carbonilados Remanescentes no Oleo Mineral

Isolante Regenerado

5.8.1) Extracdo dos Compostos Carbonilados Remanescentes no OMI

Dos 25,00 mL de OMI retirados a cada ciclo do processo de regeneracdo do Oleo
contaminado, uma aliquota de 10,00 mL foi transferida para um tubo de centrifuga onde foram
adicionados 2,00 mL de acetonitrila. Procedeu-se a agitacdo em mesa agitadora a 140 rpm por 40
minutos seguida de centrifugacdo a 2700 rpm por 20 minutos. Retirou-se de cada um dos tubos
uma aliquota de 1,00 mL do sobrenadante (fracdo de acetonitrila), a qual foi transferida para outro
frasco e levada para analise.

Todos os procedimentos foram realizados em duplicata.

Um ensaio em branco foi realizado, em paralelo, com 25,00 mL do 6leo mineral isolante

virgem, descontaminado.
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5.8.2) Determinacao do Teor de Compostos Carbonilados Remanescentes no OMI
A aliquota de 1,00 mL do extrato em acetonitrila (oriundas do processo de extra¢do) foram
adicionados 4,0 mL de reagente a base de acetato de anilina. A solugdo colorida foi
imediatamente transferida para uma cubeta de quartzo, de 1 cm de caminho 6tico, e analisada por
espectrometria no UV-VIS na faixa de A = 510 a 530 nm. Diversas varreduras seqienciais foram
realizadas até a obtencao do valor maximo de absorbancia.
O reagente de acetato de anilina foi preparado misturando-se 5,0 mL de anilina, 42,5 mL

de acido acético glacial e 52,5 mL de tolueno.

5.8.3) Construcao da Curva de Calibracgéo
A curva de calibracdo foi obtida por preparacdo de amostras de 6leo mineral isolante
contaminado com concentra¢cdes conhecidas de 2-FAL, com posterior extragdo do 2-FAL com
acetonitrila, derivatizacdo com acetato de anilina e dosagem por UV-VIS, adotando-se 0s mesmos
procedimentos descritos anteriormente para a analise das amostras de 6leo tratadas com a

resina.

5.9) Avaliacdo do Desempenho da Resina P-SO,NHNH, na Regeneracdo de Oleo Mineral
Isolante Envelhecido

O procedimento para a avaliagdo do desempenho em campo em escala real, de resinas P-
SO,NHNH; na regeneracdo de OMI envelhecido, foi 0 mesmo descrito anteriormente para a
avaliacdo do desempenho das resinas na regeneracdo de OMI contaminado com concentracdo
conhecida de 2-FAL, em escala de laboratorio.

Para o teste de campo utilizou-se uma amostra de OMI envelhecido (cedida pela
MINERALTEC) previamente analisado em termos de teor de 2-FAL, e um transformador
Romagnole Produtos Elétricos Ltda., modelo 188083, com capacidade para 44 L do éleo mineral
isolante.

Uma coluna de vidro (diametro = 4 cm, altura = 50 cm) provida de placa de vidro
sinterizado, e na abertura inferior, uma adaptacdo que permitisse a retirada de amostras, foi
carregada com a resina P-SO,NHNH, a ser avaliada, até o preenchimento de uma altura
aproximada de 4,3 cm na coluna. A quantidade de resina foi calculada para que houvesse reagéo
de apenas 1 % (base molar) de seus grupos funcionais com os compostos carbonilados.

Retirou-se uma aliquota de 25,00 mL do 6leo contido no transformador para posterior
dosagem. O dleo contido no transformador foi eluido pela coluna contendo a resina, com o auxilio
de uma bomba peristaltica. Apos a eluicdo completa de todo o volume de éleo, retirou-se uma
aliquota de 25,00 mL e repetiu-se o procedimento até a finalizacdo do processo, totalizando 05

(cinco) ciclos.
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5.10) Regeneracédo de Oleo Mineral Isolante sob Aquecimento e Agitacio

5.10.1) Oleo Mineral Isolante Envelhecido

Cinco experimentos foram montados simultaneamente. Em erlenmeyer de 125 mL, munido
de barra magnética, foram adicionados 0,1 g de resina (x 0,1 mg) P-SO,NHNH, #8 e 50,0 mL de
0leo mineral isolante envelhecido contendo 1,36 ppm de 2-furfuraldeido. Os sistemas foram
imersos em banho de 6leo, previamente estabilizado a 60 °C, e o experimento foi conduzido por
cinco horas sob aquecimento e agitacdo, desligando-se um equipamento a cada hora e retirando-
se uma amostra de 20,00 mL.

Paralelamente conduziu-se um ensaio em branco a temperatura ambiente, nas mesmas

condicbes do ensaio.

5.10.2) Oleo Mineral Isolante Contaminado com Concentracdo Conhecida de 2-
Furfuraldeido
Cinco experimentos foram montados simultaneamente. Em erlenmeyer de 125 mL foram
adicionados 0,1 g de resina de resina (x 0,1 mg) P-SO,NHNH,#8 e 50,0 mL de 6leo mineral
isolante virgem, contaminado com 30 ppm de 2-furfuraldeido Os sistemas foram imersos em
banho de dleo, previamente estabilizado a 60°C, e o experimento foi conduzido por cinco horas
sob aquecimento e agitacdo, desligando-se um equipamento a cada hora e retirando-se uma
amostra de 20,00 mL.
Paralelamente conduziu-se um ensaio em branco e um ensaio a temperatura ambiente sob

as mesmas condi¢des do experimento.

5.11) Regeneracdo da Resina Utilizada no Tratamento de OMI Envelhecido

5.11.1) Pré-tratamento da Resina
Para a retirada do OMI, os 16,90 g de resina utilizados no teste em escala piloto foram
lavados na prépria coluna, por fluxo continuo, com 300,0 mL de n-hexano (velocidade de fluxo: 4
mL/min). Em seguida, a resina foi seca a presséo reduzida, em dessecador contendo silica gel por
24 h e, posteriormente, em pistola de Abderhalden, na presenca de pentéxido de fésforo, a

pressao reduzida e em temperatura ambiente, até peso constante.

5.11.2) Regeneracdo da Resina Utilizando Acido Acético
Foram pesados 0,47 g mg de resina (£ 0,1 mg) previamente tratada (item 5.11.1) e
transferidos para um erlenmeyer com junta e tampa esmerilhada 24/40, onde foram adicionados
6,0 mL de solucdo aquosa de acido acético 50 % (V/V), deixando-se reagir por 12 h, sob agitacéo
magnética branda, a temperatura ambiente. Procedeu-se a filtracdo e posterior lavagem da resina

até pH neutro empregando-se 200 mL de agua destilada. Lavou-se a resina com 50,0 mL de
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solucdo aquosa saturada de bicarbonato de sodio (velocidade de fluxo = 4 mL/min) e, em seguida,
com 200 mL de agua destilada (velocidade de fluxo = 4 mL/min). O produto foi entdo inicialmente
seco, a pressao reduzida, em dessecador contendo silica gel por 24 h, até peso aproximadamente
constante, e em seguida transferido para uma pistola de Abderhalden, na presenca de pentoxido
de fosforo e a presséo reduzida, em temperatura ambiente, até peso constante.

A resina foi analisada por FTIR, dosagem do teor de grupamentos funcionais e teste de
remocao de compostos carbonilados de 6leo mineral isolante com concentracdo conhecida de 2-

FAL, com posterior extracdo e dosagem, conforme procedimentos descritos anteriormente.

5.11.3) Regeneragdo da Resina Utilizando Acido Cloridrico

Foram pesados 0,99 g mg de resina (£ 0,1 mg) previamente tratada (item 5.11.1) e
transferidos para um erlenmeyer com junta e tampa esmerilhada 24/40 onde foram adicionados
16,0 mL de solugcdo aquosa de acido cloridrico 1,7 mol/L, deixando-se reagir por 96 h, sob
agitacdo magnética branda, a temperatura ambiente. Procedeu-se a filtracdo e posterior lavagem
da resina com 300 mL de &gua destilada até pH neutro. Lavou-se a resina com 30,0 mL de
solucdo aquosa saturada de bicarbonato de sodio (velocidade de fluxo = 4 mL/min) e, em seguida,
com 300 mL de &gua destilada. O produto foi entdo inicialmente seco, a pressédo reduzida, em
dessecador contendo silica gel por 24 h, até peso aproximadamente constante, e em seguida
transferido para uma pistola de Abderhalden com pentdxido de fésforo para secagem a pressao
reduzida, em temperatura ambiente, até peso constante.

A resina foi analisada por FTIR, dosagem do teor de grupamentos funcionais e teste de
remocao de compostos carbonilados de 6leo mineral isolante com concentracdo conhecida de 2-

FAL, com posterior extracdo e dosagem, conforme procedimentos descritos anteriormente.

5.11.4) Regeneracdo da Resina Utilizando Acido Clorossulfénico e Hidrato de Hidrazina

Foram pesados 2,00 g mg de resina (+ 0,1 mg) de resina previamente tratada (item 5.11.1)
e transferidos para um erlenmeyer com junta e tampa esmerilhada 24/40 onde foram adicionados
12,0 mL de uma mistura de &cido clorossulfénico e 1,2-dicloroetano (1:1 V/V), deixando-se reagir
por 2 h, sob agitacdo magnética branda, & temperatura de 80 °C. Procedeu-se a filtracdo e
posterior lavagem da resina com: duas aliquotas de 20,0 mL de DCM; duas aliquotas de 20,0 mL
de uma mistura DCM:THF 4:1 (V/V); 20,0 mL de DCM:THF 3:2 (V/V); 20,0 mL de THF e 20,0 mL
de DCM. O produto foi seco em uma pistola de Abderhalden, na presenca de pentoxido de
fosforo, a pressdo reduzida e temperatura ambiente, até peso constante. O produto obtido foi
transferido para um baldo de 50 mL onde foram adicionados 30,0 mL de solucdo de hidrato de
hidrazina, deixando-se reagir por 3 h, sob agitagdo magnética branda, a temperatura de 0 °C.
Procedeu-se, entdo, a filtracdo e posterior lavagem da resina com: 100,0 mL de 4gua destilada;
20,0 mL de &cido cloridrico 3,0 mol/L; 300,0 mL de agua destilada (até pH neutro); 100,0 mL de

solucdo aquosa de sulfato de sodio a 4% (m/V) e 300 mL de agua destilada. O produto foi entdo
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inicialmente seco, a pressao reduzida, em dessecador contendo silica gel por 24 h, até peso
aproximadamente constante, e em seguida transferido para uma pistola de Abderhalden, na
presenca de pentoxido de fosforo e submetido a pressdo reduzida, em temperatura ambiente, até
peso constante.

A resina foi analisada por FTIR, dosagem do teor de grupamentos funcionais e teste de
remocao de compostos carbonilados de 6leo mineral isolante com concentracdo conhecida de 2-

FAL, com posterior extracdo e dosagem, conforme procedimentos descritos anteriormente.

5.11.5) Regeneracéo da Resina Utilizando Metaperiodato de Sédio
Foram pesados 3,00 g de resina (+ 0,1 mg) previamente tratada (item 5.11.1) e
transferidos para um erlenmeyer com junta e tampa esmerilhada 24/40 onde foram adicionados
5,0 mL de &gua, 3,0 mL de solucao tampéo pH 7, 15,00 mL de metanol e 0,25 g de metaperiodato
de sbdio, deixando-se reagir por 24 h, sob agitacdo magnética branda, a temperatura e luz
ambiente. Procedeu-se a filtracdo e posterior lavagem da resina com trés aliquotas de 20,0 mL de
diclorometano. O produto foi seco em uma pistola de Abderhalden, na presenca de pentdxido de

fésforo, & presséo reduzida e temperatura ambiente, até peso constante.
A resina foi analisada por FTIR, dosagem do teor de grupamentos funcionais e teste de
remocdo de compostos carbonilados de OMI com concentragdo conhecida de 2-FAL, com

posterior extracdo e dosagem, conforme procedimentos descritos anteriormente.

5.11.6) Regeneracdo da Resina Utilizando Acido Acético/Acetato de Sédio

Foram pesados 1,00 g (z 0,1 mg) de resina previamente tratada (item 5.11.1) e
transferidos para um erlenmeyer com junta e tampa esmerilhada 24/40 onde foram adicionados
10,00 mL de &gua, 5,50 mL de &cido acético glacial e 2,90 g de acetato de sbdio, deixando-se
reagir por 24 h, sob agitacdo magnética branda, a temperatura e luz ambiente. Procedeu-se a
filtracdo e posterior lavagem da resina com 300,0 mL de agua (até pH 7). O produto foi entdo
inicialmente seco, a pressao reduzida, em dessecador contendo silica gel por 24 h, até peso
aproximadamente constante, e em seguida transferido para uma pistola de Abderhalden contendo
pentéxido de fésforo onde foi seco a pressao reduzida, em temperatura ambiente, até peso
constante.

A resina foi analisada por FTIR, dosagem do teor de grupamentos funcionais e teste de
remocédo de compostos carbonilados de 6leo mineral isolante com concentracdo conhecida de 2-

FAL, com posterior extracdo e dosagem, conforme procedimentos descritos anteriormente.
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5.12) Avaliacao da Eficiéncia do Método d e Extracdo de 2-FAL do OMI, por Acetonitrila

5.12.1) Estudo do Efeito do NUmero de Extracdes
Foram preparados 100,00 mL de OMI contaminado com 50 ppm de 2-furfuraldeido. Uma
aliguota de 10,00 mL deste o6leo foi transferida para um tubo para centrifuga a qual foram
adicionados 2,00 mL de acetonitrila. Procedeu-se a agitacdo em mesa agitadora a 140 rpm por 40
minutos e centrifugacdo a 2700 rpm por 20 minutos. Retirou-se uma aliquota de 1,00 mL do
sobrenadante que foi transferida para outro tubo e reservada para a determinacdo do teor de 2-
FAL por UV/Vis (1° ciclo). O restante do sobrenadante foi cuidadosamente removido. Ao éleo que
permaneceu no tubo adicionou-se nova aliquota de 2,00 mL de acetonitrila e repetiu-se todo o
processo de extracdo (2° ciclo). Um 3° ciclo foi realizado.
Todos os procedimentos foram realizados em duplicata.
Um ensaio em branco foi iniciado, mantendo nas mesmas condicdes da amostra

empregando 6leo mineral isolante virgem.

5.12.2) Determinacéo do Tempo Otimo do Ciclo de Extracdo

Foram preparados 250,00 mL de OMI contaminado com 12 ppm de 2-FAL. Aliquotas de
10,00 mL deste oleo foram transferidas para dez tubos de centrifuga. Apos a adicdo de 2,00 mL
de acetonitrila a cada um dos tubos, os mesmos foram levados a mesa agitadora a 140 rpm.
Retiraram-se cada um dos tubos ap6s um intervalo de 5 minutos nos tempos de 5, 10, 15, 20, 25,
30, 35, 40, 50 e 60 minutos. Realizou-se uma centrifugacdo a 2700 rpm por 5 minutos. De cada
um dos tubos retirou-se uma aliquota de 1,00 mL do sobrenadante que foi transferido para outro
tubo e reservado para andlise por UV-Vis.

Todos os procedimentos foram realizados em duplicata.

Um ensaio em branco foi iniciado, mantendo nas mesmas condi¢cdes da amostra. O teste
foi realizado em duplicada, sendo que os tubos foram levados ao mesmo tempo que as amostras

a mesa agitadora e foram retirados juntamente com a Gltima amostra.

5.13) Teste de Oxidagao do 2-FAL sob Aquecimento, em Fung¢do do Tempo

Cinco experimentos foram montados simultaneamente, compostos por erlenmeyer de 125
mL, munido de barra magnética, onde foram adicionados 50,00 mL de d4leo mineral isolante
contaminado com 2-FAL na concentracdo de 50 ppm. Os experimentos foram conduzidos a 60 °C,
em banho de 6leo sob agitagdo magnética, por cinco horas, desligando-se um equipamento a
cada hora e retirando-se uma amostra de 25,0 mL.

Paralelamente foram realizados: um ensaio em branco, com OMI virgem sob as mesmas
condi¢cbes do experimento por cinco horas; um ensaio com OMI virgem em temperatura ambiente

e agitacdo magnética, por cinco horas.
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5.14) Testes Fisico-Quimicos no Oleo Mineral Isolante Regenerado

ApoGs a regeneragdo do 6leo mineral isolante envelhecido, em escala piloto, foi retirada
uma amostra de 1 L de 6leo regenerado para a realizacdo dos testes fisico-quimicos.

Os testes foram realizados na UTOM/LACTEC visando determinar o indice de acidez (mg
KOH/g de 6leo - ASTM D 974-93); teor de agua (ppm m/m - ASTM D 1533-88/B); densidade a 20
°C (ASTM D 4052-96); fator de poténcia 100 °C (% - ASTM D 924-92); rigidez dielétrica (kV -
ASTM D 877-87) e tensdo interfacial (dyn/cm - ASTM D 971-91).

5.15) Caracterizagdo dos Polimeros Funcionalizados

5.15.1) Andlise por Espectrometria no Infravermelho (FTIR)

As resinas utilizadas como produtos de partida e todos os produtos de reacdo foram
analisados por FTIR, na forma de pastilha com KBr, utilizando 20 varreduras e uma resolucao de
4 cm™. Do mesmo modo, foi realizada a analise de uma amostra de cloreto de p-toluenossulfonila
(ALDRICH) que foi utilizada como padrdo para o assinalamento dos espectros das resinas

clorossulfonadas e sua consequente caracterizacéo.

5.15.2) Andlise Termogravimétrica (TGA)
A resina Amberlite XAD-16 e resinas contendo grupamentos sulfonilhidrazida foram
submetidas a andlise termogravimétrica em uma faixa de temperatura de 20° a 850°C, sob

atmosfera de nitrogénio, com uma taxa de aquecimento de 20 K/min.

5.15.3) Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
Amostras das resinas Amberlite XAD-16, PSO,CI #7, PSO,NHNH, #1 e #7 e PSO,NHNH,
regenerada foram analisadas por MEV, procedendo-se varreduras com aumentos de 19, 100, 160,

220, 600 e 1000 vezes, aplicando-se uma diferenca de potencial de 10 kV e utilizando-se Scan 3.
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6) RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1) Obtencéo da Resina Poli(Estireno-Divinilbenzeno) Clorossulfonado

O objetivo deste Trabalho esta centralizado em sintetizar um polimero insolivel em 6leo
mineral isolante contendo grupos funcionais passiveis de reacdo com aldeidos e cetonas para que
o polimero funcionalizado tivesse a capacidade de remover compostos carbonilados que se
formam durante o envelhecimento do Oleo mineral isolante utilizado em transformadores de
poténcia.

Sabe-se que o grupamento hidrazina (como o da 2,4-dinitro-fenilhidrazina) reage facil e
guantitativamente com aldeidos e cetonas.

Propbs-se, entdo, utilizar um polimero macrorreticulado funcionalizado comercial, o
poli(estireno-divinilbenzeno) sulfonado, p. ex. Lewatit SPC-112 (Bayer), cuja modificacdo quimica
geraria, com certa facilidade, a resina poli(estireno-divinilbenzeno) sulfonilhidrazida, a qual teria
um grupamento —SO,NHNH, covalentemente ligado aos anéis aromaticos pendentes na cadeia
polimérica e, consequentemente, teria a capacidade de remo¢do dos compostos carbonilados
presentes no 6leo mineral isolante.

A resina P-SO,NHNH, nédo pode ser obtida por funcionalizacdo direta de resinas de
poli(estireno-divinilbenzeno) sulfonado, nem de poli(estireno-divinilbenzeno) (PS-DVB). Para tanto,
foi necesséria uma primeira etapa de sintese, onde as resinas a base de PS-DVB foram
convertidas no intermediario de reacao poli(estitreno divinilbenzeno) clorossulfonado (P-SO,CI).

A resina P-SO,CI foi obtida através de uma reacao de substituicao eletrofilica aromatica de

resinas comerciais a base de poli(estireno divinilbenzeno).

6.1.1) A Partir do Poli(Estireno-Divinilbenzeno) Sulfonado

X
N HSO4CI A

O & _,

SOzH
Figura 11 — Representacao esquematica da reacao de clorossulfonacao da Lewatit SPC-112

Diversos métodos de conversdo de grupamentos acidos em cloretos de é&cido séo
encontrados na literatura [Adams, 1963; Hearst, 1963; Smiles, 1963; Reid, 2002; Friedman, 2002].
Alguns destes métodos foram inicialmente investigados, tendo como produto de partida a resina
Lewatit SPC-112.
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A reacdo com acido clorossulfénico para a obtengéo de cloretos de sulfonila se apresentou
como um método experimentalmente mais simples e pratico que os demais encontrados na
literatura, o que fez com que este método fosse escolhido para utilizagdo neste projeto. Esta
técnica apresenta a vantagem adicional de, além de transformar grupamentos &cido sulfénico
(-SO3zH) em cloretos de sulfonila (-SO,Cl), promover a clorossulfonacdo dos anéis arométicos
nao funcionalizados presentes na resina. Isto poderia proporcionar um aumento do teor de sitios
reativos na resina e consequentemente, um aumento no teor de grupos hidrazina, em relacdo ao
uso de PS-DVB como produto de partida.

A resina Lewatit SPC-112, seca, se apresenta como pérolas de coloracdo castanho claro
amarelada. Apoés a reacdo de clorossulfonacgéo, a resina seca apresentou uma coloracao violacea,
quase negra.

A obtencédo da resina clorossulfonada foi confirmada através de andlise por FTIR (Figura
12), por comparagao entre 0s espectros da resina de partida e do produto de reacdo e também

com dados da literatura [Silverstein, 1991].

Resinas Lewatit SPC 112

——SPC 112 SO2Cl
——SPC 112
—TsCl

Transmitancia (u.a.)

4000 3600 2200 2800 2400 2000 1600 1200 80 400

NUmero de onda (cm-1)

Figura 12 - Espectros no Infravermelho das resinas Lewatit SPC-112, Lewatit-SO,Cl e do cloreto

de p-toluenossulfonila (TsCI).

Foi possivel identificar no espectro do produto Lewatit-SO,Cl 0s sinais em 3462 cm™,
caracteristicos de grupamentos -OH, onde pode ter havido a hidrélise dos grupamentos -SO,Cl a
-SO3H, 2941 cm™, caracteristicos de grupamentos vinil, 1593 cm™, caracteristicos de aromaticos,

1380 cm™, caracteristicos de grupamentos -SO, ou -SO,ClI
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1178 cm™, caracteristicos de grupamentos -SO,Cl e 588 cm™, caracteristicos de grupamentos -
SO,CI.

A quantificacdo de grupamentos -SO,Cl e -SO3H em estruturas poliméricas € comumente
realizada por volumetria de neutralizacdo. A titulacdo acido-base direta ou a técnica de retro-
titulacdo fornecem o teor desses grupamentos por grama de polimero seco. No entanto, nesse
caso, como a espectrometria no infravermelho indicou a presenca de ambos 0s grupamentos na
matriz polimérica, a andlise volumétrica ndo indicaria o teor de grupos -SO,CI, que nos interessa
saber, uma vez que apenas estes reagem com a hidrazina.

Devido a elevada reatividade dos grupamentos clorossulfénicos, a quantificacdo destes
grupamentos foi feita, indiretamente, através da dosagem dos grupos sulfonilhidrazida, por eles
gerados.

Este produto recebeu o nome de LEWATIT-SO,CI #1.

Para a avaliacdo de que tipo de polimero de partida poderia dar origem a um polimero
funcionalizado com maior teor de grupos sulfonilhidrazida, as mesmas condicdes de reacao foram
aplicadas em uma resina macrorreticulada comercial ndo funcionalizada (PS-DVB - Amberlite
XAD-16) e uma resina funcionalizada (P-SO3H - Lewatit SPC-112).

A reagdo com acido clorossulfénico para a obtencdo de cloretos de sulfonila € um método
experimentalmente mais simples e pratico que os demais métodos encontrados na literatura, o
que fez com que este método fosse escolhido para a utilizacdo neste projeto. Esta técnica
apresenta a vantagem adicional de além de transformar grupamentos acido sulfénico (-=SOzH) em
cloretos de sulfonila (-SO,Cl), promover a clorossulfonacdo dos anéis aromaticos nao
funcionalizados presentes na resina. Isto significa, um aumento do teor de sitios reativos da resina
e, conseqlientemente, um aumento no teor de grupos hidrazina.

Esperava-se, deste modo, a obtencédo de um teor de grupos funcionais superior ao que

poderia ser obtido a partir de PS-DVB, apesar do custo superior do PS-DVB sulfonado.
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Na figura 13, sdo mostrados os espectros de infravermelho para as resinas PS-DVB e P-SO3H.

Resinas matriz

——SPC 112
—— XAD-16

Transmitancia (%)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

NGmero de onda (cm™)

Figura 13 - Espectros no Infravermelho das resinas XAD-16 e Lewatit SPC-112.

Comparando-se os espectros no infravermelho (Figura 13), podemos observar os picos em
3514 cm™, caracteristicos de grupamentos -OH de &cido, 1207 cm™, caracteristicos de Acidos
sulfénicos (pico forte e largo, como é o caso) e grupamentos de compostos de enxofre e 584 cm™,
caracteristicos de grupamentos -SO,CI [Silverstein, 1991].

A resina Lewatit SPC-112, seca, se apresenta como pérolas de coloracdo castanho claro-
amarelada. Apos a reacdo de clorossulfonacdo, a resina seca apresenta uma coloragdo violacea,
quase negra.

A obtencdo da resina clorossulfonada foi confirmada através de analise por FTIR,

principalmente, por comparacdo com 0s espectros da resina de partida e do cloreto de p-
toluenossulfonila (padrao).
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6.1.2) A Partir do Poli(Estireno-Divinilbenzeno)

L HSOCI 1

SO,Cl

Figura 14 — Representacao esquematica da reacao de clorossulfonacado da Amberlite XAD-16

6.1.2.1) Na Auséncia de Solvente

Neste procedimento, foi utilizada uma resina comercial, macrorreticulada, composta
apenas por estireno e divinilbenzeno (agente de formacgéo de ligacdes cruzadas entre as cadeias
de poliestireno): Amberlite XAD-16.

A mesma metodologia de funcionalizag&o utilizada para a resina PS-DVB-SO3;H (Lewatit)
foi usada para a PS-DVB (Amberlite) uma vez que o &cido clorossulfénico, neste caso, promoveria
a reacdo de clorossulfonacéo dos anéis aromaticos do polimero.

A resina Amberlite XAD-16, seca, se apresenta como pérolas brancas. Ap0s a reacdo de
clorossulfonacdo, a resina seca apresentou uma coloracdo violacea, quase negra, resultado
idéntico ao obtido com a resina Lewatit (Figura 15).

A obtencédo da resina clorossulfonada foi confirmada através de analise por FTIR (Figura
16), por comparacdo entre 0s espectros da resina de partida e do produto de reacdo e também

com dados da literatura [Silverstein, 1991].

.
ST T |

s g
wd

PS-DVB - Amberlite XAD-16

Figura 15 - Resinas PS-DVB (Amberlite XAD-16) e P-SO,CI.
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—TsClI
—P-S02CI
— XAD-16
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Figura 16 — Espectros no Infravermelho das resinas Amberlite XAD-16, P-SO,CI e do cloreto de p-

toluenossulfonila (TsCI).

Todos os espectros das resinas P-SO,CI ndo apresentaram uma boa resolugdo, como é
comum em espectros de FTIR de polimeros reticulados, de uma forma geral. Comparando-se 0s
espectros no infravermelho obtidos, pode-se observar que o espectro do polimero clorossulfonado
apresenta sinais encontrados no TsCl, no PS-DVB e também no PS-DVB-SO;H.

Foi possivel identificar no espectro do produto P-SO,CI os sinais em 1352 cm™, 1303 cm™,
1176 cm™, 570 cm™, caracteristicos de grupamentos -SO, e os picos em 1375 cm™, 1176 cm™,
570 cm™ e 530 cm™, caracteristicos de grupamentos -SO,Cl. Foi também possivel observar a
presenca de sinais relativos a grupamentos sulfonicos na regido de 3400 cm™, o que sugere a
ocorréncia de uma hidrélise parcial durante as etapas do processo de clorossulfonacdo, gerando
um certo teor de 4cido sulfénico no polimero.

De modo semelhante ao descrito para as resinas Lewatit-SO,Cl, a quantificacdo dos
grupamentos -SO,CI foi feita indiretamente, através da dosagem dos grupos sulfonilhidrazida, por
eles gerados.

Os produtos obtidos com as propor¢gdes molares ACS:UR = 4:1 e 8:1, receberam os
codigos P-SO,Cl#1p e P-SO,Cl#2p, respectivamente (lembrando que, para efeito de calculo,
foram consideradas unidades repetitivas - UR - apenas 0s anéis benzénicos oriundos de unidades

de estireno).
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O acido clorossulfénico é fortemente oxidante e sua reagdo direta com a resina, na
auséncia de solvente comprometeu a integridade estrutural das pérolas de resina, produzindo
uma fracao de particulas de menor diametro e até mesmo p6, denominadas finos.

Na tentativa de promover condi¢cbes de reacdo mais brandas, que pudessem gerar um
menor teor de finos, e favorecer o acesso do ACS ao interior das pérolas de resina optou-se pela

introducdo de um solvente no meio reacional.

6.1.2.2) Na Presencga de Solvente

Neste procedimento, também foi utilizada a resina Amberlite XAD-16, previamente tratada
e seca, como descrito anteriormente.

Dentre os poucos solventes citados na literatura como compativeis com o &cido
clorossulfénico, foi escolhido o 1,2-dicloroetano (DCE).

Foi utilizado o mesmo procedimento experimental descrito para a reacdo com ACS puro,
utilizando, uma proporcado molar ACS:UR = 4:1 (utilizada com a Lewatit e com a Amberlite, sem
solvente) e também 3:1 e 2:1.

Inicialmente, foi investigada a utilizacdo de um volume de solvente igual ao de &cido
clorossulfénico porém, sem alterar a proporcdo ACS:UR. Esta estratégia visava investigar o efeito
da presenca do solvente no meio reacional uma vez que o mesmo poderia afetar a difusdo do
ACS através do interior das pérolas da resina e, consequentemente, afetar o teor de grupos
funcionais do produto de reacgéo, no sentido do aumento destes dois fatores.

Como resultados, foram obtidos materiais de aspecto mais homogéneo, em termos de
coloracdo, que apoOs secagem se apresentaram como pérolas de coloracdo violacea, bem mais
clara que aquelas obtidas na auséncia de solvente.

A confirmacéo da obtencdo das resinas clorossulfonadas foi realizada através de analise
por FTIR que, por sua vez, ndo apresentaram diferencas significativas em relacdo ao espectro do
produto obtido na auséncia de solvente. Também aqui, a quantificagdo dos grupamentos —SO,CI
foi feita através da dosagem dos grupos sulfonilhidrazida do produto final.

Estes produtos receberam os nomes de P-SO,CI#1 até P-SO,CI#11.
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6.2) Obtencdo da Resina Poli(Estireno-Divinilbenzeno) Sulfonilhidrazida

H,N-NH»/H,0
>

SO,ClI SO,NHNH,

Figura 17 — Representacao esquematica da reacao de obtencao do derivado sulfonilhidrazida

A resina poli(estireno-divinilbenzeno) sulfonilhidrazida foi obtida através de uma reacao de
substituicdo nucleofilica aromatica de 22 ordem, empregando-se, como material de partida, as
resinas de poli(estireno-divinilbenzeno) clorossulfonado sintetizadas.

O procedimento experimental desenvolvido neste Trabalho e utilizado para a obtencao de
todos os produtos, baseou-se nos resultados obtidos por Emerson e colaboradores [Emerson,
1979].

A reacdo da resina clorossulfonada com a solugdo de hidrato de hidrazina promoveu a
alteracdo da coloracéo das resinas, gerando um material de aspecto homogéneo, em termos de
coloracdo, que apOs secagem se apresentou como pérolas de coloracdo castanho claro-
amarelado (Figura 18).

P-SO,NHNH;

Figura 18 - Resinas P-SO,CIl e P-SO,NHNH..

A confirmacdo da obtencdo dos produtos foi realizada através de analise por FTIR, por
comparacdo com o0s espectros dos intermediérios clorossulfonados e das resinas de partida.
Todos os espectros apresentaram o mesmo perfil. Um dos espectros esta mostrado na Figura 19.
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Resina P-SO,NHNH,

—— P-SO2NHNH2
—P-S02C
— XAD-16

Transmitancia (u.a.)
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Figura 19 - Espectros de Infravermelho da resinas XAD-16, P-SO,Cl e P-SO,NHNH,.

Comparando-se os espectros no infravermelho podemos observar, no espectro da resina
P-SO,NHNH,, os sinais em 1360-1290 cm™, 1335-1295 c¢cm™, 1170-1120 cm™ e 610-545 cm™,
caracteristicos de grupamentos -SO, e em 1650-1580 cm™, caracteristicos de grupamentos -NH,
qgue, apesar de teoricamente apresentarem sinais de deformacdo da ligacdo N-H também na
regido de 3400-3600 cm™, neste caso néo ficou explicito devido & presenca, na mesma regiéo, de
sinais de deformacéo da ligacdo O-H, presentes no P-SO,ClI de partida.

A guantificacdo dos grupamentos —SO,NHNH, foi feita através de iodometria e, para cada
reacao foi determinado o teor de finos gerado. Estes resultados serdo apresentados e discutidos
posteriormente.

Diversas reacfes foram realizadas com variaveis do tipo concentracdo do meio reacional,
propor¢cdo ACS:UR e escala de reacdo. Os produtos das reacfes realizadas em maior escala para
a producédo de resina em quantidade suficiente para a realizacdo dos testes de desempenho no

OMI foram nomeadas de acordo com a Tabela 7.

Tabela 7 - Identificacdo dos variados produtos de reacao.

Resina de partida Resina clorossulfonada Resina sulfonilhidrazida
LEWATIT SPC-112 LEWATIT-SO,CI#1 LEWATIT-SO,NHNH,#1
AMBERLITE XAD-16 P-SO,Cl#1p e #2p P-SO,NHNH#1p e #2p
AMBERLITE XAD-16 P-SO,CI#1 a #11 (c/ solvente) |P-SO,NHNH,#1 a #11
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A reacdo que gerou o produto P-SO,NHNH.#2 foi repetida para a verificacdo da
reprodutibilidade dos resultados.

Os produtos de sintese P-SO,NHNH,#1 a #8 foram utilizados para a avaliacdo do
desempenho da resina poliestireno-divinilbenzeno sulfonilhidrazida na regeneracdo de dleo
mineral isolante contaminado com concentracéo conhecida de 2-furfuraldeido.

Os produtos de sintese P-SO,NHNH.#9 a #11 foram utilizados para a avaliacdo do
desempenho da resina poliestireno-divinilbenzeno sulfonilhidrazida na regeneracdo de 4leo

mineral isolante envelhecido (larga escala) - Tab. 6.

6.3) Caracterizacdo dos Polimeros Funcionalizados
Por se tratar de polimeros reticulados com elevados teores de ligacdes cruzadas
(insolaveis e infusiveis), os métodos disponiveis para caracterizacdo estrutural sdo um tanto

limitados.

6.3.1) Andlise por Espectrometria no Infravermelho (FTIR)

Todos os polimeros funcionalizados sintetizados foram caracterizados por FTIR em busca
de sinais caracteristicos que comprovassem a funcionalizacdo da resina matriz com o grupo
desejado, principalmente por comparacao entre espectros buscando novos sinais ou auséncia de
sinais caracteristicos do produto de partida. Todas as andlises foram feitas nas mesmas
condicoes.

Apesar da tentativa de assinalamento realizada neste trabalho, esta ndo foi uma tarefa
muito simples, uma vez que 0s espectros ndo apresentaram boa resolucéo. Este fato pode estar
relacionado com a dificuldade de confeccdo das pastilhas por maceracdo com KBr, devido a
relativa elasticidade das pérolas de resina.

Os espectros das resinas clorossulfonadas apresentaram o0s sinais caracteristicos do
grupamento —SO,ClI, assim como o da presenca de P-SO,Cl, caracterizado por comparacdo com
0 espectro de uma amostra padrdo de cloreto de p-toluenossulfonila, realizado nas mesmas
condicbes. Os espectros também foram comparados com os de seus respectivos produtos de
partida.

Também foi observado o aparecimento de sinais caracteristicos da presenca de
grupamentos OH de &acidos (na regido de 3400-3600 cm™), semelhantes aos encontrados nas
resinas PS-SO3;H, como é o caso da Lewatit SPC-112.

Este fato ndo necessariamente significa a presenca de grupos —SOzH que estariam sendo
gerados durante a sintese ou o isolamento da reacdo de clorossulfonagédo. Devido a elevada
reatividade dos grupos —SO,Cl, a hidrolise destes grupamentos poderia estar ocorrendo durante

0 preparo da amostra para a analise, na demorada etapa de maceracdo da resina juntamente com
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o KBr para a producdo da pastilha, o que ja foi observado com alguns compostos de baixa massa
molar.

A presenca desta banda intensa de grupamentos OH também dificultou a observagédo dos
sinais de -N-H do derivado sulfonilhidrazida, que teve de ser caracterizado por outros sinais

caracteristicos no espectro.

6.3.2) Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise por termogravimetria, foi realizada para alguns dos produtos finais P-SO,NHNH,,
e foi empregada com o intuito de avaliar o comportamento da resina e dos grupos funcionais
frente & temperatura observando, principalmente, se ocorreria degradacdo da resina
funcionalizada na faixa de temperatura de operacdo de transformadores de poténcia
(aproximadamente 60 °C).

As duas amostras selecionadas apresentaram o mesmo perfil de perda de massa, com
uma perda praticamente constante e gradual (Figura 20):

Até 50°C XAD-SO,NHNH,#2 perda de massa = 0%

XAD-SO,NHNH, #1 perda de massa < 1%

Até 100°C XAD-SO2NHNH2#2 perda de massa = 2%
XAD-SO2NHNH2#1 perda de massa = 7%

100 A — XAD-SO2NHNH2#1
| ——— XAD-SO2NHNH2#2
——— XAD -16
80
3 |
A4
(%2]
© 60
S
o |
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Figura 20 - Andlise por TGA de resinas P-SO,NHNH, e da Amberlite XAD-16.
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A perda de massa ocorrida no intervalo até 100°C pode ser atribuida simplesmente a
perda da umidade residual das resinas.

O inicio da perda de massa da resina nao funcionalizada (AMBERLITE XAD-16) ocorre a
partir de 300 °C. Portanto, a degradacdo dos grupos funcionais das sulfonilhidrazidas poliméricas,
provavelmente, deva estar ocorrendo no intervalo entre 100 °C e 300 °C onde ocorre uma perda
de massa de 16-17 %.

Este resultado mostra uma boa estabilidade térmica das resinas nas condicbes de
operacado indicando que as mesmas poderdo ser utilizadas com seguranca, em um processo de
regeneracdo de 6Oleo mineral isolante sem risco de degradacdo térmica de seus grupamentos

funcionais uma vez que este processo seja realizado a uma temperatura inferior a 100°C.

6.3.3) Andlise Volumétrica - lodo metria

Segundo Emerson [Emerson, 1979], a quantificacdo de grupos hidrazina pode ser
realizada através da medida do volume de nitrogénio produzido pela reacdo com uma solucéo
aquosa de hipoclorito de sédio (NaOCI), durante um intervalo de 3 horas de reacao.

Realizando a mesma reagdo com as resinas sintetizadas neste trabalho foi possivel
observar que apés 10 horas de reacdo com soluc¢do aquosa de hipoclorito de sédio, a temperatura
ambiente, ainda podia-se observar a liberacdo de produtos gasosos no meio reacional, 0 que nos
fez optar por um outro método de analise que pudesse gerar resultados mais confiaveis.

Optou-se, entdo, por utilizar o mesmo tipo de reacdo porém, dosando quantitativamente o
consumo de hipoclorito de sédio, por iodometria, apds 18 horas de reacdo (tempo suficiente para

nao mais ser observada a liberacdo de produtos gasosos no meio reacional) (Figura 21).

NaOCI/H,0
> + N2

SO,NHNH, SO5H

OClr+2I'+2H" - CI'+1,+H,0

I, + 2 S,05 - 21 +S,06

Figura 21 — Representacdo das reacfes envolvidas na quantificacdo dos grupos funcionais

sulfonilhidrazida.
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A quantidade de iodo gerado por uma aliquota da solucéo sobrenadante (contendo NaOCI)
foi determinada por titulagdo com solucdo padréo de tiossulfato de sddio (Figura 21). Deste modo,
por diferenca, calculou-se a quantidade de NaOCI que reagiu com a resina e, conseqiientemente,
a quantidade de matéria de grupamentos hidrazina presentes na massa de resina utilizada na
andlise. Estes resultados foram convertidos em mmol de hidrazina/g de resina seca e constam

nas Tabelas abaixo.

6.4) Teores de Grupamentos Funcionais Sulfonilhidrazida

A determinacdo do teor de grupos funcionais da resina poli(estireno-divinilbenzeno
sulfonilhidrazida), além de naturalmente fazer parte da caracterizacdo do polimero funcionalizado,
precisou ser realizada para determinar a quantidade méaxima de compostos carbonilados que
poderiam ser removidos por uma determinada massa de resina, durante a regeneracao do OMI.
Os resultados obtidos em termos de teores de grupos funcionais sulfonilhidrazida nas resinas

sintetizadas sédo apresentados abaixo.

6.4.1) A Partir do PS-DVB Sulfonado

Tabela 8 - Teor de grupos funcionais na resina P-SO,NHNH,, a partir da Lewatit SPC-112.

Resina P-SO,CI Resina P-SO,NHNH, Teor de Hidrazina
(mmol/g)?
LEWATIT-SO,CI#1 LEWATIT-SO,NHNH,#1 51

a) mmol de grupos hidrazina/g de resina seca.

6.4.2) A Partir do PS-DVB - na Auséncia de Solvente

Tabela 9 - Teor de grupos funcionais na resina P-SO,NHNH,, a partir da Amberlite XAD-16.

Resina P-SO,CI Resina P-SO,NHNH- Teor de Hidrazina
(mmol/g)®
P-SO,CH1p P-SO,NHNH#1p 5,5
P-SO,CH2p P-SO,NHNH#2p 6,3

a) mmol de grupos hidrazina / g de resina seca.
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6.4.3) A Partir do PS-DVB - na Presenca de Solvente

Tabela 10 - Teor de grupos funcionais na resina P-SO,NHNH,, a partir da Amberlite XAD-16, na

presenca de 1,2-dicloroetano.

Resina P-SO.CI Resina P-SO,NHNH, Teor de Hidrazina
(mmol/g)®
P-SO,CI#1 P-SO,NHNH,#1 19
P-SO,ClI#2 P-SO,NHNH#2 3,1
P-SO,CI#3 P-SO,NHNH#3 4,1
P-SO,Cl#4 P-SO,NHNH #4 5,0
P-SO,CH5 P-SO,NHNH#5 3,3
P-SO,CH#6 P-SO,NHNH,#6 4,7
P-SO,CI#7 P-SO,NHNH#7 51
P-SO,CI#8 P-SO,NHNH,#8 5,5
P-SO,CI#9 P-SO,NHNH#9 5,6
P-SO,CI#10 P-SO,NHNH,#10 4,7
P-SO,CI#11 P-SO,NHNH#11 5,9

a) mmol de grupos hidrazina / g de resina seca.

6.5) Avaliacdo da Influéncia do 1,2-Dicloroetano no Teor de Grupos Funcionais das Resinas
P-SO,NHNH,

Realizadas as sinteses como descrito anteriormente, pudemos observar que a variagcao da
concentracao do ACS influencia o teor de grupamentos funcionais obtidos na resina P-SO,NHNH,
sintetizada.

Quando aumentou-se a relacdo ACS:UR, mantendo-se a relacdo ACS:DCE fixa, observou-
se um aumento no teor de grupamentos funcionais obtidos.

Quando aumentou-se a relacdo DCE:ACS (meio reacional mais diluido), mantendo-se a
relacdo ACS:UR fixa, observou-se uma diminui¢do no teor de grupamentos funcionais obtidos.

Os dados obtidos para o teor de grupos funcionais sulfonilhidrazida nas diversas resinas P-
SO,NHNH; obtidas na presenca de solvente sédo apresentados na Tabela 11.

Vale ressaltar que as duas fracBes de granulometria diferentes, obtidas em cada reacéo,

nao apresentaram valores discrepantes de teor de grupos funcionais.
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Tabela 11 - Teor de grupamentos funcionais obtidos na sintese das resinas P-SO,NHNH,.

Resina Vacs Vpce ACS:UR | Teor de Hidrazina Finos
P-SO,NHNH,# (mL) (mL) (molar) (mmol/g)? (%)
1 7,5 22,5 2:1 19 32,6
2 7,5 15,0 2:1 3,1 24,0
3 11,5 23,0 3:1 4,1 72,7
4 11,5 11,5 31 5,0 42,2
5 7,5 7,5 4:1 3,3 70,5
6 11,5 11,5 3:1 4,7 26,6
7 15,0 15,0 4:1 51 48,6
8 15,0 15,0 4:1 5,5 50,0
9 30,0 30,0 4:1 5,6 58,7
10 60,0 60,0 4:1 4,7 88,5
11 60,0 60,0 4:1 5,9 26,8

6.6) Avaliacdo da Influéncia do Solvente 1,2-Dicloroetano no Teor de Finos nas Resinas P-
SO,NHNH,.

Realizadas as sinteses como descrito anteriormente, pudemos observar que a variagcao da
concentracdo do meio reacional afetou o teor de finos gerado junto as resinas P-SO,NHNH,.

Por finos, entendem-se as particulas com didmetro menor que o da matriz, que foram
obtidos pela quebra destas, durante a reacao de sintese.

Quando aumentou-se a relacdo ACS:UR, mantendo-se a relacdo ACS:DCE fixa em 1:1
(v/v), observou-se uma diminui¢ao no teor de finos obtidos.

Quando aumentou-se a relacdo ACS:UR, mantendo-se a relacdo ACS:DCE fixa em 1:2
(v/v), observou-se um aumento no teor de finos obtidos.

Quando aumentou-se a relagdo DCE:ACS (meio reacional mais diluido), mantendo-se a
relacdo ACS:UR fixa, observou-se um aumento no teor de finos obtidos.

Os valores de teor de finos obtidos na sintese das resinas P-SO,NHNH, na presenca de

solvente estdo apresentados na Tabela 11.

6.7) Avaliagcdo do Desempenho d as Resinas P-SO,NHNH,

Uma vez obtidas as resinas de poli(estireno-divinilbenzeno) sulfonilhidrazida, com variados
teores de grupo funcional, estas foram utilizadas para a realizacdo de testes em escala de
laboratorio para a avaliagdo da eficiéncia na remocéo dos compostos carbonilados contaminantes

de OMI. Inicialmente, foram realizados experimentos utilizando um OMI virgem que foi
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contaminado, no laboratério, com variados teores de 2-FAL para posteriormente realizar os
ensaios com o OMI envelhecido (amostra real).

O procedimento utilizado envolveu a passagem do 6éleo por uma coluna de vidro contendo
a resina a ser testada, seguida de extracdo por acetonitrila e dosagem do teor de compostos
carbonilados que permaneceu no 6leo, por espectrometria no UV-Vis (Figura 22).

Figura 22 - Sistema utilizado para a avaliagdo do desempenho das resinas P-SO,NHNH, em
laboratorio.

Para esta determinacdo quantitativa, foi necessaria a preparacdo de uma curva de
calibracdo no UV-Vis, utilizando solugBes de 2-FAL em OMI virgem, de variadas concentracoes,
seguida de todo o tratamento de extracdo e derivatizacdo a que estariam sujeitas as amostras

submetidas ao tratamento com as resinas.

6.7.1) Curva de Calibragédo
Para a determinacao do teor de 2-FAL remanescente no 6leo, determinou-se uma curva de
calibracdo para a comparacao do valor lido de absorbéancia para cada amostra de cada ciclo com

concentra¢éo remanescente de 2-furfuraldeido no 6leo (Figura 23).
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Figura 23 - Curva de calibracdo obtida por extracdo de 2-FAL de OMI contaminado.

Como foi possivel observar, a curva de calibracdo ndo apresenta um perfil Unico de
comportamento para todas as faixas de concentracdo. A principio, isso ndo constitui um problema
real uma vez que, de acordo com resultados de andlise do LACTEC, as amostras de OMI
envelhecido, oriundas de transformadores de poténcia, apresentam em sua maioria absoluta,

teores de 2-FAL abaixo de 6 ppm, sendo de 10 ppm o maior valor registrado até hoje.

6.7.2) Regeneracdo de Oleo Mineral Isolante Contaminado com Concentracdo Conhecida
de 2-Furfuraldeido
E sabido que a eficiéncia de uma resina macrorreticulada funcionalizada depende de
diversos fatores, entre eles a acessibilidade aos grupos funcionais que se encontram, em sua
maior parte, no interior das pérolas de resina. Com isso, para a utilizacdo da resina em um
processo de fluxo, é importante, entre outros fatores, o caminho percorrido pelo reagente (ou
substrato) — que esta associado a altura de coluna ocupada pela massa de resina utilizada — e a
velocidade de fluxo.
A bomba peristéltica utilizada para promover a passagem do 6leo através da coluna de
resina P-SO,NHNH, foi ajustada para promover o menor fluxo possivel, que variou na faixa de 4-5
mL/min (Figura 22).
Devido as dimensdes da coluna utilizada e a escala de trabalho, foi estabelecida uma
altura de resina na coluna de vidro em torno de 4 a 5 mm, que foi utilizada em todos os

experimentos para eliminar esta varidvel na etapa de comparacédo dos resultados (Tabela 12).
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Também foi estabelecido, para efeito de célculo, que a quantidade total de 2-FAL presente

no o6leo a ser analisado seria a necessaria para reagir com apenas 10% dos grupos

sulfonilhidrazida presentes na massa de resina utilizada na coluna. A utilizacdo de um grande

excesso de grupos sulfonilhidrazida, teve o objetivo de evitar que os compostos carbonilados nédo

reagissem por dificuldade de acesso a grupos funcionais livres.

Com estas duas varidveis fixadas e uma vez que cada amostra da resina P-SO,NHNH,

apresentava um teor de grupos funcionais diferente, fez-se necessario variar a concentracao de 2-

FAL nas amostras de 6leo contaminado preparadas (Tabela 13).

Tabela 12 — Massa e altura de resina P-SO,NHNH, empregada em cada experimento em escala

de laboratorio.

Avaliacdo | Mp.sonHNH2 H

(9) (mm)
1 0,2560 4,70
2 0,3050 5,25
3 0,3265 5,55
4 0,2415 4,55
5 0,2175 4,20
6 0,2820 5,50
7 0,2425 4,90
8 0,2355 5,15

m) massa de resina; H) altura ocupada pela resina.
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Tabela 13 — Concentracdo da solugédo de 2-FAL em OMI virgem, utilizada para cada resina

avaliada.

Resina Mo paL Conc.
P-SO,NHNH, # (mg) (ppm)

1 8,0 32

2 11,0 44

3 17,0 68

4 13,0 52

5 9,5 38

6 19,0 76

7 22,0 88

8 17,0 68

Terminada a determinagdo do teor de 2-furfuraldeido remanescente no 6leo apds cada
ciclo de passagem pelas resinas (em um total de 9 ciclos), os resultados foram expressos na
forma de gréficos em termos de quantidade de 2-furfuraldeido remanescente (em ppm) por ciclo,

conforme a Figura 24.

—— XAD-
16

——#1

—Ah—#2

Conc. (ppm)

Ciclos

Figura 24 — Desempenho das resinas P-SO,NHNH, na regeneracédo de OMI com 2-FAL.



63

Pela observacdo e comparacdo entre as curvas de regeneracdo obtidas, ndo se pode
concluir qual é a melhor resina, pois, as concentragdes iniciais sao diferentes, uma vez que foram
calculados para a reacdo com uma massa de resina com teor de grupamentos funcionais
diferentes e, além disso, para reagédo de 10% do teor de grupamentos funcionais presentes.

Os dados obtidos foram tratados matematicamente obtendo-se as linhas de tendéncia para

cada uma das curvas e estas foram tracadas iniciando na mesma concentracéo (Figura 25).

——XAD-16
——#1 (1,9 mmal/g)
—&—#2 (3,1 mmal/g)
——#3 (4,1 mmal/g)
- - X - - #4 (5,0 mmal/g)
- -#5(3,3mmol/g)
-0 - - #6 (4,7 mmol/g)
- - - - #7 (5,1 mmol/g)
--Q--#3 (55 mmal/g)

Conc. (ppm)

Figura 25 - Linhas de tendéncia (n° de ciclos para conc. 2-FAL = 0 ppm).

Pela extrapolacdo dos dados obtidos com as linhas de tendéncia foi possivel estimar o
namero de ciclos necessarios para que houvesse regeneracao total do OMI (Tabela 14).

Comparados os resultados entre teor de grupos funcionais, teor de finos e nimero de
ciclos para a regeneracdo de OMI escolheu-se como a resina de melhores caracteristicas a resina
P-SO,NHNH, #8 (5,5 mmol/g resina seca), pois, esta resina proporciona maior teor de grupos
funcionais, médio teor de finos e um dos menores nimeros de ciclos estimados para a

regeneracdo de OMI.
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Tabela 14 - Estimativa do niUmero de ciclos necessarios para que houvesse regeneracao total do

OMIL.

Resina Numero de Ciclos
Amberlite XAD-16 111
P-SO,NHNH, #1 10,3
P-SO,NHNH, #2 14,1
P-SO,NHNH, #3 12,3
P-SO,NHNH, #4 14,3
P-SO,NHNH, #5 8,3
P-SO,NHNH, #6 15,1
P-SO,NHNH, #7 13,3
P-SO,NHNH, #8 10,8

6.7.3) Comparacado do Método d e Determinacdao da Concentracdo de 2-Furfuraldeido em

Oleo Mineral Isolante

Para testar e garantir os resultados obtidos na determinagéo do teor de 2-FAL presente no

OMI, realizou-se a comparacao dos resultados obtidos no UV-VIS com resultados obtidos em

analise por HPLC (Figura 26).

Conc. (ppm)

—e—HPLC
—o— UV

Figura 26 - Comparativo UV-Vis x HPLC para 6leo tratado com a resina P-SO,NHNH, #3
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Para tanto, no teste em escala de laboratério com a resina P-SO,NHNH, #3, apos
realizadas as extracGes do 2-FAL e retiradas as aliquotas de acetonitrila/2-FAL para a analise por
espectrofotometria no UV-Vis, as fragOes restantes de acetonitrila sobrenadante foram utilizadas
para a realizacdo de andlises por HPLC. Deste modo, foi possivel comparar os resultados obtidos
pelas duas técnicas para as mesmas amostras.

Comparando as curvas de concentracdo de 2-FAL remanescente obtidas por HPLC e UV-
Vis, foi possivel observar que os valores sdo proximos para cada ciclo. Entdo, a determinacdo da
concentracao de 2-FAL pelo método do UV-VIS pode ser considerado validado pelo método HPLC

(regulamentado pela ASTM), para concentracdes inferiores a 20 ppm.

6.7.4) Regeneracdo de Oleo Mineral Isolante Contaminado com Concentracdo de 10 ppm
de 2-Furfuraldeido
Apoés realizada a avaliagdo do desempenho das resinas poli(estireno-divinilbenzeno)
sulfonilhidrazida na regeneracdo de OMI contaminado com variadas concentracdes conhecidas de
2-FAL, realizou-se uma avaliacdo com um 6leo mineral virgem contaminado com 2-FAL na
concentracdo de 10 ppm utilizando a resina P-SO,NHNH, #7. Esta concentracdo foi escolhida por
ser o valor maximo encontrado, até hoje, em o0leos envelhecidos, analisados pelo LACTEC.
Utilizou-se a resina #7 (5,1 mmol/g) em substituicdo a #8 (5,5 mmol/g), devido & maior quantidade

disponivel, uma vez que os teores de grupo funcional eram bastante préximos.

Regeneracdo
- /79%

Concentracédo (ppm)

Ciclos

Figura 27 - Regeneracéo de OMI com 10 ppm de 2-FAL pela resina P-SO,NHNH, #7
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Os resultados, obtidos em escala de laboratério, foram expressos na forma de gréfico em
termos de quantidade de 2-FAL (remanescente apds cada ciclo) por ciclos, conforme mostra a
Figura 27.

Neste experimento, em escala de laboratorio, foi possivel uma regeneragédo de 71%, ao

final de nove ciclos.

6.7.5) Regeneracdo de Oleo Mineral Isolante Envelhecido - Ensaio em Pequena Escala

Antes de iniciar os experimentos de regeneracdo de 6leo em grande escala, realizou-se
uma avaliacdo, em escala de laboratério, do desempenho da resina P-SO,NHNH, #7, na
regeneracdo de um o6leo mineral isolante envelhecido (uma amostra real contendo 1,36 ppm de 2-
FAL, conforme informacdes do fornecedor).

Um oOleo mineral isolante envelhecido devido as condicbes de operagcdo em um
transformador de poténcia apresenta diversos outros compostos carbonilados, além do 2-FAL,
gue ndo sao quantificados mas que sdo capazes de reagir com o0s grupamentos sulfonilhidrazida
da resina. Como 0 mesmo 0leo seria utilizado em um teste, em larga escala, em um transformador
de poténcia, este experimento visou prever o comportamento da regeneracdo e obter uma
estimativa do nimero de ciclos necessérios para a regeneracdo do volume total de éleo contido
no transformador, utilizando a mesma resina.

No inicio do experimento uma amostra de 6leo foi retirada, antes do tratamento com a
resina, e analisada pela mesma técnica utilizada para as demais amostras, para posterior
comparagdo dos resultados. O OMI envelhecido antes do tratamento apresentou uma
concentracdo de 2-FAL = 1,44 ppm determinada em nova analise. Empregou-se uma quantidade
de resina suficiente para que apenas 10% do total de grupamentos funcionais reagissem.

Os resultados foram expressos na forma de grafico, em termos de quantidade de 2-
furfuraldeido remanescente apds cada ciclo, conforme mostra a Figura 28.

Analisando-se o grafico da Figura 28, nota-se que a queda mais acentuada da
concentracao de 2-FAL ocorreu até o quarto ciclo, com uma reducéo de 1,44 para 0,31 ppm de 2-

FAL, ou seja, uma regeneracao de 78,4% em guatro ciclos.

Considerando-se 0 experimento até o décimo ciclo, obteve-se uma reducdo da

concentracdo de 2-FAL de 1,44 para 0,11 ppm, ou seja, uma regeneracdo de 92,4% em dez

ciclos.
Sendo assim, a partir do quarto ciclo, seriam necessarios mais seis ciclos para uma
reducdo de apenas 0,2 ppm na concentracdo de 2-FAL, o que sugere que seja mais viavel

economicamente a condugao da regeneragdo somente até o quarto ciclo.
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Concentracao (ppm)

Ciclos

Figura 28 - Regeneracdo de OMI de transformador contendo 1,36 ppm de 2-FAL, em escala de
laborat6rio, pela resina P-SO,NHNH, #7 (5,1 mmol/g).

6.7.6) Regeneracéo de Oleo Mineral Isolante Envelhecido - Ensaio em Grande Escala

A resina P-SO,NHNH, #7 (5,1 mmol/g) foi utiizada em um primeiro experimento de
regeneracdo em grande escala, que ndo foi bem sucedido devido a uma séria contaminagéo
presente nos equipamentos utilizados. Uma nova partida de P-SO,NHNH, foi entdo sintetizada
para a realizacdo de um novo ensaio.

O experimento de regeneracdo do OMI envelhecido, contido em um transformador de
poténcia com capacidade para 40 L deste dleo, foi realizado nas dependéncias do LACTEC
utilizando o mesmo procedimento descrito para 0 ensaio em escala de laboratério.

O ensaio foi realizado utilizando-se 12,49 g da resina P-SO,NHNH, #11, com teor de
grupos funcionais sulfonilhidrazida de 5,9 mmol/g de resina seca, que atingiram uma altura de 3,4
cm na coluna. A quantidade de resina foi calculada para que houvesse reacao de apenas 1% dos
grupos funcionais sulfonilhidrazida presentes na amostra da resina com a quantidade de 2-FAL
conhecida contida no OMI envelhecido. Esta variacdo foi realizada, devido as limitacbes dos
equipamentos disponiveis, para aumentar a massa de resina utilizada e, conseqientemente, a

altura por ela ocupada no interior da coluna de vidro (Figura 29).
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Figura 29 - Sistema utilizado para a regeneracdo de OMI envelhecido, em grande escala,
utilizando as resinas P-SO,NHNH,.

Apos a retirada de uma aliquota para a determinagdo da concentracao inicial de 2-FAL
(que resultou 0,74 ppm de 2-FAL) e para a analise fisico-quimica do 6leo, foram realizados cinco

ciclos utilizando fluxos elevados e variados, devido as limitacbes do equipamento, a saber: 225,
283, 249, 305 e 395 mL/min, respectivamente.

0,80

0,75 -

0,70 { - -

Conc. (ppm)

0,55 -

0,50

Figura 30 - Teste de regeneracdo de OMI envelhecido, em grande escala.
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Os resultados foram expressos na forma de grafico, em termos de quantidade de 2-
furfuraldeido remanescente apds cada ciclo, conforme a Figura 30.

Como pode ser observado no gréafico da Figura 30, no teste em grande escala, houve uma
reducdo no teor de 2-FAL de 25,3% no quinto ciclo, comprovando a regeneracdo do OMI
envelhecido pela resina P-SO,NHNH,. Este resultado, muito inferior ao obtido na escala de
laboratorio, pode ser atribuido muito provavelmente a interferéncia do fluxo que, devido as

condicbes operacionais, foi inevitavelmente muito maior.

6.8) Analise Fisico-Quimica do Oleo Mineral Isolante Regenerado

Desde o inicio do projeto, teve-se por objetivo a remocdo dos compostos carbonilados
contaminantes do OMI sem a introduc&o de novas substancias no éleo, o que levou a escolha da
metodologia sintética estudada pois, se esta introducdo ocorresse, as propriedades de isolamento
elétrico e transferéncia de calor poderiam ser afetadas.

Para a comprovacdo da regeneracdo do OMI sem a introducdo de novas substancias
foram realizados todos os testes fisico-quimicos que s&o rotineiramente utilizados, pelas
empresas do setor elétrico, para a caracterizacdo e a avaliagdo do grau de envelhecimento de
6leo mineral isolante.

Estes testes foram realizados em amostras coletadas antes e apés a realizagdo do teste
de campo com transformador e do teste em escala de laboratorio com o 6leo mineral envelhecido.

A analise fisico-quimica do OMI regenerado em grande escala ndo apresentou
modificagBes significativas, com relacdo a amostra recolhida antes do tratamento, conforme
demonstra a Tabela 15. Isto indica que durante a regeneracdo do OMI pela resina P-SO,NHNH,
ndo houve liberagdo de contaminantes oriundos da resina, com exce¢ao de um pequeno aumento
no teor de agua. Este, ji era esperado por se tratar de um sub-produto da reacédo de formacéo da

sulfonilhidrazona, e pelo fato do ensaio ter sido realizado em sistema aberto a atmosfera.

Tabela 15 - Analise fisico-quimica do 6leo mineral isolante regenerado, em grande escala.

OoMI lon H,O dso FP1go RD TI
Envelhecido 0,01 30 0,8671 0,6 38 39,3
Regenerado 0,01 36 0,8665 0,7 36 37,5

Onde:

lon: indice de neutralizacdo (mg KOH/g de 6leo) (ASTM D 974-93)
H,O: teor de agua (ppm, m/m) (ASTM D 1533-88/B)

dyo (densidade 20°C) (ASTM D 4052-96)

FP1q0: fator de poténcia 100°C (%) (ASTM D 924-92)

RD: rigidez dielétrica (kV) (ASTM D 877-87)

TI: tensédo interfacial (dina/cm) (ASTM D 971-91)
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Uma vez que o ensaio em grande escala foi realizado com uma velocidade de fluxo muito
alta, tendo como conseqiiéncia uma menor regeneracdo do Oleo, poderia significar também que o
fluxo de 6leo para o interior das pérolas de resina, onde esta localizada a maior parte dos grupos
funcionais, tenha sido prejudicado e, consequentemente impurezas, principalmente residuos das
etapas de sintese, poderiam néo ter sido liberados para o 6leo. Sendo assim, um experimento foi
realizado em escala de laboratorio, com velocidade de fluxo ndo superior a 4 mL/min e as
amostras coletadas foram submetidas a analise fisico-quimica.

Os resultados obtidos para o teste em escala de laboratério podem ser vistos na Tabela
16.

Tabela 16 - Analise fisico-quimica do OMI regenerado, em escala de bancada.

OoMI lon H,O dso FPioo RD Tl
Envelhecido 0,01 17 0,8660 1,0 30 37,1
Regenerado 0,01 22 0,8661 1,2 48 35,6

De acordo os dados obtidos nas analises fisico-quimicas do OMI (UTOM/LACTEC), nao
houeram alteracdes significativas, com relacdo a amostra recolhida antes do tratamento.

Uma analise criteriosa dos dados das duas tabelas também indica alterac6es nos valores
de fator de poténcia, rigidez dielétrica e tenséo interfacial. Porém, é sabido que o aumento do teor

de agua no Gleo é responsavel por estas alteracoes.

6.9) Regeneracdo de Oleo Mineral Isolante sob Aquecimento e Agitacdo

6.9.1) Oleo Mineral Isolante Envelhecido
Este teste, em pequena escala, teve por objetivo: a) avaliar a influéncia da temperatura do
Oleo de 60 °C sobre a cinética da reacdo do 2-FAL com a resina P-SO,NHNH, e, b) avaliar a
necessidade da passagem do 6leo através da resina, por comparacdo entre a eficiéncia do
processo de regeneracdo em fluxo a temperatura ambiente e o processo realizado em batelada
sob aquecimento. Como o 6leo no interior do transformador em funcionamento apresenta-se
aquecido (60-80 °C), buscou-se também avaliar a viabilidade da regeneracdo "on line" pela

passagem do 6leo aquecido através da resina.
O teste foi realizado com a resina P-SO,NHNH; #7 (teor de GF = 5,1 mmol/g) empregando

uma relacéo 2-FAL:resina de modo a consumir no maximo 10% dos grupos funcionais da resina.



71

0,30
s o R o
020 \ SR SRR SR

0115 1T\ 7 : 777777777 :’ 777777777 : 777777777

Conc. (ppm)

0101 ------\-- e e e

0051 - N_ RS

0,00 i i i

Figura 31 — Regeneracdo de OMI envelhecido, utilizando resina P-SO,NHNH, a 60 °C sob e
agitacao branda.

Concluido o experimento com as amostras de OMI envelhecido, realizou-se a dosagem do
teor de 2-furfuraldeido remanescente no OMI regenerado, conforme os procedimentos ja
descritos. Os resultados sdo mostrados no grafico da Figura 31.

Foi possivel observar que a regeneracdo, nestas condicbes, foi de aproximadamente
100%.

6.9.2) Oleo Mineral lIsolante Contaminado com Concentragdo Conhecida de 2-

furfuraldeido

Como a natureza e o teor total de compostos carbonilados no éleo envelhecido é
desconhecido, realizou-se um experimento com 6leo virgem contaminado com 30 ppm de 2-FAL
para melhor observacdo do efeito da agitacdo branda e temperatura sobre o processo de
regeneragao.

O teste foi realizado com a resina P-SO,NHNH; #7 (teor de GF = 5,1 mmol/g) empregando
uma quantidade de resina calculada para que apenas 10% dos grupos funcionais reagissem.

Concluido o experimento, realizou-se a dosagem do teor de 2-furfuraldeido remanescente
no OMI regenerado, seguindo os procedimentos ja descritos e os resultados sdo mostrados na
Figura 32.

Observou-se que as concentracdes de 2-FAL ap6s 5 horas de reacdo apresentaram

valores semelhantes, tanto para o ensaio conduzido a temperatura de 60 °C com um valor de 0,5
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ppm quanto para o ensaio conduzido paralelamente a temperatura ambiente com um valor de 0,3

ppm, o que corresponde a um percentual de regeneracdo de 99%, em ambos 0s casos.

—— T =60°C
<& Tamb

Conc. (ppm)

Tempo (h)

Figura 32 — Regeneracdo de OMI contaminado com 30 ppm de 2-FAL, utlizando resina,

aguecimento e agitacdo branda.

6.10) Regeneracdo da Resina Poli(Estireno-Divinilbenzeno) Sulfonilhidrazona

ApOs 0 uso na regeneracao de 6leo mineral isolante, a resina P-SO,NHNH, é convertida a
P-SO,NHNCRR' pela reagdo com os compostos carbonilados.

Como os compostos carbonilicos ficam ligados covalentemente & matriz polimérica, na
forma de seu derivado hidrazona, a capacidade de remoc¢do desses compostos pela resina é
reduzida com o passar do tempo, até sua extingao.

Apesar do elevado custo das resinas de PS-DVB funcionalizadas, sua grande vantagem
estd na capacidade de reutilizacdo por regeneracdo dos grupos funcionais reativos. Para reduzir
0S custos com a regeneracao, faz-se necessario o reaproveitamento da resina para nova sintese
de reagente polimérico.

Com esse intuito, a resina utilizada no experimento de regeneracdo de OMI em larga
escala, foi lavada para a retirada do 6leo envelhecido e utilizada em diversos experimentos na
tentativa de regeneracéo do grupamento funcional.

Diversas reacfes descritas na literatura aplicadas a moléculas pequenas, foram adaptadas
para utilizacdo com a resina P-SO,NHNCRR’ tendo como objetivo principal a exclusdo do
grupamento oriundo do composto carbonilado, com restituicdo do grupamento sulfonilhidrazida,

pois este seria 0 processo mais viavel para a implementacdo deste método de regeneracéo de
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OMI em larga escala. Porém, a formagédo de um intermediério que reduzisse o nimero de etapas
sintéticas para a obtencao da sulfonilhidrazida também seria uma alternativa interessante.

Para a comprovacédo do processo de regeneracdo dos grupos funcionais foram realizadas:
dosagem do teor de grupos funcionais; teste de regeneracédo de OMI virgem contaminado com 2-
FAL, em escala de laboratorio, e espectrometria no infravermelho, conduzidas conforme os

procedimentos ja descritos.

6.10.1) Pré-tratamento da Resina Utilizada no Teste em Grande Escala
A resina ainda no interior da coluna de vidro foi lavada com excesso de n-hexano (fluxo de

4,0 mL/min) para a remocao do 6leo envelhecido, e seca até peso constante.

6.10.2) Regeneragdo da Resina Utilizando Acido Acético e Bicarbonato de Sédio
Para a confirmacdo da regeneracéo da resina P-SO,NHNH, utilizando solucédo 50% (V/V)
de acido acético e solucdo saturada de bicarbonato de sddio, esta foi submetida a dosagem de
teor de grupamentos funcionais -SO,NHNH,, regeneracdo de OMI contaminado com
concentracdo conhecida de 2-FAL e andlise por espectrometria no infravermelho, conforme os

procedimentos j& descritos.

6.10.2.1) Teor de Grupo s Hidrazina

A reagdo com hipoclorito de sédio seguida de iodometria foi utilizada para a determinacéo
do teor de grupos —NHNH, presentes na resina antes e depois de seu processo de regeneracao.
A resina usada P-SO,NHNCRR’ apresentou um teor de grupamentos hidrazina livre de 7,57
mmol/g de resina seca enquanto a resina regenerada P-SO,NHNH, apresentou 4,72 mmol de —
NHNH, por grama de resina seca, ou seja, uma diferenca de 2,853 mmol/g.

Sabe-se que a resina apoOs utilizada no tratamento do Oleo, aqui denominada P-
SO,NHNCRR’, na verdade apresenta grupamentos sulfonilhidrazona e sulfonilhidrazida (néo
reagidos). Como esta foi o produto de partida da reacdo de regeneracdo da resina com
HAc/NaHCO;3, seu teor de grupos funcionais —NHNH, deveria ser inferior ao da resina nova e
também inferior ao da resina regenerada.

O célculo do teor de grupamentos hidrazina livre € feito com base na quantidade de
hipoclorito de sédio consumida pela massa de resina analisada. Sendo assim, uma justificativa
para o resultado obtido poderia estar baseada na possibilidade deste tratamento de regeneracéo
ndo ter sido eficiente, o que pode ter resultado na permanéncia de grupos hidrazona ligados a
matriz polimérica, além da presenca de grupos funcionais -SO,NHNH,, (ndo reagidos +
regenerados) e ainda sub-produtos da reacéo de degradacéo da hidrazona que podem ter ficado
retidos no interior da resina. Se considerarmos a possibilidade de todos estes compostos terem

reagido com o hipoclorito de sodio, isso elevaria o teor aparente de grupos funcionais na resina.
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6.10.2.2) Teste de Desempenho da Resina Regenerada por Utilizacdo na
Regeneracdo de OMI Contaminado com 2-FAL, em Escala de Laboratorio

A resina tratada com &cido acético e bicarbonato de sédio foi empregada no teste de
regeneracdo de um 6leo contendo uma concentracgéo inicial de 2-FAL de 39,0 ppm.

Neste teste em escala de laboratorio, a quantidade inicial de 2-FAL no 6leo foi reduzida
para 26,8 ppm apos 9 ciclos (Figura 33), ou seja, uma reducdo de 31,3%, o que conduziria,
empregando métodos mateméticos, a 49,6 ciclos para a regeneracdo completa do 6leo, o que faz
com que esta metodologia de regeneracdo seja comercialmente inviavel, se comparada a resina

virgem que apresenta 13,3 ciclos para a regeneracao completa do 6leo.

Conc. (ppm)

25 T T T T T T T T

0 1 2 3 4 5 6 - 8 °
Ciclo y = -0,6709x + 33,257
R2=10,2763

Figura 33 - Regeneracdo de OMI contaminado com 2-FAL, utilizando resina regenerada por acido

acético/bicarbonato de sédio.
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6.10.2.3) Espectrometria no Infravermelho

O espectro de infravermelho da resina regenerada é apresentado na Figura 34.

——Reg HAc
——P-SO3H
—— P-SO2NHNH2
——XAD-16

Transmitancia (u.a.)

NUmero de onda (cm-1)

Figura 34. — Espectro no Infravermelho da resina regenerada por acido acético.

Para a andlise por FTIR, o espectro obtido foi comparado aos das resinas Amberlite XAD-
16, P-SO,NHNH, e P-SO;zH.

A andlise do espectro de FTIR, revelou a presenca de sinais em 3484 cm™, caracteristicos
de grupamentos -NH e/ou —OH; 2943 cm™, caracteristicos de grupamentos —OH; 1652 cm™,
caracteristicos de grupamentos -NH, (amina); 1342 cm™, caracteristicos de grupamentos -SO,ClI;
1338 e 1333 cm™, caracteristicos de grupamentos -SO,; 1227 e 1051 cm™, caracteristicos de
grupamentos -SOsH e 718 e 650 cm™, caracteristicos de grupamentos C-S em cloretos sulfénicos
[Silverstein, 1991].

Pela presenca dos sinais de -SO3zH, caracteristicos de grupo sulfénico, pode-se supor que
parte da resina foi hidrolizada e ndo regenerada, formando &cido sulfénico em lugar da

sulfonilhidrazida desejada.

6.10.3) Regeneracdo da Resina Utilizando Acido Clorossulfénico e Hidrato de Hidrazina
A confirmag&o de nova sintese da resina com &cido clorossulfénico e hidrato de hidrazina,
foi realizada utilizando processo de andlise semelhante ao utilizado para a resina submetida a

regeneragdo com acido acético e bicarbonato de sodio.
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6.10.3.1) Teor de Grupo s Hidrazida

Apos a analise do teor de grupos funcionais sulfonilhidrazida presentes nas resinas, estas
apresentaram 7,57 mmol/g para a resina usada P-SO,NHNCRR' e 9,10 mmol/g para a resina
regenerada P-SO,NHNH,, ou seja, uma diferenca de 1,53 mmol/g.

Este resultado mostra que uma maior parcela dos grupamentos funcionais foi regenerada.

Uma justificativa poderia ser: reacdo em novos pontos da matriz (anéis aromaticos nao
funcionalizados); existéncia de grupos funcionais da resina P-SO,NHNH, que ndo haviam reagido
com os compostos carbonilados e a reacdo de parte da hidrazona polimérica formada com o
hipoclorito de sédio elevando o teor aparente de grupos funcionais da resina.

6.10.3.2) Teste de Desempenho da Resina Regenerada por Utilizagdo na
Regeneracdo de OMI Contaminado com 2-FAL, em Escala de Laboratério

Realizado o experimento de regeneracdo da resina com acido clorossulfénico e hidrato de
hidrazina e empregando no teste de regeneracdo de Oleo, obtivemos, a partir de uma
concentracao inicial de 2-FAL de 30,1 ppm, uma reduc¢éo para 4,4 ppm, ou seja, uma reducdo de
85,4%, o que conduziria a aproximadamente 9,0 ciclos para a regeneragdo completa (Figura 35).

Entdo, concluiu-se que este processo de regeneracdo € mais eficiente que o anterior,

conduzindo a um resultado semelhante ao que ja fora observado em testes com resina virgem.

35
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Conc. (ppm)
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y =-2,4097x + 21,724

R? =0,7491

Figura 35 - Regeneracdo de OMI contaminado com 2-FAL, utilizando resina regenerada por 4cido

clorossulfénico e hidrato de hidrazina.
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6.10.3.3) Espectrometria no Infravermelho

O espectro de infravermelho da resina regenerada € apresentado na Figura 36.

—— Reg Sint
—— P-SO3H
—— P-SO2NHNH2
—— XAD-16

Transmitancia (u.a.)

Nimerode onda(cm?)

Figura 36 — Espectro no Infravermelho da resina regenerada por &cido clorossulfénico e hidrato de

hidrazina.

Para a andlise em FTIR, o espectro obtido foi comparado aos das resinas Amberlite XAD-
16, poli(estireno-divinilbenzeno sulfonilhidrazida) e poli(estireno-divinilbenzeno sulfénica).

Comparando-se os espectros no infravermelho, podemos observar os sinais em 1331 cm™,
1193 cm™ e 626 cm™, caracteristicos de grupamentos - SO, e 1635 cm™, caracteristicos de
grupamentos -NH, [Silverstein, 1991].

Pela presenca dos picos caracteristicos de -SO, e -NH, caracteristicos de grupo

sulfonilhidrazida, pudemos concluir que a resina foi regenerada.

6.10.4) Regeneracdo da Resina Utilizando Periodato de Sédio

Os resultados obtidos na tentativa de regeneracéo da resina, sdo apresentados abaixo.

6.10.4.1) Teor de Grupo s Hidrazina

Ap6s a analise do teor de grupos funcionais sulfonilhidrazida presentes nas resinas, estas
apresentaram 7,571 mmol/g para a resina poli(estireno-divinilbenzeno sulfonilhidrazona) e 4,328
mmol/g para a resina poli(estireno-divinilbenzeno sulfonilhidrazida) regenerada, ou seja, uma
diferenca de 3,244 mmol/g.

Este resultado mostra que uma maior parcela dos grupamentos funcionais foi regenerada.
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A justificativa seria que houve reacdo de novos pontos da matriz, que grupos funcionais da
resina P-SO,NHNH, ndo haviam reagido e de parte da hidrazona polimérica formada (produto de
reagdo dos grupos funcionais sulfonilhidrazida com 2-FAL) com o hipoclorito de sddio elevando o

teor aparente de grupos funcionais da resina.

6.10.4.2) Teste de Desempenho da Resina Regenerada por Utilizagdo na
Regeneracdo de OMI Contaminado com 2-FAL, em Escala de Laboratério

Realizada a tentativa de regeneracdo da resina com periodato de sédio (NalO,), metanol
(MeOH) e agua e empregando no teste de regeneracdo de 6leo, obtivemos uma concentracado
inicial de 2-FAL de 6,3 ppm e uma reducédo para 0,2 ppm, ou seja, uma reducdo de 96,1%, o que
conduziria a aproximadamente 5,6 ciclos para regeneracao (Figura 37).

Entdo, concluiu-se que este processo de regeneracdo € mais eficiente que o anterior,
conduzindo a um resultado melhor que aqueles observados em testes com resina virgem, que é

de 13,3 ciclos para a regeneracao total.

y = -0,5487x + 3,0808
R2=0,4158

Figura 37 — Regeneracao da resina P-SO,NHNH, utilizando periodato de sédio.
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6.10.4.3) Espectrometria de Infravermelho

O espectro de infravermelho da resina regenerada é apresentado na Figura 38.

Resina P-SO,NHNH, regenerada com NalO,

——Reg Nalo4
——P-SO3H
——P-SO2NHNH2
——XAD-16

Transmitancia (u.a.)

Numero de onda (cm™)

Figura 38 — Espectro no Infravermelho da resina regenerada por periodato de sodio.

Para a andlise em FTIR, o espectro obtido foi comparado aos das resinas Amberlite XAD-
16, poli(estireno-divinilbenzeno sulfonilhidrazida) e poli(estireno-divinilbenzeno sulfénica).

Comparando-se 0s espectros no infravermelho, podemos observar os sinais em 1346 cm™,
1222 cm™ e 609 cm™, caracteristicos de grupamentos - SO, e 1639 cm™, caracteristicos de

grupamentos -NH, [Silverstein].

6.10.5) Utilizando Acido Acético e Acetato de Sadio

Os resultados obtidos na tentativa de regeneracéo da resina, sdo apresentados abaixo.

6.10.5.1) Teor de Grupos Hidrazina

Apbs a analise do teor de grupos funcionais sulfonilhidrazida presentes nas resinas, estas
apresentaram 7,571 mmol/g para a resina poli(estireno-divinilbenzeno sulfonilhidrazona) e 5,500
mmol/g para a resina poli(estireno-divinilbenzeno sulfonilhidrazida) regenerada, ou seja, uma
diferenca de 2,071 mmol/g.

Este resultado mostra que uma maior parcela dos grupamentos funcionais foi regenerada.

A justificativa seria que houve reacdo de novos pontos da matriz, que grupos funcionais da
resina P-SO,NHNH, ndo haviam reagido e de parte da hidrazona polimérica formada (produto de
reagdo dos grupos funcionais sulfonilhidrazida com 2-FAL) com o hipoclorito de sddio elevando o
teor aparente de grupos funcionais da resina.
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6.10.5.2) Teste de Desempenho da Resina Regenerada por Utilizacdo na

Regeneracdo de OMI Contaminado com 2-FAL, em Escala de Laboratorio

35

Conc. (ppm)

Ciclo y =-3,8031x + 27,254
R? =0,9307

Figura 39 — Regeneracao da resina P-SO,NHNH, utilizando acido acético e acetato de sédio.
Realizada a tentativa de regeneracdo da resina com periodato de sddio (NalO,4), metanol
(MeOH) e agua e empregando no teste de regeneracdo de o6leo, obtivemos uma concentragédo
inicial de 2-FAL de 29,1 ppm e uma reducéo para 6,8 ppm, ou seja, uma reducdo de 76,7%, o que
conduziria a aproximadamente 7,2 ciclos para regeneracao (Figura 39).
Entdo, concluiu-se que este processo de regeneracdo € tdo eficiente quanto o anterior,

conduzindo a um resultado melhor que aos que ja foram observados em testes com resina virgem.
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6.10.5.3) Espectrometria de Infravermelho

O espectro de infravermelho da resina regenerada é apresentado na Figura 40.

—— Reg HACAcONaH20
——P-SO3H

—— P-SO2NHNH2
——XAD-16

Transmitancia (u.a.)
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Nimero de onda (cm™)

Figura 40 — Espectro no Infravermelho da resina regenerada por acido acético e acetato de sodio.

Para a andlise em FTIR, o espectro obtido foi comparado aos das resinas Amberlite XAD-
16, poli(estireno-divinilbenzeno sulfonilhidrazida) e poli(estireno-divinilbenzeno sulfénica).

Comparando-se o0s espectros no infravermelho, pode-se observar os sinais em 1334 cm™,
1178 cm™ e 584 cm™, caracteristicos de grupamentos - SO, e 1638 cm™, caracteristicos de

grupamentos -NH, [Silverstein, 1991].

6.10.6) Utilizando Acido Cloridrico e Bicarbonato de Sodio
Para a confirmacdo da regeneracao da resina P-SO,NHNH, utilizando solucédo aquosa de
acido cloridrico (concentragdo = 1,7 mol/L) e solugdo saturada de bicarbonato de sédio, procedeu-

se conforme j& relatado as outras resinas.

6.10.6.1) Teor de Grupo s Hidrazina

Para o teor de grupamentos funcionais hidrazina, obtive-se para a resina utilizada em teste
em grande escala 7,57 mmol/g de resina seca e para a resina regenerada 5,26 mmol/g de resina
seca.

Para explicar tal comportamento, concluiu-se que pode ter havido reagdo dos grupos

funcionais sulfonilhidrazida remanescentes na resina que por ventura nado teriam reagido e da
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hidrazona polimérica formada (produto de reacdo dos grupos funcionais sulfonilhidrazida com 2-

FAL) com o hipoclorito de sédio elevando o teor aparente de grupos funcionais da resina.

6.10.6.2) Teste de Desempenho da Resina Regenerada por Utilizacdo na
Regeneracdo de OMI Contaminado com 2-FAL, em Escala de Laboratorio

No teste em escala de laboratdrio, a quantidade de 2-FAL remanescente no Oleo foi
reduzida de um valor inicial encontrado de 42,6 ppm para 23,8 ppm, ou seja, uma reducdo de
44,1%, o que nos conduziria, empregando métodos matematicos, a 30,8 ciclos para regeneracao

completa do 6leo, o que se torna inviavel em termos industriais.

3
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Ciclo y=-1,1047x + 34,053
R?=0,4015

Figura 41 — Regeneracdo da resina P-SO,NHNH, com &cido cloridrico e bicarbonato de

sadio.
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6.10.6.3) Espectrometria de Infravermelho
Para a andlise por FTIR, o espectro obtido foi comparado aos das resinas Amberlite XAD-

16, poli(estireno-divinilbenzeno)sulfonilhidrazida e poli(estireno-divinilbenzeno) sulfénica.

Reg HCI
——P-SO3H
—— P-SO2NHNH2
—— XAD-16

Transmitancia (u.a.)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Numero de onda (cm™)

Figura 42 — Espectro no Infravermelho da resina regenerada utilizando &cido cloridrico e

bicarbonato de sédio.

A andlise do espectro de FTIR, revelou a presenca de sinais em 3474 cm™, caracteristicos
de grupamentos -NH e/ou —OH; 2943 cm™, caracteristicos de grupamentos —OH; 1645 cm™,
caracteristicos de grupamentos -NH, (amina); 1330 cm™, caracteristicos de grupamentos -SO,ClI;
1338 e 1333 cm™, caracteristicos de grupamentos -SO,; 1219 e 1049 cm™, caracteristicos de
grupamentos -SO;H e 711 e 650 cm™ caracteristicos de grupamentos C-S em cloretos sulfénicos
[Silverstein, 1991].

Pela presenca dos sinais caracteristicos de -OH e -SOzH, de grupo sulfénico, pode-se
concluir que a resina foi parcialmente hidrolizada e n&o regenerada, formado acido sulfénico ao

invés de sulfonilhidrazida, como desejado.

Realizados 0s ensaios destinados a tentativa de regeneracdo da resina funcionalizada
empregada no tratamento de OMI envelhecido, pode-se observar que apesar dos espectros de
FTIR indicarem os sinais relativos a -SO, e -NH, e alteracdo do teor de grupos funcionais
presentes nas regeneracdes empregando acido acético/bicarbonato de sédio e também com é&cido
cloridrico, ndo houve remocao significativa do 2-FAL em teste em escala laboratorial, tornando o

processo improdutivo. Entretanto, bons resultados em termos de teores de grupamentos
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funcionais e niumero de ciclos para regeneragdo foram obtidos na regeneracdo empregando-se:
acido clorossulféonico/hidrato de hidrazina; metaperiodato de sodio e o sistema acido

acético/acetato de sédio, comparaveis aos resultados obtidos com uma resina virgem.

6.11) Estudo d o Efeito do Tempo de Extracdo de 2-Furfuraldeido do Oleo Mineral Isolante
por Acetonitrila

Para a extracdo do 2-FAL do OMI contaminado, pelo procedimento utilizado, s&o
requeridos quarenta minutos de agitacdo em mesa agitadora.

Como este € um tempo relativamente longo, busca-se com este experimento, otimizar o

tempo de extracao.
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Figura 43 — Efeito do tempo de extracdo de 2-FAL por acetonitrila.

Como podemos observar no grafico da Figura 43, para uma concentracao inicial tedrica de
12 ppm de 2-FAL (calculada a partir do preparo da solucdo em OMI virgem), variando os tempos
de extracao de cinco a sessenta minutos os valores obtidos tiveram como minimo 9,4 ppm e 10,2
ppm, respectivamente.

Na faixa de 10 a 50 minutos, a concentracdo de 2-FAL em acetonitrila varia muito pouco
(na faixa de 9,8 a 10,2 ppm) e o perfil da curva ndo apresenta um padrdo de comportamento.

No intervalo de tempo utilizado no experimento, foram observados dois pontos de maximo
de extracdo: 20 e 60 min que apresentaram o mesmo valor: 10,2 ppm. O experimento foi
conduzido em duplicata.

Foi possivel também observar que no tempo de extragdo de 40 min, a concentracdo obtida
foi de 10 ppm. Ou seja, a flutuagéo entre o resultado obtido com 40 min de extracdo e com 20 min

de extracdo (um dos pontos de méaximo) foi de apenas 2%.
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Entdo, podemos concluir que o tempo de extracdo pode ser minimizado, de 40 para 20

minutos, ndo alterando significativamente o resultado final.

6.12) Microscopia Eletrénica de Varredura

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi realizada com a finalidade de observar os
efeitos que a variagcdo da concentracdo de acido clorossulfénico e de 1,2-dicloroetano teriam
sobre a superficie das resinas sintetizadas.

A MEV foi empregada para as resinas Amberlite XAD-16, resina poli(estireno-
divinilbenzeno) clorossulfonada #7, resina poli(estireno-divinilbenzeno) sulfonilhidrazida #1 e #7 e
para a resina poli(estireno-divinilbenzeno) sulfonilhidrazida regenerada.

As amostras foram tomadas parte da fracdo grossa, pérolas inteiras, e da parte da fracdo

fina, pérolas partidas durante o proceso.

6.12.1) Microscopia Eletrénica de Varredura para a resina Amberlite XAD-16

As MEV's para a resina Amberlite XAD-16 podem ser vistas nas figuras abaixo.

.
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Figura 44 - Microscopia Eletrénica de Varredura para a resina Amberlite XAD-16 com aumentos
de 19x, 100x e 220x.

Figura 45 - Microscopia Eletrdnica de Varredura para a resina Amberlite XAD-16 com aumentos
de 600x e 1000x.

Na figura que representa a resina com um aumento de 19x, podemos observar as pérolas
com tamanho e forma uniforme (dentro da faixa especificada).
Na figura que representa a resina com um aumento de 100x, podemos observar a pérola

com a superficie perfeitamente uniforme, sem deformacg6es ou rachaduras.
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Nas figuras que representam a resina com aumentos de 220x, 600x e 1000x, podemos

observar o interior da esfera com a superficie porosa perfeitamente uniforme.

6.12.2) Microscopia Eletrébnica de Varredura para a resina poli(estireno-
divinilbenzeno) clorossulfonada
As MEV's para a resina poli(estireno-divinilbenzeno) clorossulfonada podem ser vistas nas

figuras abaixo.

Figura 46 - Microscopia Eletrbnica de Varredura para a resina poli(estireno-divinilbenzeno)
clorossulfonada com aumentos de 19x, 100x e 130x.

Figura 47 - Microscopia Eletrbnica de Varredura para a resina poli(estireno-divinilbenzeno)

clorossulfonada com aumentos de 600x e 1000x.

Na figura que representa a resina com um aumento de 19x, pode-se observar as pérolas
com rachaduras.

Na figura que representa a resina com um aumento de 100x, pode-se observar a pérola
com rachaduras em toda a sua extenséo.

Nas figuras que representam a resina com aumento de 130x e 600x, pode-se observar o
interior da rachadura da pérola com a superficie porosa perfeitamente uniforme.

Na figura que representa a resina com aumento de 1000x, podemos observar o interior da
esfera com a superficie mais porosa que a observada na resina Amberlite, mas, perfeitamente
uniforme.

De forma geral, pode-se dizer que as pérolas da resina clorossulfonada apresentam as
pérolas deterioradas por rachaduras, devido a terem sido submetidas a reacdo com &cido

clorossulfonico, que é extremamente oxidante e conduziu a uma reacdo exotérmica, devido a



87

natureza da reacdo de formagdo do grupo funcional e das moléculas de &acidos cloridrico e
sulfurico associadas. Com a reagdo exotérmica, o solvente volatil pode vaporizar no interior da

pérola de resina, vindo a fratura-la.

6.12.3) Microscopia Eletrébnica de Varredura para a resina poli(estireno-
divinilbenzeno) sulfonilhidrazida #1
As MEV's para a resina poli(estireno-divinilbenzeno) sulfonilhidrazida #1 podem ser vistas

nas figuras abaixo.

Figura 48 - Microscopia Eletrbnica de Varredura para a resina poli(estireno-divinilbenzeno)
sulfonilhidrazida #1 com aumentos de 19x, 100x e 180x.
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Figura 49 - Microscopia Eletrbnica de Varredura para a resina poli(estireno-divinilbenzeno)

sulfonilhidrazida #1 com aumentos de 600x e 1000x.

Na figura que representa a resina com um aumento de 19x, pode-se observar as pérolas
com rachaduras.

Na figura que representa a resina com um aumento de 100x, pode-se observar a pérola
com rachaduras em toda a sua extensao.

Nas figuras que representam a resina com aumento de 180x e 600x, pode-se observar o
interior da rachadura da pérola com a superficie porosa perfeitamente uniforme.

Na figura que representa a resina com aumento de 1000x, pode-se observar o interior da
esfera com a superficie mais porosa que a observada na resina Amberlite, mas, perfeitamente

uniforme.
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De forma geral, pode-se dizer que as pérolas da resina sulfonildrazida #1 apresentam as
pérolas mais deterioradas em termos de rachaduras que as da clorossulfonada, devido a terem

sido submetidas a uma segunda reacao.

6.12.4) Microscopia Eletrébnica de Varredura para a resina poli(estireno-
divinilbenzeno) sulfonilhidrazida #7
As MEV's para a resina resina poli(estireno-divinilbenzeno) sulfonilhidrazida #7 podem ser

vistas nas figuras abaixo.

Figura 50 - Microscopia Eletrébnica de Varredura para a resina poli(estireno-divinilbenzeno)

sulfonilhidrazida #7 com aumentos de 19x, 100x e 120x.

Figura 51 - Microscopia Eletrbnica de Varredura para a resina poli(estireno-divinilbenzeno)

sulfonilhidrazida #7 com aumento de 1000x.

Na figura que representa a resina com um aumento de 19x, pode-se observar as pérolas
com maior numero de rachaduras por unidade.

Na figura que representa a resina com um aumento de 100x, pode-se observar a pérola
com grandes rachaduras em toda a sua extensao.

Na figura que representa a resina com aumento de 120x, pode-se observar o interior da
rachadura da pérola com a superficie porosa perfeitamente uniforme.

Na figura que representa a resina com aumento de 1000x, pode-se observar o interior da
esfera com a superficie mais porosa que a observada na resina Amberlite, mas, perfeitamente
uniforme.

De forma geral, pode-se dizer que as pérolas da resina sulfonildrazida #7 apresentam as
pérolas mais deterioradas em termos de rachaduras que as da #1, devido a terem sido

submetidas a uma maior concentragéo de acido clorossulfénico.
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6.12.5) Microscopia Eletrébnica de Varredura para a resina poli(estireno-
divinilbenzeno) sulfonilhidrazida regenerada
As MEV's para a resina resina poli(estireno-divinilbenzeno) sulfonilhidrazida regenerada

podem ser vistas nas figuras abaixo.

Figura 52 - Microscopia Eletrbnica de Varredura para a resina poli(estireno-divinilbenzeno)

sulfonilhidrazida regenerada com aumentos de 19x, 100x e 160x.

Figura 53 - Microscopia Eletrbnica de Varredura para a resina poli(estireno-divinilbenzeno)
sulfonilhidrazida regenerada com aumentos de 600x e 1000x.

Na figura que representa a resina com um aumento de 19x, pode-se observar as pérolas
com rachaduras alterac6es na cor devido a possivel acimulo de contaminantes provenientes do
o6leo.

Na figura que representa a resina com um aumento de 100x e 600x, pode-se observar a
pérola com grandes rachaduras em toda a sua extenséo e alteracdes na cor.

Na figura que representa a resina com aumento de 160x, pode-se observar o interior da
rachadura da pérola com a superficie porosa perfeitamente uniforme.

Na figura que representa a resina com aumento de 1000x, pode-se observar o interior da
esfera com a superficie mais porosa e com aspecto quebradico que nas demais resinas.

De forma geral, pode-se dizer que as pérolas da resina regenerada apresentam as pérolas
mais deterioradas em termos de rachaduras que as anteriores, com alteracdes na cor e
porosidade interna, devido a terem sido submetidas a sucessivas de reacdes (sintese do
intermediario, sintese do produto, reacdo de regeneracdo do OMI envelhecido e reagdo de
regeneracdo do grupo funcional sulfonilhidrazida).
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7) CONSIDERACOES E CONCLUSOES

Foi possivel obter resinas macrorreticuladas contendo grupamentos sulfonilhidrazida que
apresentaram um teor de grupamentos funcionais muito superior ao de produtos encontrados no
mercado. A obtencdo de um maior teor de grupamentos funcionais reativos proporciona uma
maior eficiéncia na remocdo dos compostos carbonilicos, com a utilizacdo de uma menor
guantidade de resina e conseqiientemente um menor custo de operacao.

Os teores de grupamentos hidrazina nos polimeros funcionalizados obtidos a partir da
resina Lewatit SPC-112 ou Amberlite XAD-16 ndo apresentaram diferencas significativas.

A fracdo selecionada para utilizacdo neste projeto foi aquela obtida em maior volume, cujo
didmetro das pérolas se situou na faixa de 0,59-0,84 mm.

O valor encontrado para o teor de grupos funcionais foi de 3,8 mmol de grupos -SOzH
por grama de resina seca.

A resina PS-DVB foi considerada a mais adequada como material de partida,
principalmente devido ao menor custo.

A resina P-SO,NHNH, foi obtida com diversos teores de grupos funcionais, sendo o0s
melhores resultados, na faixa 5,1-6,3 mmol/g resina seca, resultado superior ao encontrado na
literatura (1,8 a 3,0 mmol/g resina seca).

Na determinacdo do teor de 2-FAL residual, foram obtidos resultados comparaveis
utilizando as técnicas de HPLC e UV-VIS.

Em escala de laboratério, foi possivel uma regeneracdo de 79% do OMI real no final do 4°
ciclo, o que nédo se repetiu no teste pratico com transformador, principalmente devido a influéncia
do fluxo. Neste caso, foi observada uma regeneracéo de 25% apos o quinto ciclo.

A resina P-SO,NHNH; mostrou-se eficiente na remoc¢édo de compostos carbonilados no
OMII, monitorados pela concentracao de 2-FAL.

O fluxo de OMI durante o experimento € importante para a eficiéncia do processo de
regeneracdo sendo necessaria sua otimizacao.

A analise fisico-quimica do OMI ndo indicou altera¢gBes significativas apos 4 ciclos de
passagem pela resina.

A resina P-SO,NHNH; foi sintetizada com um custo aproximado de R$ 900,00 por 100 g de
resina seca, custo muito menor que o de resinas similares importadas, cujo custo é de US$
930,00 por 100 g de resina seca. Vale salientar, que, como conseguimos um maior teor de grupos
funcionais que os encontrados nas resinas comerciais e sintetizamos a resina com menor custo,
os valores para a regeneracédo de OMI envelhecido ser&o reduzidos.

A regeneracdo dos grupos funcionais néo foi eficiente empregando-se solucdo aquosa de
acido acético e bicarbonato de sédio e solu¢éo aquosa de &cido cloridrico, mas, foi realizada com

bons resultados empregando-se metaperiodato de sédio, solugdo de acido acético e acetato de
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sodio e &cido clorossulfénico e hidrato de hidrazida, sendo que para dadas condi¢des, a resina
regenerada teve um rendimento superior ao da resina virgem.

Apesar da grande reducdo no custo de producéo da resina, em relacdo a alguns produtos
comerciais, o valor relativamente alto das resinas utilizadas pode ser compensado pela
confirmacao da possibilidade de reutilizacdo das mesmas apds a regeneracado dos grupamentos
funcionais sulfonilhidrazida, utilizando procedimentos experimentais bastante simples e de baixo
custo.

Através da microscopia eletrénica de varredura, foi possivel comprovar a acdo destrutiva
do &cido clorossulfénico, agente fortemente oxidante, sobre a superficie da pérola de resina,
sendo esta diretamente proporcional ao aumento da concentracdo do acido.

ModificacBes no procedimento experimental de sintese do intermediario clorossulfonado
podem favorecer uma maior incorporacdo de grupamentos clorossulfénicos, que poderdo produzir
resinas com um teor ainda mais elevado de grupos sulfonilhidrazida.

Como sugestdes para futuras pesquisas podem ser citadas o estudo da influéncia da
agitacdo do meio, a variagdo de solvente, a variagdo da temperatura do meio e tempo de reagéo
para a verificacdo do efeito destas sobre o teor de grupos funcionais, teor de finos, velocidade e

efetividade da reacéo.
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