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RESUMO

Preocupacdo com questdes ambientais, necessidade de instalagdes empregando fluidos
dielétricos de seguranca e busca por novas metodologias de manutengdo de fluidos de maquinas
elétricas de poténcia empregando tecnologia ambientalmente amigavel estdo cada vez mais
pronunciadas. Embora as caracteristicas e as variagdes das propriedades fisico-quimicas e
elétricas dos 6leos isolantes sejam bem consolidadas, menos atencéo tem sido dada ao nivel
molecular para entender a natureza dos processos de envelhecimento térmico e elétrico desses
fluidos. Assim, o objetivo deste trabalho foi desenvolver um método rapido, simples e
ambientalmente seguro para avaliar e monitorar a qualidade do dleo vegetal isolante (OVI) por
meio das cartas de controle multivariadas e espectroscopia na regido do infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), além de avaliar a evolugdo de compostos quimicos formados
durante a degradacdo do OVI submetido a estresses elétrico e térmico, comparando com o 6leo
mineral isolante (OMI). Visando simular o ambiente interno de um transformador antes e ap6s
a energizacdo, amostras de OVI e OMI foram mantidas em contato com papel e cobre e
submetidas a processos de envelhecimentos elétrico e térmico acelerados, nos quais as amostras
foram submetidas a descargas disruptivas (de 10 a 1000 descargas) e aquecimento a 130 °C por
até 1080 horas, respectivamente. Posteriormente, a composi¢do dos fluidos antes e apds
tratamentos elétrico e térmico, foi estudada por meio das técnicas de cromatografia a gas
acoplada a espectrometria de massas (GC-MS) e espectroscopia FTIR e avaliagdo do numero
de acidez total, viscosidade e densidade das amostras. Os resultados obtidos demonstraram que
a carta de controle desenvolvida foi capaz de identificar amostras de OVI em niveis de oxidagao
fora dos padrdes de qualidade aceitaveis para fluidos vegetais isolantes em transformadores; e
que novos compostos foram formados, devido ao processo de degradacdo dos 6leos mineral e
vegetal, sob as condicdes estudadas. Descargas parciais contribuem para a degradacdo dos
6leos, sendo que esse efeito foi mais pronunciado no OVI; e o fator que mais influencia a
degradacdo desses fluidos é o aquecimento. Papel isolante atua de forma a retardar o
envelhecimento dos 6leos mineral e vegetal, enquanto o cobre apresentou acdo como
catalisador da oxidacdo dos fluidos. A degradacdo do antioxidante 2,6-di-terc-butil-p-cresol
(DBPC) do OMI ¢é dependente do aquecimento, enquanto 0s antioxidantes tocoferol,
estigmasterol e sitosterol do OVI degradaram até mesmo nos sistemas que ndo foram
submetidos ao aquecimento. Os valores de viscosidade e acidez dos 6leos aumentaram,
demonstrando a degradacdo nas condi¢bes estudadas, sendo que esse efeito foi mais
pronunciado no OVI. Dessa forma, a potencialidade da espectroscopia FTIR em conjunto com
a estratégia das cartas de controle como ferramenta rapida e simples para monitoramento da
qualidade de fluidos isolantes, permitindo guiar o plano de manutencéo de transformadores, foi
demonstrada. Os resultados contribuem para estudos realizados sobre fluidos isolantes e para
as companhias envolvidas na geracao de energia, visto que com os resultados obtidos podera
prever o tempo de envelhecimento dos 6leos, assim como fazer propostas para aumentar a vida
atil dos mesmos e para promover de forma segura a substituicdo do fluido isolante do tipo
mineral dos transformadores pelos 6leos vegetais, por serem ambientalmente mais viaveis e
possuirem propriedades dielétricas equivalentes aos OMls.

Palavras-chave: descargas parciais; degradacdo; PCA, carta Q; carta T2 de Hotelling.
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ABSTRACT

Concern about environmental issues, the need for installations employing safety dielectric
fluids, and the search for new methodologies for fluid maintenance of electric power machines
using environmentally friendly technology are increasingly pronounced. Although the
characteristics and variations of the physicochemical and electrical properties of insulating oils
are well established, less attention has been paid to the molecular level to understand the nature
of the thermal and electrical aging processes of these fluids. Thus, the objective of this work
was to develop a fast, simple, and environmentally safe method to evaluate and monitor the
quality of vegetable insulating oil (IVO) through multivariate control charts and Fourier
Transform Infrared (FTIR) spectroscopy, in addition to evaluating the evolution of chemical
compounds formed during the degradation of IVO subjected to electrical and thermal stresses,
comparing with insulating mineral oil (IMO). In order to simulate the internal environment of
a transformer before and after energization, samples of VO and IMO were kept in contact with
paper and copper and subjected to accelerated electrical and thermal aging processes, in which
the samples were subjected to disruptive discharges (from 10 at 1000 discharges) and heating
to 130 °C for up to 1080 hours, respectively. Subsequently, the composition of the fluids before
and after electrical and thermal treatments was studied through the techniques of gas
chromatography coupled with mass spectrometry (GC-MS) and FTIR spectroscopy and the
evaluation of acidity, viscosity, and density of the samples. The results obtained showed that
the developed control chart was able to identify IVO samples at oxidation levels outside the
acceptable quality standards for plant insulating fluids in transformers; and those new
compounds were formed, due to the degradation process of mineral and vegetable oils, under
the conditions studied. Partial discharges contribute to the degradation of oils, and this effect
was more pronounced in the IVO and the factor that most influences the degradation of these
fluids is heating. The insulating paper acts to delay the aging of mineral and vegetable oils,
while copper acts as a catalyst for fluid oxidation. The degradation of the antioxidant 2,6-di-
tert-butyl-p-cresol (DBPC) from IMO is heating dependent, while the antioxidants tocopherol,
stigmasterol, and sitosterol from IVO degraded even in systems that were not subjected to
heating. The viscosity and acidity values of the oils increased, demonstrating the degradation
under the conditions studied, and this effect was more pronounced in the IVO. In this way, the
potential of FTIR spectroscopy, together with the strategy of control charts as a quick and
simple tool for monitoring the quality of insulating fluids, allowing to guide the transformer
maintenance plan, was demonstrated. The results contribute to studies carried out on insulating
fluids and to companies involved in energy generation since with the results obtained, it will be
possible to predict the aging time of oils, as well as make proposals to increase their useful life
and to promote in a secures the replacement of mineral-type insulating fluid in transformers
with vegetable oils, as they are more environmentally viable and have dielectric properties
equivalent to IMOs.

Keywords: partial discharges; degradation; PCA; Q chart; Hotelling’s T2 chart.
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1 INTRODUCAO

1.1 Transformadores Elétricos

A utilizacdo da energia elétrica em regides distantes do local de producao sé é possivel
pelo uso dos transformadores de poténcia, que sdo um dos principais instrumentos do sistema
elétrico, uma vez que participam desde a geracdo até a distribuicdo de energia (GHONEIM,;
TAHA, 2016).

A histéria dos transformadores iniciou-se em 1885 com a constru¢cdo de um
transformador nos Estados Unidos, com projeto a seco utilizando ar como dielétrico. Em 1882,
a ideia de que transformadores usando 6leo mineral como dielétrico pudessem ser menores e
mais eficientes foi patenteada, pelo professor Elihu Thompson, porém, somente uma década
depois sua ideia foi colocada em pratica. Em 1892, a General Electric produziu a primeira
aplicacdo reconhecida de 6leo mineral em um transformador (INSU-, 2002).

Dessa forma, a industria focou sua atencdo em determinar as propriedades ideais para o
6leo mineral ser aplicado como dielétrico e, também, em desenvolver processos para a producao
de um dAleo mineral isolante (OMI) de melhor qualidade. As principais propriedades de
desempenho foram identificadas e por volta de 1899 pelo menos uma refinaria comecou a
produzir 6leo mineral especialmente desenvolvido para transformadores (INSU-, 2002).

Na mesma época de realizacdo dos primeiros testes com 6leo mineral, experimentos
utilizando 6leos vegetais como dielétrico também foram conduzidos. Porém, os 6leos vegetais
demonstraram ser menos atrativos que o mineral devido a sua baixa estabilidade a oxidacéo e
aos altos valores de ponto de fluidez, permissividade e viscosidade (INSU-, 2002).

A parte principal de um transformador é o seu sistema de isolamento-refrigeracéo,
constituido, basicamente, por um fluido isolante, comumente OMI, que age como isolante
elétrico e um meio de transferéncia de calor e uma isolacao solida, a base de papel Kraft, que
separa 0 Gleo do ndcleo do transformador (BATISTA et al., 2008; KAPLAN; RASCO; LU,
2010; MEHMOOD et al., 2020).

A parte interna de um transformador, sendo mostrado em detalhe o isolamento sélido,
esta apresentado na Figura 1.1 (FILTROIL-MANUTENCAO EM SUBESTACOES, [S.d.]).

Ao longo do tempo de uso, o dleo sofrera degradacdo lenta pela exposicdo ao calor,
oxigénio, umidade, descargas elétricas provenientes de instabilidade elétrica e pelo contato com
metais constituintes do transformador, como o cobre (BEHJAT; VAHEDI, 2013,
CHANDRASEKAR; MONTANARI, 2014; CONG; ZHANG,; LI, 2018; HAO et al., 2018;
POLANSKY et al., 2020; WILHELM et al., 2015). O monitoramento da qualidade dos fluidos
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isolantes é importante, ndo somente em funcdo do desempenho dos transformadores elétricos,
mas devido ao impacto econémico causado pelo mau funcionamento do transformador. O
funcionamento perfeito desses equipamentos é fundamental para o fornecimento de energia
elétrica com qualidade (ALMEIDA, L. S.; MUNIZ, 2021; GHONEIM; TAHA, 2016;
KAPLAN; RASCO; LU, 2010; SYLVESTRE N’CHO et al., 2016).

Figura 1.1 — Parte interna de um transformador.

Fonte: (FILTROIL-MANUTENCAO EM SUBESTACOES, [S.d.]).

1.2 Sistema de Isolamento Papel-Oleo
1.2.1 Isolamento Liquido

A funcéo do fluido isolante em um transformador é garantir isolamento elétrico entre
suas partes energizadas e permitir a refrigeracdo interna destas partes por meio da transferéncia
de calor, substituindo ainda o possivel ar existente entre as partes proporcionando alta rigidez
dielétrica e baixa condutividade entre si (DOMBEK; GIELNIAK, 2018; LINGVAY; STANOI,
et al., 2018; OOMMEN; PREVOST, 2006; PREVOST; OOMMEN, 2006).
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1.2.1.1 Oleo Mineral Isolante (OMI)

O OM, obtido a partir da destilacdo do petréleo natural a uma temperatura entre 300 e
400 °C, é formado basicamente por hidrocarbonetos saturados: os parafinicos e os nafténicos.
Os hidrocarbonetos parafinicos sdo saturados e podem ser de cadeia aberta, linear ou
ramificada, enquanto os nafténicos sdo de cadeia fechada contendo de um a seis anéis, podendo
ser ramificada ou ndo a cadeia carbonica (MOHAN RAO et al., 2019).

As propriedades do 6leo mineral podem ser modificadas ao longo do tempo de uso pela
exposicdo ao calor, oxigénio, umidade, descargas elétricas provenientes de instabilidade
elétrica e pelo contato com metais, como por exemplo, o cobre (BRUZZONITI et al., 2012;
RANGA; KUMAR; CHANDEL, 2020; TOYAMA et al., 2011), constituinte do transformador.
Esses fatores levam a degradacdo do OMI, sendo que o principal mecanismo de envelhecimento
do éleo é a oxidacdo.

Mesmo sob condigdes ideais de servi¢co em um transformador, o 6leo sofreréd degradacéo
lenta. O 6leo mineral quando sujeito a estresse térmico e elétrico em uma atmosfera oxidante,
perde gradualmente sua estabilidade a oxidacao e inicia-se sua decomposicao, formando acidos
e compostos polares. Tanto o cobre dos enrolamentos quanto o isolamento solido sao atacados
por compostos formados no processo de degradacdo do Oleo que resulta na reducdo das
propriedades do papel e, consequentemente, do 6leo (CONG; ZHANG; LI, 2018; MIRANDA;
CASTRO, 2005; MIRANDA,; CASTRO; LIMA, 2012; TALHI; FOFANA; FLAZI, 2016).

O processo de envelhecimento do 6leo mineral, de forma geral, inicia-se com a
formacdo de radicais livres (hidrocarbonetos que perderam atomo de hidrogénio pela acédo
catalisadora de metais, especialmente o cobre). A partir desses radicais livres sdo formados os
hidroperdxidos, que sdo produtos instdveis. Em seguida, sdo formados compostos
guimicamente ativos como alcoois, cetonas, acidos e aldeidos, dependendo da espécie de
origem (ROUSE, 1998; ZIRBES; ROLIM; ZURN, 2005).

Um esquema geral das reacdes do processo de degradacdo do OMI é apresentado na
Figura 1.2. A maioria dos produtos de oxidagdo tem um efeito negativo e deletério no 6leo
isolante e no isolamento s6lido (GEORGIEV; KARAMANCHEVA; TOPALOVA, 2008).



Figura 1.2 - Esquema geral do processo de degradagdo do OMI.
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A fim de estender a vida util dos 6leos minerais, inibidores de oxidagdo podem ser

adicionados aos mesmos, sendo o DBPC (2,6-di-terc-butil-p-cresol) o aditivo mais utilizado.

Este inibidor fenolico atua na etapa de formacdo de radicais livres e perdxidos,

retardando a oxidagédo, ndo a impedindo. Este produto reage preferencialmente com os radicais

livres e peroxidos, formando produtos mais estaveis e interrompendo a reacdo em cadeia
(TOYAMA et al., 2011), conforme apresentado na Figura 1.3.
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Figura 1.3 - llustracdo da reacao de atuagdo do antioxidante (XOH) na supressao de radicais livres (R.,

XO0., ROO.) e consequente retardamento do envelhecimento do OMI.

R+ + XOH —— RH + XO-
2X0* — XO0— OX ( produto estavel )

ROO- + XOH — ROOH + XO

XO+ + ROO» ——= ROO— XO ( produto estavel|

Fonte: (TULIO, 2008).

Durante a operacdo do equipamento, o OMI envelhece e mudangas consideraveis
ocorrem nas suas propriedades fisicas, quimicas e elétricas. Como consequéncias, ocorrem
deterioracdo das propriedades isolantes do 0Oleo, aceleragdo do processo de degradacdo da
celulose e formacdo de borra (material que se deposita na parte ativa dos transformadores,
dificultando a transferéncia de calor) (PORTELLA, 2010; WADA et al., 2013c).

Apesar do OMI atender a todos os requisitos para ser utilizado como fluido isolante por
tanto tempo no sistema elétrico, a partir do final do século XX, a preocupacao e conscientizacdo
ambiental cresceu em todos os setores tecnoldgicos, inclusive no setor elétrico. Assim, 0s
produtos derivados de petroleo (produto ndo renovavel) comecaram a ser substituidos por
aqueles que possuem sua matéria prima renovavel, que ndo causam ou que causam menos danos
ao meio ambiente (BEROUAL et al., 2017, 2018; RAJ et al., 2020; REFFAS; MOULAI,
BEROUAL, 2018; ROUABEH et al., 2019; WADA et al., 2013b). Atualmente, os dleos
isolantes vegetais estdo sendo implantados nos transformadores elétricos e continuam sendo
estudados (RAO; SOOD; JARIAL, 20164, b).

1.2.1.2 Oleo Vegetal Isolante (OVI)

A partir da década de 1990, uma nova classe de fluidos isolantes obtidos de oleaginosas
foi desenvolvida para uso em transformadores, como uma alternativa as desvantagens dos 6leos
minerais, devido principalmente as suas caracteristicas biodegradavel e renovavel (DEVI,
RAVINDRAN; KUMAR, 2016; LYUTIKOVA et al, 2022; MARIPRASATH,
KIRUBAKARAN, 2015; MEHTA et al., 2016a, b; SPOHNER, 2017; TOKUNAGA et al.,
2019). Alem disso, sdo considerados fluidos de seguranca por terem ponto de combustao
superior a 300 °C, o que reduz o risco de incéndio em transformadores (CHRONIS;
KALOGEROPOULOU; PSOMOPOULOS, 2020; FOX; STACHOWIAK, 2007; MOHAN
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RAO et al., 2019; RAFIQ, M. et al., 2015; RAFIQ, MUHAMMAD et al., 2020; SHEN et al.,
2021; WILHELM et al., 2011).

Os 0leos vegetais sdo substancias imisciveis em agua, formadas predominantemente por
triacilglicerdis. O triacilglicerol é um éster (Figura 1.4), oriundo da reacdo de condensacéo entre
as trés hidroxilas do glicerol com &cidos graxos. Trata-se de uma molécula com uma fragéo
polar (éster) e outra apolar (cadeia hidrocarbénica ou unidades acila) (FOX; STACHOWIAK,
2007; SAJJADI; RAMAN; ARANDIYAN, 2016; SHEN et al., 2021), ou seja, a composi¢ao

quimica do OVI é diferente da composi¢do quimica do OMI.

Figura 1.4 - Estrutura geral de um triacilglicerol, componente majoritario do OVI, sendo Ri, Rz, Rs =

grupo alquil saturado ou insaturado, podendo ser igual ou diferente.

Fonte: Propria autora (Chemdraw).

Com relacdo ao percentual de cada unidade acila, existe uma composicdo tipica para
cada tipo de dleo, sendo que o Oleo de soja € caracterizado pela presenca das unidades
provenientes dos &cidos linoleico (64,0%), oleico (20,0%), palmitico (11,0%), linolénico
(3,0%) e estearico (2,0%). A presenca do elevado teor de compostos insaturados, com destaque
a presenca de cerca de 3 % da unidade derivada do acido linolénico, torna este 6leo bastante
susceptivel & oxidagdo (ALSBERG; TAYLOR, 1928; ROZGA et al., 2020).

Os oOleos vegetais sdo obtidos a partir de grdos/sementes, por processos de
descortificacdo, descascamento, trituracdo, laminacdo, cozimento, prensagem mecanica ou
extragdo por solvente. Ao final deste processo, tem-se 0 6leo bruto. Este 6leo passa entdo pelos
processos de degomagem, neutralizagdo, branqueamento e desodorizagdo, obtendo-se o 6leo
refinado (ALSBERG; TAYLOR, 1928; DAS; SHILL; CHATTERJEE, 2020).
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Para fins de utilizagdo como dielétrico, o 6leo vegetal € adequado as caracteristicas
necessarias para sua utilizacdo por meio de processos especificos e recebe aditivos
antioxidantes e depressores de ponto de fluidez, por exemplo, para melhoria de desempenho
(AB GHANI et al., 2018; BANDARA et al., 2016; FOX; STACHOWIAK, 2007; GHANI;
MUHAMAD; et al., 2017; GHANI; NOORDEN; et al., 2017; MASRA et al., 2022; NEGRI et
al., 2021; RAFIQ, MUHAMMAD; LV; L1, 2016). O éleo vegetal possui antioxidantes naturais,
como o tocoferol.

Por ser biodegradavel, o OVI é facilmente degradado pelos micro-organismos no meio
ambiente, sendo que 95% ou mais destes produtos biodegradam no ensaio de 28 dias
(BATISTA et al., 2008; WILHELM et al., 2011). Assim, é esperado que o0 processo de
remediacdo dos sistemas impactados com estes fluidos seja mais simples e mais barato em
relacdo ao do OMI (TOKUNAGA et al., 2019).

Os 6leos vegetais podem sofrer modificacdes na composicao quimica por meio de trés
tipos de processos: hidrdlise dos triacilglicerois, que resulta na liberacdo de acidos graxos;
oxidacdo, que ocorre nos acidos graxos com ligacbes duplas; e polimerizacdo, com extensa
condensacdo de monémeros de acidos graxos poli-insaturados a altas temperaturas por periodos
prolongados. Sendo a oxidacgéo a principal causa de deterioracdo (ADHVARYU et al., 2000;
SHEN et al., 2021; WALTKING; SEERY; BLEFFERT, 1975; ZHENG et al., 2021).

O oleo vegetal isolante difere do éleo mineral isolante convencional e de outros fluidos
resistentes ao fogo, por ser um produto agricola derivado de éleos vegetais ao invés de refinado
de reservas de petroleo ou sintetizado a partir de precursores organicos (MOHAN RAO et al.,
2019; SHEN et al., 2021; TOKUNAGA et al., 2019).

Apesar de os transformadores de poténcia mundialmente utilizarem 6leo mineral
isolante como sistema de isolamento, 0s 6leos minerais ndo sdo biodegradaveis e apresentam
baixos pontos de fulgor e combustdo, apesar de alta rigidez dielétrica e estabilidade a altas
temperaturas (CHRONIS; KALOGEROPOULOU; PSOMOPOULOS, 2020; MADAVAN et
al., 2022; MOHAN RAO et al., 2019; RAFIQ, M. et al., 2015; ROUSE, 1998). OVTI’s sdo mais
seguros ao ambiente e a saude, atendem as propriedades dielétricas e refrigerantes e tém
capacidade de aumentar a vida Util do papel isolante (BANDARA et al., 2016; CARCEDO et
al., 2015; FERNANDEZ et al., 2016; FOX; STACHOWIAK, 2007; LIAO et al., 2011; NEGRI
et al.,, 2021; PIOTR PRZYBYLEK, HUBERT MORANDA, HANNA MOSCICKA-
GRZESIAK, 2019; RAFIQ, M. etal., 2015; SHEN et al., 2021; TCHAMDJIO NKOUETCHA;
MENGATA MENGOUNOU; MOUKENGUE IMANO, 2021).
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1.2.2 I1solamento Sdélido

O isolamento solido de um transformador é geralmente constituido por papel isolante
do tipo Kraft e é o principal responsavel pelo funcionamento adequado de um equipamento
elétrico, uma vez que esta sujeito a estresses significativos e ndo é passivel de regeneracéo,
tornando-o determinante da vida util de um transformador (KUMAR et al., 2018;
KUMARESH; MALLESWARAN, 2021; LUNDGAARD et al., 2004; RAO; KUMAR;
JARIAL, 2018).

1.2.2.1 Papel Kraft Isolante

O papel mais utilizado em transformadores é constituido, principalmente, por celulose
e hemicelulose (90%), possuindo também em sua estrutura a lignina (7 a 8%) e pentosanas em
guantidades residuais (SCHAUT; AUTRU; EECKHOUDT, 2011). Esse material € proveniente
de madeira e produzido usualmente pelo processo Kraft, no qual a madeira é tratada com
hidréxido de sddio e sulfato de sédio (BATISTA et al., 2008).

A celulose tem sido largamente utilizada nos transformadores como isolante solido, por
ser de baixo custo e facil obtencdo, além de apresentar boas propriedades elétricas e mecéanicas
quando imersa no 6leo isolante (KUMARESH; MALLESWARAN, 2021; SCHAUT; AUTRU,;
EECKHOUDT, 2011).

A celulose, principal constituinte do papel isolante, ¢ um polimero formado por longas
cadeias de anéis de glucose, conectadas umas as outras por ligacGes glicosidicas. A presenca de
oxigénio e umidade, além da operacdo sob condicdes de altas temperaturas, promove a
degradacdo deste material, com a quebra das ligacGes glicosidicas, abertura dos anéis e
consequente diminui¢do do grau de polimerizacdo. A degradacéo quimica da celulose, que pode
ser pirolitica, hidrolitica e oxidativa, produz compostos furanicos, principalmente o 2-
furfuraldeido (2-FAL), produto mais estavel e solivel no 6leo, entre outras substancias (GENG
etal., 2022; MARTINS, M., 2007; MARTINS, M. A., 2010; OSHIMA et al., 2022).

Uma das causas mais comuns que origina defeitos graves em transformadores elétricos
é a degradacdo quimica do papel isolante, devido a reducdo do grau de polimerizagdo da
celulose e devido & destruicdo das ligac@es interfibras do isolamento sélido (FERNANDEZ et
al., 2016; VILLARROEL et al., 2015). Estes processos, que envolvem a cisdo das cadeias
poliméricas, diminuem a resisténcia mecanica do papel e produzem diversas substancias, como
gases (hidrogénio, metano, etileno, monéxido e dioxido de carbono, entre outros), dgua e

compostos furanicos, em especial o 2-FAL e o 5-hidroximetil-2-furfuraldeido (5-HMF)
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(JALBERT et al., 2012; MARTINS, M., 2007; MARTINS, M. A., 2010; TOKUNAGA,;
HIKOSAKA, 2022).

McShane et al. (2002) reportaram que papel kraft imerso em 6leo vegetal envelhecido
a 150 °C por 4000 horas apresentou teor de compostos furanicos 10 vezes menor quando
comparado ao 6leo mineral. E ainda menor quantidade de &gua, resultando apenas 55 % de
deformacéo da forca de tensdo em relagéo ao papel original (MCSHANE et al., 2002).

Na Figura 1.5 estdo apresentadas as estruturas quimicas dos compostos furanicos

produzidos na degradacéo do papel isolante.

Figura 1.5 — Estruturas quimicas dos compostos furanicos produtos da degradacéo do papel isolante.
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O mecanismo de degradacdo da glicose a 5-hidroximetil-2-furfuraldeido esta

apresentado na Figura 1.6.

Figura 1.6 — Reacdes de degradag&o da glicose a 5-hidroximetil-2-furfuraldeido.
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Fonte: Propria autora (Chemdraw) baseada em Unsworth, J; Mitchell, F., 1990.

A degradacdo do papel isolante por pirdlise é influenciada por fatores fisicos, como

temperatura, atmosfera local, cristalinidade da celulose e presenca de metais ou outras
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impurezas; essa rea¢do produz trés moléculas de dgua e uma de formaldeido, ou ainda, uma
molécula de monoxido de carbono e outra de hidrogénio (TOKUNAGA; HIKOSAKA, 2022;
UNSWORTH, J.; MITCHELL, 1990).

A degradacéo oxidativa do papel produz compostos furanicos e € catalisada por radicais,
tipo hidroxila, produzidos devido & decomposicdo do peréxido de hidrogénio, que é formado
pela reagdo com o oxigénio dissolvido em agua, que entra no equipamento devido a falhas de
vedacdo dos elastomeros que unem as diferentes partes do transformador (TOKUNAGA;
HIKOSAKA, 2022; UNSWORTH, J.; MITCHELL, 1990).

A degradacdo hidrolitica do papel, causada pela presenca de umidade no interior do
transformador elétrico, devido ao aumento da concentragdo de protons. Essa reagdo promove a
ionizacdo de &cidos carboxilicos e a consequente hidrélise acida de ligacBGes internas da
molécula polimérica. Esta hidrdlise é seguida de uma série de outras reacdes de desidratacao
catalisadas pela presenca de &cido, sendo produzidas cerca de trés moléculas de &gua, para cada
unidade de glicose rompida (TOKUNAGA; HIKOSAKA, 2022; UNSWORTH, J;
MITCHELL, 1990).

Como ndo € possivel a coleta do papel isolante para ensaio de equipamentos em
operacdo, 0 método de analise utilizado para verificar o estado de degradagdo do isolamento
solido é a anélise de compostos furanicos por cromatografia liquida de alta performance e alta
eficiéncia (HPLC) ou por métodos colorimétricos (MARTINS, M., 2007).

A verificacdo exata da qualidade do papel pode ser realizada apenas com o
desenvolvimento de ensaios no proprio material, como o ensaio de grau de polimerizacao, que
verifica a degradacdo por meio da quantificacdo das cadeias celulésicas. Porém, ensaios na
isolacdo sélida podem ser realizados apenas com a parada da méaquina, sendo utilizados
principalmente para verificacdo de motivos de uma falha, e ndo como monitoramento periédico
das condicbes de operacdo do equipamento (JACOB; KORDI; SHERIF, 2020; LI, S. et al.,
2017; MOHAN RAO; JARIAL, 2019; RAO; SOOD; JARIAL, 2017).

1.3 Descargas Parciais em Transformadores

Diversos fatores sdo responsaveis por falhas em transformadores, como umidade,
descargas atmosféricas, impulsos de tenséo e corrente, falta de manutencdo, erros de operacéo,
incéndio, sobrecarga, erros de projeto ou fabricacdo e desgaste do sistema de isolagéo, que € a
principal causa (BEHJAT; VAHEDI, 2013; HAMDI; FOFANA,; DJILLALI, 2017; HAO et al.,
2019; KATIM et al., 2018; SAFIDDINE et al., 2019).
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Segundo a norma IEC-60270:2000 intitulada “High-voltage test techniques - Partial
discharge measurements”, descarga parcial (DP) é “uma descarga elétrica localizada que
atravessa parcialmente o isolamento entre condutores e que pode ou ndo ocorrer proxima ao
condutor”. Essas descargas elétricas sdo acompanhadas pela emissdo de som, luz, calor e
reacbes quimicas (“IEC 60270:2000 - High-voltage test techniques. Partial discharge
measurements”, 2000) e sdo descargas de natureza impulsiva de duragdo inferior a lus
(BEHJAT; VAHEDI, 2013).

Normalmente a descarga parcial € resultado de uma concentracdo de tensdo elétrica
local no interior ou na superficie do sistema isolante. As DPs podem ocorrer quando descargas
elétricas sdo formadas devido a diferenca de potencial elétrico em bolhas de gases, trincas ou
materiais isolantes degradados, o que resulta em um canal ionizado incompleto com o
surgimento de elétrons livres ou quando os valores limites do campo elétrico em que o
transformador esta submetido séo ultrapassados (WANG, XIAODONG et al., 2006).

A descarga parcial ocorre em regides com perdas dielétricas, pois tem constante
dielétrica diferente do material elétrico que as rodeia. Quando este material € submetido a um
campo elétrico intenso que se distribui pelo material, forca a regido de imperfeicdo a um
aumento de tensdo superior a maxima suportada pela mesma. Isso vai originar pequenas
descargas no interior da regido de imperfeicdo, ocasionando aceleracdo de processo de
deterioracdo do sistema isolante e possivelmente a falha do equipamento (SILVA, 2011,
WANG, XIAODONG et al., 2006).

Os transformadores de poténcia trabalham sobrecarregados por periodos de tempo
longos por causa do aumento da demanda do consumo de energia elétrica. Esse aumento de
periodos de tempo de sobrecarga acelera os riscos de falhas, sobreaquecimento e degradacédo
dos materiais isolantes, causando a perda acelerada das propriedades elétricas e mecéanicas do
sistema isolante. O consumo de energia elétrica atinge seus valores maximos no horario do
pico, entdo, nesse horario ha sobrecarga de transformadores por causa do aumento de consumo
da energia elétrica que aumenta intensamente os fatores que contribuem para possivel formagéo
de descargas parciais (SILVA, 2011; WANG, XIAODONG et al., 2006).

O isolamento de grandes transformadores de poténcia normalmente € constituido por
papel impregnado em 6leo isolante. A baixa qualidade de 6leo isolante devido as impurezas
leva a0 mecanismo de geracdo de descargas parciais. Ndo sO o envelhecimento do sistema
isolante contribui para 0 mecanismo de geracéo de descargas parciais nos transformadores, mas
tambeém erros de fabricacdo ou na operacdo do equipamento podem causar danos, como a

contaminac&o por sujeira ou umidade (SILVA, 2011).
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A degradacdo por descarga elétrica no dleo vegetal é menor, em comparagdo ao 6leo
mineral isolante, devido ao potencial de ioniza¢do das moléculas que constituem o 6éleo vegetal

ser maior que o das substancias constituintes do 6leo mineral (WANG, Y. et al., 2018).

1.4 Manutengéo de Transformadores

O monitoramento e a manutencdo da qualidade do fluido isolante s&o essenciais para
garantir a operacdo confidvel dos equipamentos elétricos preenchidos com 6éleo. Os
procedimentos para esta finalidade foram estabelecidos por agéncias reguladoras do setor
elétrico, concessionarias de energia e industrias em Varios paises.

As orientacOes fornecidas nas normas reguladoras, ao mesmo tempo tecnicamente
recomendaveis, sao principalmente direcionadas a servir de base comum para a preparacdo de
procedimentos mais completos e especificos pelos usuarios com base nas condi¢des locais.

Mesmo sob condigdes ideais de servigo em um transformador, os fluidos isolantes sdo
submetidos a aquecimento, 4gua, oxigénio e outros catalisadores, prejudiciais as propriedades
do 6leo. Ao longo do tempo de uso, os fluidos sdo contaminados por material do transformador
e por produtos de oxidacdo do papel isolante e do proprio 6leo, alterando suas propriedades
fisico-quimicas e elétricas, o que pode levar a perdas de qualidade das caracteristicas dielétrica
e refrigerante (SHEN et al., 2021; WALTKING; SEERY; BLEFFERT, 1975). Um dleo de m&
qualidade traz sérios danos ao transformador, afetando a vida util do equipamento.

As concessionarias de energia necessitam de equipamentos confiaveis, de maneira a
proporcionar seguranca e evitar prejuizos financeiros aos usuarios, ja que a retirada de um ou
mais desses equipamentos gera transtornos na linha de producéo e no consumo (DANIKAS;
SARATHI; MORSALIN, 2020).

Os transformadores elétricos possuem varios parametros indicativos de normalidade de
funcionamento, quando em operacéo, sendo que um dos principais é o estado da isolacdo interna
do conjunto 6leo-papel isolante (RAFIQ, M. et al., 2015; RAO; PULLURI; KUMAR, 2018;
SHEN et al., 2021; WANG, XIAOBO et al., 2018). Devido ao alto custo desses equipamentos
e 0 prejuizo que causam quando falham, surgem cada vez mais estudos e métodos de avaliacdo
do sistema de isolamento, que permitem detectar problemas no estagio inicial ou ainda, prever
possiveis danos possibilitando uma intervencgéo, antes que o equipamento pare de funcionar
(WANG, Q. etal., 2017).

As técnicas de andlise do oleo isolante fazem parte do processo de manutencdo de

transformadores ha décadas e sdo aplicadas em ambito mundial, a fim de garantir a qualidade
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desses fluidos de acordo com os padrbes de qualidade regulamentados (SHEN et al., 2021,
WANG, XIAOBO et al., 2018).

A andlise fisico-quimica determina a capacidade de isolacdo e o estado de
envelhecimento do fluido isolante. Os resultados sdo comparados aos valores pré-estabelecidos
em normas técnicas. Valores fora dos limites especificados indicam necessidade de tratamento
termo-vacuo, substituicdo ou regeneracdo do 6leo. Dentre os pardmetros fisico-quimicos do
oleo isolante, estdo cor e aparéncia, rigidez dielétrica, teor de agua, acidez, tensao interfacial,
fator de perdas dielétricas, estabilidade a oxidacéo, ponto de fulgor, ponto de fluidez, densidade
e viscosidade (ADEBOWALE; PHAN, 2017; KAANAGBARA et al., 2010).

Uma das analises de monitoramento do papel isolante é a andlise de compostos
furénicos, produtos da degradacdo da celulose. A analise, realizada por meio da técnica de
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), permite a deteccdo e quantificacdo de
compostos furanicos no 6leo, como 2-furfuraldeido, 5-hidroximetil-2-furfuraldeido, 5-metil-2-
furfuraldeido, 2-acetil-furano, &acido 2-furdico e alcool 2-furfurilico. O composto 2-
furfuraldeido (2-FAL) é o produto furanico mais estavel e soltvel no dleo.

A analise de gases dissolvidos (DGA) no dleo isolante tem se mostrado eficiente na
deteccdo e identificacdo de defeitos em transformadores elétricos isolados a 6leo (CHEN, Y. et
al., 2021; KIRAN et al., 2022). A anélise é realizada por meio da técnica de cromatografia
gasosa e permite a deteccdo e quantificacdo de gases dissolvidos no 6leo, como hidrogénio,
oxigénio, nitrogénio, etano, metano, etileno, acetileno, mondxido de carbono e diéxido de
carbono. O tipo de gas detectado e sua concentracdo permitem identificar o tipo (térmica,
elétrica) e a origem (papel, 6leo) da falha do transformador e informar as condic6es de operacéo
do equipamento (HAMID et al., 2017; LOISELLE, L.; MOHAN RAQO; FOFANA, 2020;
LOISELLE, LUC; RAO; FOFANA, 2020; WILHELM et al., 2013; ZYLKA; MAZUREK,
2002).

1.5 Justificativa da Tese

Devido a preocupacdo com questdes ambientais e a necessidade de instalaces
empregando fluidos dielétricos de seguranca, fabricantes e empresas de energia tém investido
na substituicdo do 6leo mineral por 6leos vegetais em transformadores (AB GHANI et al., 2017,
ALMEIDA, L. S.; MUNIZ, 2021; CARGILL, [S.d.]; MARTINS, M. A. G., 2015; MOHAMAD
et al.,, 2018; NOR et al., 2017; R. THANIGAISELVAN, 2015; SBRAVATI, 2020;
VASCONCELLOS et al., 2018; YADAV et al., 2021; ZDANOWSKI, 2020). Esse fato faz

com que estudos sobre Oleos vegetais isolantes estejam sempre em desenvolvimento
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(BELTRAN; PALACIOS; BLASS, 2017; DAS; SHILL; CHATTERJEE, 2020; FANG; LUO;
YU, 2016; GARCIA et al., 2017; LIANG et al., 2019; LINGVAY; PATRU; et al., 2018;
LOISELLE, L. etal., 2020; ZDANOWSKI; MALESKA, 2019).

Os estudos sobre dleos isolantes de transformadores continuam em desenvolvimento,
conforme demonstrado na Figura 1.7, na qual est& apresentado o numero de artigos cientificos
por ano de publicacdo. Essa pesquisa realizada na Web of Science em 22/05/2022 revelou um
total de 3900 artigos cientificos sobre fluidos isolantes, publicados no periodo de 1980 a maio

de 2022, utilizando como palavra-chave “insulating oil”.

Figura 1.7 — Distribuicdo do nimero de artigos cientificos sobre 6leos isolantes por ano de publicagéo.
Pesquisa realizada em 22/05/2022 na Web of Science, referente ao periodo de 1980 a maio de 2022,

utilizando palavra-chave “insulating oil”.
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E possivel observar na Figura 1.7, o aumento crescente de publicacdes sobre 6leos
isolantes ao longo dos anos, sendo o periodo de 2015 a 2019, aquele com maior nimero de
publica¢des. Além disso, dos 756 artigos publicados sobre o tema nos Gltimos 2 anos, 116 séo
referentes ao periodo de janeiro a maio de 2022, o que demonstra que os estudos sobre fluidos
isolantes continuam em desenvolvimento.

Embora as caracteristicas e as varia¢des das propriedades fisico-quimicas e elétricas dos

Oleos vegetais isolantes em fungdo do tempo de envelhecimento térmico sejam bem
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consolidadas, menos atencéo tem sido dada ao nivel molecular para entender a natureza dos
processos de envelhecimento térmico e elétrico desses fluidos.

A escassez de trabalhos nessa area, justifica o estudo do 0leo vegetal isolante, por meio
de técnicas espectroscopica e cromatografica, para avaliar a evolucdo de compostos quimicos
formados durante a degradacdo do OVI submetido a estresses elétrico e térmico e a influéncia
destes esforcos nas propriedades fisico-quimicas empregadas como pré-requisitos de
isolamento e seguranca que constam nas normas reguladoras, comparando com o éleo mineral
isolante.

Apesar da ampla utilizagdo dos métodos de andlise ja estabelecidos para fluidos
isolantes, eles apresentam algumas desvantagens consideraveis, como a utilizacdo de grandes
guantidades de amostra, solventes e reagentes, o alto custo relativo e o longo tempo de analise
requerido para alguns procedimentos (CHEN, S. et al., 2019; MEIRA et al., 2019). Assim, a
busca por novas metodologias de manutencdo de fluidos de maquinas elétricas de poténcia
empregando tecnologia ambientalmente amigavel estd cada vez mais pronunciada. Neste
sentido, a técnica espectroscopica na regido do infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR) é simples, rapida, confiavel, mais ecoldgica, ndo destrutiva, ndo invasiva, de baixo
custo, ndo necessita de preparo da amostra e possui equipamento portatil, o que permite analise
em campo. E métodos quimiométricos combinados com técnicas espectroscdpicas tém sido
propostos como estratégia de controle de qualidade de diversos tipos de amostras, como
alimenticias, farmacéuticas, biodiesel, entre outras (ALMEIDA, M. R. etal., 2017; BARBOSA
et al., 2020; BOTELHO; MENDES; SENA, 2013; CONCEICAO et al., 2019; GODINHO et
al., 2014; GOH et al., 2019; LI, Y. et al., 2021; MARGARITIS et al., 2020; MEDEGHINI et
al., 2016; MORRO; SCHNITZLER, 2021; NUNES et al., 2019, 2020; SITOE et al., 2020;
SUN et al., 2015).

Essas vantagens justificam o desenvolvimento, neste trabalho, de um método rapido,
simples e baseado nos principios da quimica verde, para avaliagdo e monitoramento da
qualidade do 6leo vegetal isolante de transformadores por meio da espectroscopia FTIR em

conjunto com carta de controle multivariada.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar a evolucdo de compostos quimicos formados durante a degradacdo do Oleo

vegetal isolante submetido a esforcos elétrico e térmico, simulando o ambiente interno do

transformador elétrico, e comparar com o 6leo mineral isolante sob as mesmas condigdes.

2.2 Objetivos Especificos

Estudar os efeitos do envelhecimento elétrico acelerado dos 6leos vegetal e mineral
isolantes;

Estudar os efeitos do envelhecimento térmico acelerado dos 6leos vegetal e mineral
isolantes em estufa a 130 °C por diferentes tempos de aguecimento, que variaram de 24
a 1080 horas;

Avaliar a composi¢do quimica das amostras de OVI e OMI novos e degradados por
meio das técnicas analiticas de GC-MS e FTIR;

Avaliar a qualidade dos 0Oleos vegetal e mineral isolantes, por meio de propriedades
fisico-quimicas, como indice de neutralizacéo, viscosidade e densidade;

Comparar os dados obtidos por GC-MS e FTIR para OVI e OMI;

Desenvolver um método de avaliacdo e monitoramento da qualidade do OVI para
aplicacdo na manutencdo de transformadores, utilizando espectroscopia FTIR em

conjunto com ferramentas quimiometricas.
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3 MATERIAL E METODOS
A seguir, estdo descritos os materiais, reagentes, equipamentos e procedimentos

experimentais utilizados no desenvolvimento deste trabalho.

3.1 Material

Os fluidos isolantes utilizados neste trabalho foram Oleo Vegetal Isolante Envirotemp
FR3 obtido a partir do 6leo de soja, fabricado pela Cargill, e Oleo Mineral Isolante de base
nafténica, composto de 70-90% de hidrocarboneto nafténico e 10-30% de hidrocarboneto
parafinico, ERGON-HYVOLT IlI, ambos adquiridos da Brastrafo do Brasil Ltda. Os 0leos
isolantes foram utilizados conforme recebidos. O éleo Envirotemp FR3 é um dos 6leos isolantes
a base de plantas mais utilizados como fluidos em transformadores, nos mercados nacional e
internacional (SHEN et al., 2021).

O papel isolante do tipo Kraft nas dimensdes 2,0 cm de largura e 0,1 mm de espessura
foi adquirido da Ahlstrom-Munksjo. As tiras de papel foram, previamente, secas em estufa a
100 °C por duas horas. As placas de cobre metalico nas dimensdes 7,0 cm x 1,4 cm foram
adquiridas no comércio local da cidade de Itajuba/MG. As placas de cobre foram previamente
polidas, lavadas com acetona e secas em estufa a 100 °C por duas horas.

Todos os solventes utilizados, como acetona, diclorometano, etanol e acetato de etila,
foram de grau UV/HPLC e os demais reagentes utilizados foram de grau analitico.

3.2 Amostras

A avaliacdo dos 6leos vegetal e mineral isolantes, antes e apos 0s tratamentos elétrico e
térmico, foi realizada por meio de técnicas analiticas. Os dados obtidos com o OVI também
foram avaliados por ferramentas quimiométricas. A metodologia utilizada neste projeto esta

ilustrada na forma de fluxograma nas Figuras 3.1 (para OVI) e 3.2 (para OMI).



Figura 3.1 — Fluxograma da metodologia utilizada para OVI.
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Figura 3.2 — Fluxograma da metodologia utilizada para OMI.
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3.3 Caracterizacao dos Fluidos Isolantes

A caracterizacdo dos Oleos vegetal e mineral isolantes novos quanto as propriedades
fisico-quimicas foi realizada pela empresa Brastrafo, fornecedora dos 6leos.

Neste trabalho, a caracterizacdo dos 6leos vegetal e mineral isolante novos quanto a
composi¢do quimica foi realizada por meio das técnicas de espectroscopia na regido do
infravermelho e cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas, a fim de determinar

os perfis espectroscopico e cromatografico desses 6leos.

3.4 Ensaios de Envelhecimento Elétrico Acelerado

O envelhecimento elétrico acelerado dos 0Oleos foi realizado por meio da aplicacdo de
descargas disruptivas utilizando um gerador de impulsos de 450 kV — 1,6 kJ (Haefely), Figura
3.3. Impulsos de tensdo de 90 kV foram aplicados em eletrodos semi-esféricos inseridos em um
recipiente cerdmico (Figura 3.4) contendo 6leo e distanciados de 1 mm, garantindo a ruptura

dielétrica no 6leo.

Figura 3.3 — Gerador de impulsos utilizado nos ensaios elétricos.

gy )

Fonte: Propria autora.



42

Figura 3.4 — Compartimento de cerdmica com eletrodos para 0s ensaios elétricos.

Fonte: Propria autora.

A utilizacdo das descargas disruptivas teve por objetivo simular o efeito de fendmenos
que possam gerar a carbonizacdo do éleo no transformador, tais como a ruptura dielétrica ou o
efeito cumulativo de descargas parciais (DP). No caso das descargas disruptivas, embora a
descarga aplicada seja de maior intensidade, seu padrdo € semelhante a DP. Neste caso, para
cada impulso aplicado, produziu-se uma corrente com padrao oscilatério com duracdo da ordem
de nanosegundos e valor maximo da ordem de 1 kA. Ao se fazer uma comparagéo entre a
energia associada a descarga disruptiva e uma descarga parcial, observa-se que cada descarga
disruptiva aplicada no 6leo equivale a aproximadamente dez dias de operacao do transformador
sob o efeito de uma descarga parcial de 100 pC (“ABNT NBR 5356-3, Transformadores de
poténcia — Parte 3: Niveis de isolamento, ensaios dielétricos e espagamentos externos em ar”,
2007), ocorrendo de maneira isolada a cada semiciclo (YOSHIOKA, 2020). Esta ¢ uma
comparagao conservativa, visto que, na pratica, existe uma tendéncia de aumento do nivel de
DP ao longo do tempo, assim como o aumento do numero de descargas por ciclo de tenséo, o
que agravaria o efeito cumulativo da carbonizacdo gerada pela DP no oleo, reduzindo
significativamente a correlacdo entre uma descarga disruptiva e o intervalo de tempo
correspondente para que a ocorréncia de DP causasse 0 mesmo efeito.

Para os ensaios elétricos, mediu-se aproximadamente 450 mL de 6leo em um béquer e,
em seguida, transferiu-se para o recipiente de ceramica previamente limpo e seco. Aterrou-se o
sistema elétrico, conectou-se 0s terminais do gerador de impulsos aos do recipiente, retirou-se
0 aterramento e acionou-se o gerador. As temperaturas do 0leo e do ambiente local foram
medidas.

O numero de descargas disruptivas aplicadas nos 6leos isolantes foi 10, 20, 50, 100,
200, 300, 500, 800 e 1000, sendo escolhido aleatoriamente. Aplicou-se também 500 e 1000
descargas disruptivas nos fluidos na presenca de papel Kraft e cobre.

Nos sistemas em que as descargas elétricas foram aplicadas na presenca de papel Kraft

e cobre, colocou-se 450 mL de 6leo dentro do compartimento de ceramica e adicionou-se uma
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tira de papel Kraft de 6,0 m de comprimento e trés placas de cobre. Esse material foi mantido
em contato com o 6leo durante a aplicacdo das 500 e 1000 descargas elétricas.

As proporcGes de oOleo/papel isolante e dleo/cobre utilizadas nos ensaios foram
conforme as normas técnicas brasileiras ABNT NBR-16431 e ABNT NBR-14274.(“ABNT
NBR 16431, Equipamento elétrico — Determinacdo da compatibilidade de materiais
empregados com Oleo vegetal isolante”, 2015).

Durante os ensaios de envelhecimento elétrico observou-se que ocorre a carbonizacao
do 6leo ao redor dos eletrodos, entdo, a amostra foi homogeneizada, com bastdo de vidro, a
cada aplicacdo de 10 descargas elétricas para as amostras que contém de 10 a 100 descargas e
para as amostras contendo de 200 a 1000 descargas, a homogeneizacgéo foi realizada a cada 50
descargas aplicadas. Ao final de cada etapa do ensaio, homogeneizou-se o 6leo novamente,
armazenando-o em recipiente previamente limpo, seco e identificado.

Todo esse procedimento foi realizado para os dois tipos de 6leo, mineral e vegetal. No
total, foram preparadas onze amostras com diferentes nimeros de descargas elétricas em cada
tipo de 6leo estudado. Os ensaios elétricos foram realizados em duplicata.

As amostras de dleo vegetal submetidas a aplicacdo de 10, 20, 50, 100, 200, 300, 500,
800 e 1000 descargas elétricas foram designadas como OVI + 10, OVI + 20, OVI + 50, OVI +
100, OVI + 200, OVI + 300, OVI + 500, OVI + 800 e OVI + 1000, respectivamente. E as
amostras de OVI submetidas a aplicacdo de 500 e 1000 descargas elétricas na presenca de papel
Kraft e placas de cobre, foram designadas, respectivamente, como OVI + 500 + P + Cu e OVI
+1000 + P + Cu.

Os sistemas do OMI, no estudo do envelhecimento elétrico, foram designados como
OMI + 10, OMI + 20, OMI + 50, OMI + 100, OMI + 200, OMI + 300, OMI + 500, OMI + 800
e OMI + 1000, que sdo as amostras de OMI nas quais foram aplicadas 10, 20, 50, 100, 200,
300, 500, 800 e 1000 descargas elétricas, respectivamente. E os sistemas OMI + 500 + P + Cu
e OMI + 1000 + P + Cu séo aqueles em que as amostras de OMI foram submetidas a 500 e
1000 descargas elétricas, respectivamente, e essas foram aplicadas na presenca de papel Kraft
e placas de cobre.

Os ensaios elétricos foram realizados no Laboratério de Alta Tensdo (LAT) da
Universidade Federal de Itajuba (UNIFEI).
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3.5 Ensaios de Envelhecimento Térmico Acelerado

Com o intuito de promover o envelhecimento térmico acelerado dos 6leos, estes foram
aquecidos em estufa a 130 °C.

Segundo Wada e colaboradores (2013), na degradacdo do O6leo acelerada por
aquecimento, a lei de meia-vida de 7 °C é aplicada. Como a temperatura média de trabalho de
um transformador elétrico é de 60 °C, um aquecimento a 130 °C é equivalente a uma aceleracao

de 755 vezes, conforme equacdes 1, 2 e 3:

60 °C/7 °C = 8,571 (1)
130 °C/60 °C = 2,167 )
2167857 = 755 (3)

Baseado nesse conceito, a degradacdo térmica acelerada do 6leo corresponde a relacdo de que
cada 24 horas de aquecimento a 130 °C equivale a dois anos de uso do 6leo no transformador
em operagdo (WADA et al., 2013a).

Nesses ensaios, as amostras de 6leo foram medidas em proveta e adicionadas em frascos
de vidro previamente limpos e secos. Todos os procedimentos foram realizados da mesma
forma com os dois tipos de 6leo, mineral e vegetal, entdo, a descri¢do, a seguir, dos constituintes
de cada sistema estudado sera feita utilizando-se o termo Ol para se referir aos 6leos isolantes
tanto vegetal quanto mineral.

O sistema Ol é constituido de 110,0 mL de 6leo puro; o sistema Ol + 1000 é constituido
de 110,0 mL de 6leo previamente submetido ao estresse elétrico de 1000 descargas disruptivas;
o sistema Ol + P é constituido de 160,0 mL de 6leo em contato com uma tira de papel de 2,0 m
de comprimento; o sistema Ol + Cu é constituido de 160,0 mL de 6leo em contato com uma
placa de cobre; e, finalmente, o sistema Ol + P + Cu é constituido de 160,0 mL de 6leo em
contato com uma tira de papel de 2,0 m de comprimento e uma placa de cobre.

Para o Gleo vegetal, o sistema OVI + 1000 + P + Cu é constituido de 160,0 mL de dleo
previamente submetido a aplicacdo de 1000 descargas disruptivas na presenca de papel e cobre
e, posteriormente, mantido em contato com uma tira de papel de 2,0 m de comprimento e uma
placa de cobre durante o aquecimento.

As proporces de oOleo/papel isolante e dleo/cobre utilizadas nos ensaios foram
conforme as normas técnicas brasileiras ABNT NBR-16431 e ABNT NBR-14274 (“ABNT
NBR 16431, Equipamento elétrico — Determinacdo da compatibilidade de materiais

empregados com Oleo vegetal isolante”, 2015).
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Apos preparar o0s sistemas nos frascos de vidro, todas as amostras foram borbulhadas
com nitrogénio gasoso (ABNT NBR-16431/2015) por 2 minutos para retirar o 0xigénio
dissolvido no 6leo, a fim de evitar a influéncia de outros parametros no estudo. Os frascos foram
fechados com filmes de plastico do tipo PVC transparente.

Ap0s esses procedimentos, todas as amostras foram colocadas em estufa digital modelo
TE-394/2 (TECNAL), previamente aquecida a 130 °C, e mantidas em aguecimento nesta
temperatura por até 1080 horas. Os frascos foram mantidos fechados durante o aquecimento na
estufa.

Aliquotas de 10,0 mL de todos os sistemas foram coletadas com micropipeta ap6s
diferentes intervalos de tempo. As coletas foram realizadas apds manter os sistemas por 24, 48,
72,96, 120, 164, 180, 240, 360, 480 e 1080 horas na estufa a 130 °C (Tabela 3.1).

Tabela 3.1 — Relag&o entre os tempos de aquecimento a 130 °C dos 6leos, em horas, estudados no ensaio
do envelhecimento térmico acelerado dos OVI e OMI, e o tempo equivalente, em anos, desses 0leos

dentro do transformador em operagéo.

Tempo de aquecimento Tempo equivalente ao
a 130 °C (horas) transformador em operacgdo (anos)*

24 2

48 4

72 6

96 8

120 10

164 13,67

180 15

240 20

360 30

480 40

1080 90

* (WADA et al., 2013a)

Ap0s cada coleta das amostras, os frascos foram novamente fechados com um novo
filme de plastico do tipo PVC. Os experimentos foram realizados em duplicata.

Amostras controle de cada um dos sistemas dos OVI e OMI também foram preparadas,
com o objetivo de verificar a real influéncia do aquecimento. Essas amostras controle
consistiram em amostras de mesmo volume e submetidas as mesmas condi¢fes que os sistemas
em estudo, porém, foram mantidas em temperatura ambiente e sob o abrigo da luz. As amostras
controle foram mantidas nessas condigdes por até 1080 horas. Foram recolhidas aliquotas das

amostras controle nos mesmos intervalos de tempo que as amostras mantidas sob aquecimento.
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No estudo do envelhecimento térmico acelerado, os sistemas do OVI foram designados
como OVI (6leo vegetal puro), OVI + 1000 (OVI no qual foram aplicadas 1000 descargas
elétricas), OVI + P (OVI em contato com papel isolante), OVI + Cu (OVI em contato com
placas de cobre), OVI + P + Cu (OVI em contato com papel Kraft e cobre) e OVI + 1000 + P
+ Cu (OVI no qual foram aplicadas 1000 descargas elétricas na presenca de papel isolante e
cobre e depois mantido em contato com papel e cobre durante o aquecimento).

E os sistemas do OMI estudados foram designados como OMI (6leo mineral puro), OMI
+ 1000 (OMI no qual foram aplicadas 1000 descargas elétricas), OMI + P (OMI em contato
com papel Kraft), OMI + Cu (OMI em contato com placas de cobre) e OMI + P + Cu (OMI em
contato com papel Kraft e cobre)

Esses experimentos foram realizados no Laboratério de Analises de Agua e no
Laboratorio de Analise de Solos do Centro de Estudos em Qualidade Ambiental (CEQUAM)
da UNIFEI.

Ao final de cada coleta, as amostras coletadas foram armazenadas em frascos de vidro
previamente limpos, secos e identificados para posteriormente serem analisadas por
espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho, cromatografia gasosa e medidos 0s
pardmetros fisico-quimicos.

As andlises espectroscopicas foram realizadas nas amostras de OV coletadas ap6s 24,
48, 72, 96, 120, 164, 180, 240, 360, 480 e 1080 horas e nas amostras de OMI coletadas apds
24, 180, 240, 360, 480 e 1080 horas. E as andlises cromatograficas foram realizadas nas
amostras de OV coletadas apds 48, 120, 180, 240 e 480 horas e nas amostras de OMI coletadas
apos 240, 480 e 1080 horas.

3.6 Andlises por Espectroscopia Vibracional de Absor¢do na Regido do Infravermelho

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho das amostras dos 6leos vegetal e
mineral isolantes, antes e apds os tratamentos elétrico e térmico, foram obtidos no
espectrofotdmetro modelo Spectrum 100 (Perkin Elmer), na regido de 4000 a 650 cm™. Os
experimentos foram realizados colocando-se a amostra diretamente sobre o cristal de Seleneto
de Zinco. Os espectros foram obtidos por reflectancia total atenuada (ATR), a uma resolucao
de 4 cm™, em intervalos de 1 cm™, com acumulacdes de 16 varreduras por amostra, em % de
transmiténcia, a temperatura ambiente. As analises de espectroscopia na regido do

infravermelho foram realizadas no Laboratdrio Central Analitica da UNIFEI.
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3.7 Andlises por Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massas
3.7.1 Otimizacédo da Metodologia Cromatografica

As anélises cromatogréficas foram realizadas baseando-se em metodologias de
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas ja descritas na literatura para 6leo
isolante (KAPLAN et al., 2001; KAPLAN; RASCO; LU, 2010; SOUZA, 2018) e otimizando
alguns parametros. A otimizacdo de alguns parametros foi realizada com o intuito de obter um
método com menor tempo de anélise que 0s apresentados na literatura para tornar a anélise mais
viavel e com resultados satisfatdrios de detectabilidade das amostras dos 6leos analisados.

Os parametros otimizados por meio do planejamento experimental Box-Behnken foram
concentracdo do 0leo, solvente e velocidade de aquecimento. Para o 6leo mineral estudou-se as
diluicbes de 15, 30, 60 e 120 uL de éleo em 1,5 mL de solvente; enquanto para o Gleo vegetal
estudou-se as dilui¢Bes de 15, 120, 200 e 300 L de dleo em 1,5 mL de solvente. Os solventes
estudados foram acetona, diclorometano, etanol e acetato de etila e as velocidades de
aquecimento foram 2, 4 e 8 °C min™.

As condicdes cromatograficas otimizadas e utilizadas nesse trabalho foram acetato de
etila como solvente, velocidade de aquecimento de 8 °C min™ e a diluigio das amostras foi de
15 pL de o6leo mineral para 1,5 mL de solvente e 200 puL de éleo vegetal para 1,5 mL de
solvente. Esses parametros otimizados promoveram um método de 44,25 minutos, tempo viavel
para analise cromatografica, e proporcionaram cromatogramas com boa resolucdo e
detectabilidade dos picos. Os demais parametros da metodologia utilizada estdo descritos no
topico 3.2.3.2.2 a seguir. O método cromatogréafico utilizado foi 0 mesmo tanto para o 6leo

mineral quanto para o vegetal.

3.7.2 Andlises Cromatogréficas

A caracterizacdo por cromatografia gasosa foi realizada para conhecer o perfil
cromatografico dos éleos vegetal e mineral novos e degradados e determinar alguns compostos
marcadores da degradacéo desses fluidos.

Apols a otimizacdo da metodologia cromatografica, as amostras foram preparadas
diretamente em vials, diluindo-se o dleo isolante em acetato de etila.

As analises cromatograficas do OVI, antes e ap0s os tratamentos elétrico e térmico,
foram realizadas no Laboratorio de Cromatografia do Grupo de Pesquisa GEAr (Grupo de
Eletroanalitica de Araraquara) do Instituto de Quimica da Unesp em Araraquara/SP, utilizando

um cromatografo a gas GC-2010 Plus acoplado a um espectrdmetro de massas QP2020
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(Shimadzu), equipado com um amostrador automéatico modelo AOC-6000. Uma coluna capilar
SH-Rtx-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm) (Shimadzu) foi utilizada para a separacéo
cromatografica dos compostos. O hélio (pureza 99,999%) foi utilizado como géas de arraste a
uma vazao de 1,0 mL mint. A temperatura inicial do forno de 60 °C foi mantida por 3 minutos
e entdo, aumentou-se para 310 °C a 8 °C min™, mantendo por 10 min, totalizando 44,25 minutos
de andlise. O volume de injecéo foi de 1,0 pL da amostra liquida. A temperatura de inje¢éo foi
de 310 °C e a injecdo no modo split com razédo 20:1 foi empregada. O espectrémetro de massas,
equipado com uma fonte de interacdo eletrénica (EI), foi operado no modo SCAN a 70 eV de
energia eletronica. As temperaturas da fonte de ions e da interface foram de 300 °C e 315 °C,
respectivamente. O solvente cut foi de 3 minutos. A faixa de fragmentos de massas selecionada
para a identificacdo dos compostos foi de m/z entre 50 e 500.

Enquanto as andlises cromatograficas do OMI, antes e ap6s os tratamentos elétrico e
térmico, foram realizadas no Laboratério Multiusuario de Analises Quimicas do Instituto de
Quimica da Unesp em Araraquara/SP utilizando um cromatdgrafo a gas 7890B acoplado a um
espectrometro de massas MSD 5977A (Agilent), equipado com um amostrador
automatico. Uma coluna capilar DB-5 (30 m x 0,25 mm x 0,25 um) (Agilent) foi utilizada para
a separacdo cromatografica dos compostos. Os parametros do método cromatografico foram os
mesmos utilizados para o OVI.

A identificacdo dos compostos presentes nos 6leos vegetal e mineral isolantes foi
realizada por meio da comparagéo dos espectros de massas dos compostos analisados com 0s
sugeridos pela biblioteca espectral do Instituto Nacional de PadrBes e Tecnologia (NIST),
presente nos softwares dos cromatografos, com similaridade superior a 75 %. As areas dos picos
dos compostos identificados nos cromatogramas foram determinadas utilizando o programa

Origin 9.

3.8 Analises Fisico-Quimicas dos Fluidos Isolantes

Os parametros fisico-quimicos, indice de acidez, viscosidade e densidade, das amostras
de OVI e OMI, novos e degradados, foram medidos segundo as normas técnicas ABNT NBR-
14248, ABNT NBR-10441 e ABNT NBR-7148, respectivamente (“ABNT NBR 10441,
Produtos de petroleo — Liquidos transparentes e opacos — Determinagdo da viscosidade
cinematica e calculo da viscosidade dindmica”, 2014; “ABNT NBR 14248, Produtos de
petroleo — Determinacdo do nimero de acidez e basicidade — Método do indicador”, 2009).

O indice de acidez (mg KOH por g de 0leo) foi determinado por titulagdo cléssica,
utilizando aliquotas de 3,0 g de cada amostra, em triplicata. As medidas de viscosidade
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cinematica a 40 °C (mm?s?) e densidade (g cm=) foram realizadas em viscosimetro (SVM
3000, Anton Paar) utilizando 5,0 mL de cada amostra.

As analises de acidez foram realizadas no Laboratério de Analises de Agua do Centro
de Estudos em Qualidade Ambiental (CEQUAM) e as analises de viscosidade e densidade
foram realizadas no Laboratdrio de Nucleo de Separadores Compactos (NUSEC), ambos da
UNIFELI.

3.9 Estudo Quimiométrico do OVI

Doze conjuntos de amostras foram preparados, conforme descrito na Tabela 3.2, para a
construcio das cartas de controle multivariadas (carta Q e carta T? de Hotelling) baseadas na
Analise de Componentes Principais (PCA). As amostras do conjunto controle foram coletadas
apos 24, 48, 72, 96, 120, 164, 180, 240, 360, 480 e 1080 horas e apresentaram ensaios fisico-
quimicos dentro dos padrdes estabelecidos nas normas reguladoras do setor elétrico.

A anélise quimiomeétrica consistiu na construcdo de cartas de controle multivariadas,
carta Q e carta T2 de Hotelling, baseadas na analise de componentes principais com os dados
obtidos por FTIR-ATR. Primeiramente, a PCA foi aplicada as 123 amostras para uma analise
exploratéria dos dados, sendo que para a construcdo da PCA e das cartas de controle
multivariadas foram empregadas duas regides do espectro, a regido de fingerprint, de 650 a
1900 cm'!, e a regido entre 2700 e 4000 cm™,

A construgdo dos modelos de PCA e das cartas de controle foi realizada utilizando
MATLAB 7.10 (The MathWorks, Natick, MA, USA) com pacote PLS Toolbox 5.2.2
(Eigenvector Research, Manson, WA, USA). Os espectros dos Oleos vegetais novo e
degradados foram pré-processados empregando correcdo da linha de base, correcdo de
espalhamento multiplicativo (Multiple Scattering Correction-MSC) para a remocao de desvios
de linha de base, alisamento Savitzky-Golay com janela de 9 pontos e, depois, centragem na
média. O espectro de FTIR com as regides selecionadas consistiu em 2552 variaveis, formando
uma matriz 123 x 2552. Para a construcdo das cartas de controle, os dados espectrais foram
divididos em dois conjuntos, sendo um conjunto controle com 44 amostras e um conjunto teste
com 79 amostras. As amostras constituintes do conjunto controle sdo as que simulam o
transformador antes da energizagdo, no qual o Gleo entra em contato com materiais do
transformador, como papel isolante e cobre, e atendem aos valores limites estabelecidos nas
normas reguladoras (amostras dos conjuntos 1 a 4 - Tabela 3.2). Ja as amostras do conjunto

teste sdo aquelas que simulam o transformador ap0s a energizacdo, ou seja, 0 6leo esta em
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contato com papel isolante, cobre e submetido a aquecimento e descargas elétricas (amostras
dos conjuntos 5 a 12 - Tabela 3.2).

Tabela 3.2 — Composicéo das amostras do conjunto controle e conjunto teste em relagéo aos

processos de envelhecimento aos quais foram submetidas.

Conjunto N°de  Legenda Descricéo

amostras

Conjunto Controle

1 11 OVl puro (V) OVI puro sem tratamento

2 11 OVI + P (%) OVI em contato com papel Kraft isolante
(P)

3 11 OVI + Cu (m) OVI em contato com cobre (Cu)

4 11 OVI+ P+ Cu (+) OVI em contato com papel e cobre

Conjunto Teste

5 9 OVI + DE (¢) OVI submetido a diferentes quantidades
de descargas elétricas
6 10 OVI+T(A) OVI puro submetido a aquecimento a 130
°C
7 10 OVI+P+T (%) OVI em contato com papel e submetido a

aquecimento a 130 °C
8 10 OVI+Cu+T (e) OVI em contato com cobre e submetido a

aquecimento a 130 °C

9 10 OVI+P+Cu+T(V) OVI em contato com papel, cobre e
submetido a aquecimento a 130 °C

10 10 OVI+DE + T (x) OVI submetido a descargas elétricas e

aguecimento a 130 °C
11 10 OVI +P + Cu + DE (m) OVI submetido a descargas elétricas na
presenca de papel e cobre
12 10 OVI+P+Cu+DE+T  OVIsubmetido a descargas elétricas na
(+) presenca de papel e cobre e aquecimento a

130°C
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As cartas de controle multivariadas baseadas na PCA consistem na carta T? de Hotelling
e na carta Q residual. A carta T2 de Hotelling é construida a partir dos escores mais importantes
das componentes principais, e determina se uma amostra tem um desvio sistematico em relacédo
as amostras controle. A carta Q residual calcula os residuos de uma amostra prevista no modelo
PCA construido com as amostras controle (TORRES et al., 2018). De forma geral, a carta T2
acompanha a variancia sistematica incluida no modelo, enquanto a carta Q residual monitora
variacdes ndo sistematicas nao explicadas pelo modelo PCA das amostras controle.

Os valores de Q residual sdo calculados pela Equacédo 4 e seus limites de confianca

podem ser estabelecidos de acordo com as Equagdes 5-7, como mostrado a seguir:

Q =eef =x;(I - P.PD)x] (4)

em que e; é a i-ésima linha da matriz de residuo, Px € a matriz dos k vetores de loadings retidos
no modelo da PCA, | é a matriz identidade e x; é a i-ésima linha da matriz contendo as amostras.

= (5)
ho
_ C“\Jzezh(z’ O3ho(ho—1)
Qq = 04 le—l +1+ @—Zi
sendo:
0; = X7 41 A} parai=1,2,3 (6)
hy=1- 20,105 (7)

303

em que ¢, é o desvio padrdo correspondente a parte superior (1- o) e k € 0 nimero de
componentes principais do modelo (WISE et al., 2006).
J& os valores de T2 sdo calculados de acordo com Equacéo 8 e os limites de confianga,

calculados por meio da distribui¢do F, como mostrado na Equacéo 9:

T? = (x —x)TS~1(x — x) (8)

em que x é o vetor da amostra e S a matriz de covariancia dos escores do modelo construido.

_ k(m-1) (9)
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onde m é o nimero de amostras utilizadas no modelo da PCA, k é o nimero de componentes
principais escolhidas para os modelos e a é o desvio normal correspondente (AVILA et al.,
2012).

Os limites estatisticos de 95 e 99 % de confianca foram calculados utilizando as
amostras controle que ndo foram submetidas a estresses térmico e elétrico e que atendem aos
valores limites aceitaveis pelas normas técnicas. O limite de 95 % foi estabelecido como limite
de alerta e o limite de 99 % como limite de acdo (MILLER, J.N.; MILLER, 2005).

Para corroborar com os dados de FTIR, a PCA foi aplicada aos dados obtidos por
cromatografia a g&s acoplada a espectrometria de massas. Os dados cromatogréaficos
consistiram das areas dos picos dos 20 compostos identificados por GC-MS de 32 amostras dos
conjuntos 1 a 12 (Tabela 3.2), formando uma matriz 32 x 20. Nessa matriz foi realizado o

autoescalamento dos dados.
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Capitulo 4 — RESUL TADOS E DISCUSSAQO
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir, sdo apresentados os resultados obtidos:
i) na caracterizacdo dos 6leos vegetal e mineral isolantes novos por meio das técnicas de FTIR-
ATR e GC-MS;
i) nos estudos de envelhecimentos elétrico e térmico das amostras de OVI e OMI por meio das
técnicas de FTIR-ATR e GC-MS;
iii) nas analises fisico-quimicas (indice de acidez, viscosidade e densidade) desses fluidos; e

iv) na analise quimiomeétrica do OVI.

4.1 Resultados das Analises do Oleo Vegetal Isolante
4.1.1 Caracterizacdo do OVI Novo

A caracterizacdo do 6leo vegetal isolante novo quanto as propriedades fisico-quimicas
foi realizada pela empresa Brastrafo, fornecedora do 6leo. Os resultados dos ensaios fisico-
quimicos do OVI Envirotemp FR3 novo estdo apresentados na Tabela A.1 em Anexos.

Os parametros fisico-quimicos apresentados na Tabela A.1 (Anexos) revelaram um 6leo
vegetal de boa qualidade isolante e em acordo com os valores de referéncia estabelecidos na
norma técnica ABNT NBR-15422 para 6leo vegetal novo, qualificando-o como propicio para
utilizacdo neste trabalho.

A caracterizacdo do Oleo vegetal isolante novo quanto a composicdo quimica foi
realizada por meio das técnicas de espectroscopia de absorcdo vibracional na regido do
infravermelho e cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas. Na Figura 4.1 esta

apresentado o espectro de FTIR da amostra de OVI novo.
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Figura 4.1 - Espectro de FTIR-ATR na regido de 4000 a 650 cm™ do 6leo vegetal isolante Envirotemp
FR3 novo.
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Fonte: Prépria autora.

No espectro do 6leo vegetal ndo oxidado (Figura 4.1), observa-se que as principais
bandas foram em 3009 cm™ atribuida a estiramento da ligacdo dupla cis de olefinas (=CH);
2923 cm™ e 2854 cm™ caracteristicas de estiramento assimétrico e simétrico da ligagdo C-H do
grupo metileno, respectivamente; a banda intensa em 1743 cm™ atribuida a estiramento do
grupo C=0 de éster dos triglicerideos; 1653 cm™ referente a estiramento de ligagdo dupla de
olefinas (C=C); 1461 cm™ caracteristica de deformagc&o simétrica no plano do grupo metileno;
1377 cm™* referente a deformagéo simétrica no plano do grupo metila; as bandas em 1236, 1160,
1119 e 1098 cm* atribuidas a estiramentos acoplados do grupo C-O-C de éster; e em 720 cm™
que pode ser atribuida a deformacdo simétrica fora do plano de ligacdo dupla cis e deformacéo
assimétrica no plano do grupo metileno (CUCOS et al., 2018; HERCULANO et al., 2021,
MUIK et al., 2007; TUDORACHI; MUSTATA, 2015; VLACHOS et al., 2006).

Sendo assim, a caracterizagdo do 6leo vegetal isolante novo por meio da técnica de
espectroscopia de absorgdo na regido do infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR-
ATR) permitiu determinar as bandas de absorcdo dos grupos quimicos constituintes do 6leo.

A espectroscopia vibracional de absorcéo na regido do infravermelho por Transformada

de Fourier (FTIR) abrange a faixa de comprimento de ondas de 4000 a 400 cm™. A técnica
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baseia-se no fato de que ligagBes e grupamentos quimicos vibram em frequéncias especificas
do comprimento de onda da radiagdo. Se a molécula receber luz na mesma energia de uma
dessas vibracOes, entdo a radiacdo sera absorvida. Sendo assim, a analise dos 0leos vegetal e
mineral isolantes, novos e degradados, por meio da técnica de espectroscopia de absorcdo na
regido do infravermelho por Transformada de Fourier permite determinar as bandas de absorcéo
dos grupos quimicos constituintes dos 6leos (CUCOS et al., 2018; VLACHOS et al., 2006).

O perfil cromatografico obtido por GC-MS do 6leo vegetal novo diluido em acetato de

etila esta apresentado na Figura 4.2.

Figura 4.2 — Perfil cromatografico do 6leo vegetal isolante Envirotemp FR3 novo obtido por GC-MS.
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Fonte: Prépria autora.

No cromatograma apresentado na Figura 4.2 estdo presentes 0s picos das principais
substancias constituintes do 6leo vegetal, como acidos graxos e antioxidantes identificados com
base em pesquisa de similaridade do espectro de massa com a Biblioteca Espectral de Massa
NIST e subsequente interpretacdo manual.

Os &cidos graxos constituintes do oleo vegetal identificados por GC-MS (Figura 4.2)
foram Z-acido erucico (C22:1) em 20,85 min, acido palmitico (C16:0) em 23,14 min, Z-4cido
oleico (C18:1) em 23,30 min e Z,Z-acido linoleico (C18:2) em 25,20 minutos. E os

antioxidantes identificados no Oleo vegetal novo foram 2,6-di-terc-butil-p-cresol (DBPC)
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(tr=17,16 min), que é adicionado ao 6leo, e tocoferol (tr=34,03 min), estigmasterol (tr=36,13
min) e sitosterol (tr=36,75 min), que sdo antioxidantes naturais do 6leo vegetal.

Além disso, observou-se a presenca de E,Z-dec-2,4-dienal em 13,60 min e E,E-dec-2,4-
dienal em 14,00 minutos. Esses compostos sdo resultantes da degradacéo do acido linoleico e
podem estar presentes no OVI novo devido ao contato com oxigénio do ar por meio da
estocagem incorreta do 6leo, uma vez que os Gleos deterioram durante 0 armazenamento em
atmosfera de oxigénio, devido a auto oxidacéo.

A cromatografia gasosa € uma técnica de separacdo de substancias volateis ou
volatilizaveis, sendo que a partir do tempo de retencdo ao longo da analise pode-se
provisoriamente identificar os compostos comparando-os com padrfes pré-analisados. Os
resultados ndo sdo totalmente conclusivos, pois em alguns casos dois componentes podem ter
0 mesmo tempo de retencdo em determinadas condicOes de anélise, entretanto, o acoplamento
desta técnica a espectrometria de massas permite identificar esses compostos com precisao e
confiabilidade, por meio da andlise dos espectros de massas dos picos dos cromatogramas
(MEHMOOD et al., 2019).

As estruturas quimicas dos compostos do éleo vegetal isolante novo identificados por
GC-MS estédo apresentadas na Figura 4.3, os espectros de massas desses compostos estdo
apresentados nas Figuras 4.4 a 4.13 e os produtos da oxidacdo do &cido linoleico estdo
apresentados na Figura 4.14.

Figura 4.3 - Estruturas quimicas dos compostos do 6leo vegetal isolante Envirotemp FR3 novo
identificados por GC-MS.

J o %,
. L~ -, - - - . et “\ \Q—-“[
- N o o R - -
- - . . W L
~,

N—

S - - - v - g w _ 1
J J Acido Palmitico o I . N /

v

e - D B
. . 5 H Stigmasterol
J e e e e e R G
- ~ HO H‘\-.v//

‘H“m, 'l ’//»._\ ____J;..--'-"-' RN
Acido Enicico . > /
h HO., .. - b T Sitosterol
~— Ry T ) E H
».a\ ‘“\-\.\ ﬂ I 1/‘— J . \\v ";\:‘/,
~ P - - -~

N

“
A -

e O-._ - T

< e T T I

. e o,

Acido Linoléico ‘_3/ TRg Deca-2,4-dienal DBPC
Acido Oléico

Fonte: Propria autora (Chemdraw).



58

Os compostos dos demais picos presentes no cromatograma nédo estéo identificados por
terem sido determinados no espectro de massas com probabilidade inferior a 75 %, ent&o, as
analises deste trabalho foram realizadas apenas em funcdo dos compostos apresentados nos
cromatogramas.

Os compostos identificados no cromatograma de GC-MS do OVI novo (Figura 4.2) e
as bandas de absorcao presentes no espectro de FTIR deste dleo (Figura 4.1) estdo em acordo
com o descrito na literatura, uma vez que os 0leos vegetais contém, além dos triacilglicerais,
diversos componentes em menor propor¢do, como mono e diglicerideos, acidos graxos livres,
tocoferol, proteinas, vitaminas, fosfatideos (lecitinas, cefalinas, fosfatidil inositol), esterdis
(eestigmasterol), ceras (palmitato de cetila), hidrocarbonetos insoltveis (esqualeno),
carotenoides, clorofila, lactonas e metilcetonas (FOX; STACHOWIAK, 2007).



Figura 4.4 — a) Espectro de massas do composto E,Z-dec-2,4-dienal (tz=13,60 min) identificado no cromatograma de GC-MS do OVI e b) espectro de massas

original e a formula estrutural do composto identificado.
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Figura 4.5 — a) Espectro de massas do composto E,E-dec-2,4-dienal (tz=14,00 min) identificado no cromatograma de GC-MS do OVI e b) espectro de massas
original e a férmula estrutural do composto identificado.
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Figura 4.6 — a) Espectro de massas do composto 2,6-di-terc-butil-p-cresol (DBPC) (tr=17,16 min) identificado no cromatograma de GC-MS do OVI e b)

espectro de massas original e a férmula estrutural do composto identificado.
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Figura 4.7 — a) Espectro de massas do composto Z-acido erucico (tz=20,85 min) identificado no cromatograma de GC-MS do OVI e b) espectro de massas

original e a férmula estrutural do composto identificado.
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Figura 4.8 — a) Espectro de massas do composto acido palmitico (tzs=23,14 min) identificado no cromatograma de GC-MS do OVI e b) espectro de massas

original e a formula estrutural do composto identificado.
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Figura 4.9 — a) Espectro de massas do composto Z-acido oleico (tz=23,30 min) identificado no cromatograma de GC-MS do OVI e b) espectro de massas

original e a férmula estrutural do composto identificado.
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Fonte: Prépria autora.
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Figura 4.10 — a) Espectro de massas do composto Z,Z-acido linoleico (tr=25,20 min) identificado no cromatograma de GC-MS do OV e b) espectro de massas

original e a formula estrutural do composto identificado.
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Fonte: Propria autora.

Figura 4.11 — a) Espectro de massas do composto tocoferol (tz=34,03 min) identificado no cromatograma de GC-MS do OV e b) espectro de massas original

e a formula estrutural do composto identificado.
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Fonte: Prépria autora.
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Figura 4.12 — a) Espectro de massas do composto estigmasterol (tg=36,13 min) identificado no cromatograma de GC-MS do OVI e b) espectro de massas

original e a formula estrutural do composto identificado.
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Fonte: Propria autora.

Figura 4.13 — a) Espectro de massas do composto sitosterol (tz=36,75 min) identificado no cromatograma de GC-MS do OV e b) espectro de massas original

e a formula estrutural do composto identificado.
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Figura 4.14 - Produtos da termo-oxidacéo do &cido linoleico (18:2).
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Fonte: Adaptado de FOX; STACHOWIAK, 2007; KESZLER; KRISKA; NEMETH, 2000.

4.1.2 Resultados do Estudo do Envelhecimento Elétrico Acelerado do OVI

Apbs a caracterizacdo do O6leo vegetal isolante novo realizou-se o estudo do

envelhecimento elétrico do OVI a fim de avaliar a influéncia das descargas parciais na

degradacdo do dleo e a influéncia da aplicacdo dessas descargas na presenca dos materiais

utilizados no transformador, papel e cobre, no processo de degradacdo do 6leo isolante.

Na Figura 4.15 estdo apresentadas fotos do OVI novo e das amostras de OV submetidas
ao envelhecimento elétrico pela aplicacdo de 10, 20, 50, 100, 200, 300, 500, 800 e 1000

descargas elétricas de 90 kV.



65

Figura 4.15 — Fotos do OVI novo e das amostras de OVI submetidas ao envelhecimento elétrico pela
aplicacdo de 10, 20, 50, 100, 200, 300, 500, 800 e 1000 descargas elétricas de 90 kV.

! OVi+ 10 descargas

OVI+100 descargas

OV1+500 descargas

Fonte: Propria autora.

Durante os ensaios de envelhecimento elétrico acelerado do OVI observou-se a
carbonizacdo do o6leo ao redor dos eletrodos, sendo que tal carbonizacdo ja ocorreu apds a
aplicacdo de uma Unica descarga elétrica no dleo.

Com o aumento do numero de descargas elétricas aplicadas, foi possivel observar,
visualmente, a alteracdo da cor do 6leo vegetal, que mudou de verde amarelado para verde
escuro, 0 que mostra que o estresse elétrico modificou a cor das amostras de OVI devido a

carbonizacédo do 6leo, conforme apresentado na Figura 4.15.

4.1.2.1 Estudo do Envelhecimento Elétrico Acelerado do OVI por FTIR e GC-MS

O aparecimento de compostos que ndo estavam presentes no 6leo quando novo,
demonstra a degradacdo do mesmo (WADA et al., 2013b). A confirmacéo da degradagdo do
OVI por meio da técnica de espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho foi realizada
investigando, nos espectros das amostras, o aparecimento de bandas de absorcédo atribuidas a
compostos difundidos na literatura como sendo oriundos da degradagéo do 6leo vegetal (FOX;
STACHOWIAK, 2007; VASKOVA; BUCKOVA, 2015). Enquanto por meio da anélise

cromatografica por GC-MS, a confirmacdo da degradacdo se deu pelo desaparecimento ou
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diminuicdo dos picos de compostos constituintes do 6leo e/ou pelo surgimento de novos
compostos oriundos da degradacéo do OVI.

Estudou-se, primeiramente, o efeito somente das descargas parciais e, posteriormente,
o efeito da aplicacdo das descargas na presenca de papel isolante e cobre.

As analises por espectroscopia na regido do infravermelho foram realizadas nas
amostras do OVI submetido ao envelhecimento elétrico na auséncia e presenca de papel isolante
e cobre. Os espectros de FTIR dos sistemas OVI + 10, OVI + 20, OVI + 50, OVI + 100, OVI
+ 200, OVI + 300, OVI + 500, OVI + 800 e OVI + 1000 estdo apresentados na Figura 4.16 e
0s espectros dos sistemas OVI + 500 + P + Cu e OVI + 1000 + P + Cu estdo apresentados na
Figura 4.17.

Figura 4.16 - Espectros de FTIR-ATR na regido de 4000 a 650 cm™ do OVI novo e das amostras de

OVI submetidas ao envelhecimento elétrico com diferentes nimeros de descargas elétricas (de 10 a
1000).
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Fonte: Propria autora.
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Figura 4.17 - Espectros de FTIR-ATR na regido de 4000 a 650 cm™* do OVI novo e das amostras de

OVI submetidas ao envelhecimento elétrico com 500 e 1000 descargas na auséncia e presenca de papel
isolante e cobre.
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Fonte: Prépria autora.

Na Figura 4.16 pode-se observar que os espectros dos nove sistemas estudados se
sobrepGem ao espectro do OVI novo, apresentando bandas similares as do 6leo vegetal novo e
com intensidades semelhantes. O éleo vegetal, quando submetido somente a descargas elétricas
(de 10 a 1000), ndo apresenta alteracdo no espectro no infravermelho. O mesmo se observa para
os sistemas OVI +500 + P + Cue OVI + 1000 + P + Cu (Figura 4.17). Isso mostra que somente
descargas elétricas ndo sdo suficientes para degradar o 6leo vegetal a nivel de formar compostos
em concentracdo acima do limite de deteccdo da técnica de espectroscopia na regido do
infravermelho. E ainda, que a presenca de papel e cobre na aplicacdo das descargas elétricas
ndo provocou surgimento de novas bandas de absorcdo no espectro no infravermelho,
demonstrando que essas condi¢des também nédo sdo suficientes para degradar o 0leo vegetal a
nivel de formar compostos em concentracdo acima do limite de detecgdo da técnica de FTIR.

Como néo foram observadas alteracfes nos espectros de FTIR das amostras de OVI
submetidas a até 1000 descargas elétricas, realizou-se analise cromatografica por GC-MS
apenas das amostras de OVI submetidas a 500 e 1000 descargas elétricas na auséncia e presenca
de papel e cobre, cujos cromatogramas estdo apresentados na Figura 4.18.
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Figura 4.18 — Cromatogramas obtidos por GC-MS do OVI novo e das amostras dos sistemas OVI +
500, OVI + 500 + P + Cu, OVI + 1000 e OVI + 1000 + P + Cu.
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Diferentes regifes dos cromatogramas obtidos por GC-MS da Figura 4.18 foram

expandidas e estdo apresentadas na Figura A.1, em Apéndice A, para melhor visualizacdo e
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Fonte: Prépria autora.

comparacao dos perfis cromatograficos das amostras.

Nas Figuras 4.18 e A.1 € possivel observar alteracbes nos cromatogramas do OVI

submetido a descargas elétricas, como o0 surgimento e/ou desaparecimento de compostos,

35 40

demonstrando a degradacdo do dleo vegetal com o estresse elétrico.

Na Tabela 4.1 estdo apresentados os compostos identificados nesses quatro sistemas do

estudo do envelhecimento elétrico acelerado do OVI, extraidos dos cromatogramas obtidos por
GC-MS (Figura 4.18 e Figura A.1 no Apéndice A).
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Tabela 4.1 — Compostos identificados nos sistemas, por GC-MS, ap6s estudo do envelhecimento

elétrico acelerado do OVI.

Sistema* Composto/Alteragédo da area do pico
Aumenta Diminui Surge Desaparece
OVI + 500 E,Z-Dec-2,4-dienal Z-Acido erucico Hexanal DBPC
(tz=13,60 min) (t==20,85 min) (tz=3,70 min) (t=17,16 min)
E,E-Dec-2,4-dienal Acido palmitico E-Hept-2-enal Tocoferol
(tz=14,00 min) (t:=23,15 min) (t==6,80 min) (t==34,03 min)
Z-Acido oleico Oct-1-en-3-ol Estigmasterol
(tr=23,30 min) (tr=7,30 min) (tr=36,13 min)
Z,Z-Acido linoleico E,E-Hept-2,4-dienal Sitosterol
(tr=25,20 min) (t==8,00 min) (t==36,75 min)
E-Oct-2-enal
(tz=9,00 min)
Nonanal
(tr=9,90 min)
E-Dec-2-enal
(tr=12,98 min)
Hept-4-enal

(t==15,00 min)
Glicidil Palmitato
(tr=27,09 min)

OVI+500+P+Cu X E,Z-Dec-2,4-dienal Glicidil Palmitato DBPC
(tz=13,60 min) (tr=27,09 min) (tz=17,16 min)
E,E-Dec-2,4-dienal Tocoferol

(tr=14,00 min)
Z-Acido ertcico
(tr=20,85 min)
Acido palmitico
(tr=23,15 min)
Z-Acido oleico
(tr=23,30 min)
Z,Z-Acido linoleico
(tr=25,20 min)

(tr=34,03 min)
Estigmasterol
(tr=36,13 min)
Sitosterol
(tr=36,75 min)

OVI + 1000 E,Z-Dec-2,4-dienal Acido palmitico Hexanal DBPC
(tz=13,60 min) (tr=23,15 min) (tz=3,70 min) (tz=17,16 min)
E,E-Dec-2 4-dienal Z-Acido oleico E-Hept-2-enal Tocoferol
(t==14,00 min) (tx=23,30 min) (t==6,80 min) (t==34,03 min)
Z-Acido erdcico Z,Z-Acido linoleico Oct-1-en-3-ol
(tx=20,85 min) (tx=25,20 min) (t=7,30 min)

Estigmasterol E,E-Hept-2,4-dienal
(t==36,13 min) (t==8,00 min)
Sitosterol (Et-(?gt(-)%-?iﬂ)
(tr=36,75 min) NT)nah al
(tr=9,90 min)
E-Dec-2-enal
(tr=12,98 min)
Hept-4-enal

OVI +1000+P + Cu

Z-Acido oleico
(tr=23,30 min)
Z,Z-Acido linoleico
(tr=25,20 min)

E,Z-Dec-2,4-dienal
(tr=13,60 min)
E,E-Dec-2,4-dienal
(tr=14,00 min)
Z-Acido erdcico
(tr=20,85 min)
Acido palmitico
(tg=23,15 min)
Tocoferol
(tr=34,03 min)
Estigmasterol
(tr=36,13 min)
Sitosterol
(tr=36,75 min)

(tr=15,00 min)
X

DBPC
(tr=17,16 min)
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*QOVI + 500 = OVI submetido a 500 descargas elétricas; OVI + 500 + P + Cu = OVI submetido a 500 descargas elétricas na presenga de
papel e cobre; OVI + 1000 = OVI submetido a 1000 descargas elétricas; OVI + 1000 + P + Cu = OVI submetido a 1000 descargas elétricas
na presenca de papel e cobre.

Pode-se observar na Tabela 4.1 que a aplicacdo de 1000 descargas elétricas no OVI na
auséncia de papel isolante (OVI1 + 1000) provocou o aumento da area dos picos referentes ao
composto dec-2,4-dienal e acido erucico; a diminuicao da area dos picos referentes aos acidos
palmitico, oleico e linoleico e dos antioxidantes estigmasterol e sitosterol; a formacéo dos
compostos hexanal, hept-2-enal, oct-1-en-3-ol, hept-2,4-dienal, oct-2-enal, nonanal, dec-2-enal
e hept-4-enal; e o desaparecimento dos picos dos antioxidantes DBPC e tocoferol. No
cromatograma do sistema OVI + 500 observou-se 0 aumento da area dos picos referentes ao
composto dec-2,4-dienal; a diminuicdo da area dos picos referentes aos acidos erdcico,
palmitico, oleico e linoleico; a formacgdo dos compostos hexanal, hept-2-enal, oct-1-en-3-ol,
hept-2,4-dienal, oct-2-enal, nonanal, dec-2-enal, hept-4-enal e glicidil palmitato; e o
desaparecimento dos picos dos quatro antioxidantes DBPC, tocoferol, estigmasterol e sitosterol.

Essas alteracdes nos cromatogramas sao evidéncias da degradacédo do 6leo vegetal, visto
que a auséncia dos antioxidantes acelerou o processo de degradacdo do dleo vegetal, uma vez
que os radicais livres reagiram com o 6leo ao invés de reagir com o0s antioxidantes. O aumento
dos picos do dec-2,4-dienal e a formacédo de novos aldeidos (hexanal, hept-2-enal e dec-2-enal)
estdo relacionados com a diminuicao do teor de acido linoleico, uma vez que os produtos da
degradacdo desse &cido sdo os referidos aldeidos (FOX; STACHOWIAK, 2007). Portanto,
somente as descargas elétricas sao suficientes para iniciar o processo de degradacdo do OVI.

No cromatograma do sistema OV + 1000 + P + Cu observou-se 0 aumento da area dos
picos dos acidos oleico e linoleico; a diminuicdo da area dos dois picos referentes ao dec-2,4-
dienal, dos &cidos erucico e palmitico e dos antioxidantes tocoferol, estigmasterol e sitosterol;
e 0 desaparecimento do pico do antioxidante DBPC. Para o sistema OVI + 500 + P + Cu,
observou-se no cromatograma a diminuicao da area dos dois picos referentes ao dec-2,4-dienal,
dos &cidos erucico, palmitico, oleico e linoleico; a formacdo do composto glicidil palmitato; e
o0 desaparecimento dos picos dos antioxidantes DBPC, tocoferol, estigmasterol e sitosterol.

E possivel observar que os sistemas OVI + 500 e OVI + 1000 apresentam um maior
namero de compostos oriundos da degradagdo do acido linoleico e de reacdes posteriores no
processo de envelhecimento do 6leo, em compara¢do com outros dois sistemas, visto que a
formagdo dos compostos hexanal, hept-2-enal, oct-1-en-3-ol, hept-2,4-dienal, oct-2-enal,
nonanal, dec-2-enal e hept-4-enal, produtos da oxidacdo do OVI, ocorreu somente nos sistemas
OVI + 500 e OVI + 1000. Além disso, os sistemas OVI + 1000 e OVI + 1000 + P + Cu ainda
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possuem acdo antioxidante, visto que houve conservacdo dos antioxidantes estigmasterol e
sitosterol, e o tocoferol ainda estava presente neste ultimo sistema; e a presenca do composto
glicidil palmitato, oriundo de reagdes com o &cido palmitico, indicativo da degradacdo do dleo
vegetal, foi identificada somente nos sistemas OVI + 500 e OVI + 500 + P + Cu.

A formagdo do composto glicidil palmitato pode ser explicada pela ocorréncia de
reacOes de oxidacdo da cadeia lateral do acido linoleico que podem formar o &lcool prop-2-
enol; este reage com acido palmitico presente no meio formando éster que, posteriormente,
epoxida formando o glicidil palmitato na presenca de oxigénio.

Assim, na anélise dos cromatogramas obtidos por GC-MS dos sistemas OV + 500, OVI
+ 500 + P + Cu, OVI + 1000 e OVI + 1000 + P + Cu € possivel observar que as descargas
parciais acumuladas alteram a composi¢do quimica do 6leo vegetal formando compostos de
degradacdo na presenca e auséncia de papel isolante, os quais ndo puderam ser detectados por
FTIR. Wang e colaboradores (2018) determinaram que a degradacao por descarga elétrica no
OVI é menor que no OMI (WANG, Y. et al., 2018), o que é mais uma vantagem do OVI em
relacdo ao OMI.

Porém, comparando os cromatogramas dos sistemas nos quais as descargas elétricas
foram aplicadas na auséncia e presenca de papel, é possivel observar que nos sistemas OVI +
500 e OVI + 1000 ocorreu 0 aumento da area dos picos do composto dec-2,4-dienal juntamente
com a formacao de novos compostos (hexanal, hept-2-enal e dec-2-enal), enquanto nos sistemas
OVI +500 + P + Cue OVI + 1000 + P + Cu ocorreu a diminui¢do da area dos picos do dec-
2,4-dienal e ndo houve formacdo desses novos compostos. Uma vez que dec-2,4-dienal,
hexanal, hept-2-enal e dec-2-enal sdo produtos da oxidacdo do &cido linoleico, uma menor
formacdo desses compostos pode estar associada a um menor nivel de degradacdo do 6leo
vegetal, sugerindo que o papel Kraft tem influéncia nas diferencas entre os perfis
cromatograficos desses sistemas.

Ressalta-se que o aspecto benéfico da celulose sobre a degradacédo do 6leo vegetal deve
ser conhecido para a industria de transformadores, pois podera alterar o projeto dos mesmos,
face estes resultados.

O processo de envelhecimento do 6leo vegetal, assim como do 6leo mineral, é devido,
principalmente, a oxidagdo que € uma reacédo progressiva. A oxidacdo do 6leo vegetal inicia-se
com a formacé&o de radicais livres pela remocao de um atomo de hidrogénio fracamente ligado
localizado proximo a uma ligacdo dupla entre carbonos do acido graxo (FOX; STACHOWIAK,
2007). Portanto, as regifes de insaturacdo nas moléculas do dleo vegetal sdo mais suscetiveis a

oxidagéo.
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Outra reacdo de degradagdo que ocorre concomitantemente com a oxidacao, nos 6leos
vegetais, € a hidrélise. Esta é uma reacao autocatalitica, porque as proprias moléculas de acidos
graxos livres aceleram a reacédo de hidrolise (BANDARA et al., 2016).

O oleo vegetal, devido a sua composi¢do quimica, tem maior afinidade com a agua
quando comparado ao 6leo mineral (NAIDU; RAO; SURESH, 2022; QIU; ZHANG; YANG,;
DU; et al., 2021; QIU; ZHANG; YANG; ZHANG,; et al., 2021), o que favorece a reacdo de
hidrolise da celulose imersa no OVI, no inicio do processo de contato entre 6leo e papel. Como
0 papel possui regido amorfa porosa que adsorve agua, ele fica mais vulneravel a hidrdlise
(VELOSO; NORONHA; SILVA, 2011).

A degradacdo do 6leo vegetal inicia-se com a saturacdo das cadeias carbonicas dos
triglicerideos, que posteriormente, se quebram em &cidos graxos e glicerol. Os acidos graxos
formados no OVI migram para o papel, atraidos pelos sitios de ligacdo que foram formados na
hidrélise da celulose. Esses acidos véo esterificar com os grupos hidroxila da celulose e essa
esterificacdo vai promover uma interacdo apolar que vai fortalecer as ligacdes C-C e C-O da
celulose. Além disso, forma-se uma camada apolar que impede a migracéo de agua do dleo para
o0 papel, protegendo-o (BANDARA et al., 2016).

Dessa forma, no dleo vegetal, o papel conserva o 6leo pelo processo de esterificacao
que ocorre entre moléculas de celulose e moléculas de &cido graxo. E o éleo vegetal conserva
0 papel por ser capaz de dissolver mais moléculas de &gua, quando comparado ao OMI,
diminuindo as reacdes de hidrolise da celulose ao longo do tempo (BANDARA et al., 2016).

Sendo assim, os dados obtidos para as amostras submetidas ao envelhecimento elétrico
acelerado sugerem que o papel atua protegendo o 6leo vegetal da degradacdo, por meio do
processo de esterificacdo entre as moléculas de acido graxo e de celulose.

A umidade atua como agente catalisador na decomposicdo da celulose, diminuindo,
consequentemente, a vida util do transformador elétrico. A grande afinidade do OVI com a 4gua
contribui para 0o aumento da vida Gtil do isolamento sélido do transformador. Estudos de
envelhecimento mostram que o papel isolante tem sua vida estendida na presenca de 0Oleos
vegetais em comparacdo aos transformadores isolados com Oleo mineral (FOX;
STACHOWIAK, 2007; WILHELM et al., 2011).

Os efeitos de particulas de metal, como cobre e ferro, nas propriedades elétricas de 6leos
isolantes, minerais e vegetais, foram estudados por Wang e colaboradores (2018), que
concluiram que essas particulas de metal ndo apenas aceleram a oxida¢do, como também

reduzem a tensdo de ruptura dos 6leos isolantes. Além disso, verificaram que o efeito das
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particulas na tenséo de ruptura do OMI é ligeiramente maior que o efeito no éleo vegetal, 0 que
deve ser atribuido & menor viscosidade do 6leo mineral (WANG, K. et al., 2018).

4.1.3 Resultados do Estudo do Envelhecimento Térmico Acelerado do OVI

Os ensaios de envelhecimento térmico acelerado do OV1 permitiram estudar a influéncia
da temperatura na degradacao do 6leo isolante. Para isso, estudou-se o0 dleo sob efeito somente
da temperatura, da temperatura juntamente com as descargas parciais e da temperatura
simultaneamente com os materiais papel isolante e cobre.

Fotos dos sistemas OVI puro e OVI + 1000 ap6s envelhecimento térmico acelerado a
130°C por 96 e 480 horas estdo apresentadas nas Figuras 4.19 e 4.20, respectivamente.

Figura 4.19 — Fotos dos sistemas OVI puro e OVI + 1000 apds 96 horas do envelhecimento térmico
acelerado a 130°C.

OVl puro ]
96 h de aquecimento | OVI + 1000
96 h de aquecimento |

—

|l

Fonte: Prépria autora.

Figura 4.20 — Fotos dos sistemas OVI puro e OVI + 1000 ap6s 480 horas do envelhecimento térmico

acelerado a 130°C.

T OVI = 1000 B
4 OVI puro | 430 horas de aquecimento
1 480 horas de aquecimento |

Fonte: Propria autora.

Ao longo do processo de envelhecimento térmico foi possivel observar, visualmente,
gue as amostras de OVI, além do escurecimento, apresentaram-se no estado gelatinoso. A cor
das amostras de OV passou de verde claro para amarelo escuro e depois o 6leo ficou marrom
e na forma gelatinosa, conforme apresentado nas Figuras 4.19 e 4.20 para o sistema OVI +
1000.
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Com 96 horas de aquecimento os sistemas OVI + 1000, OVI + Cu e OVI + P + Cu
apresentaram alteracdo da coloracdo para amarelo e com 480 horas de aquecimento (Figura
4.20) apresentaram coloracdo marrom e ocorreu a polimerizacdo do 6leo; enquanto os sistemas
OVI puro e OVI + P apresentaram coloracdo amarelada e permaneceram na forma liquida
mesmo apos 480 horas de aquecimento na estufa (Figura 4.20).

Enquanto as amostras controle, que ndo foram submetidas ao aquecimento, néo
apresentaram alteracGes na coloracdo apds 1080 horas, permanecendo da mesma cor do 6leo

vegetal novo, conforme apresentado na Figura 4.21.

Figura 4.21 — Foto das amostras controle (sem aguecimento) dos sistemas OV puro e OVI + 1000 apés

1080 horas sob o abrigo da luz e em temperatura ambiente.

OVI + 1000

Fonte: Prépria autora.

Quando os 6leos vegetais sdo aquecidos a altas temperaturas, o processo de oxidacao é
acelerado, ocorrendo reagdes de decomposicdo termooxidativa e oxipolimerizacdo. Durante o
aquecimento do 6leo, uma série complexa de reacdes produz compostos altamente reativos
como os radicais livres de acidos graxos, que por sua vez originam aldeidos, dienos conjugados,
hidroperdxidos, mondmeros ciclicos e compostos poliméricos de alta massa molecular que
degradam o 6leo alterando suas propriedades fisico-quimicas e elétricas.

A temperatura em que 0 processo ocorre causa mudangas na estrutura quimica do 6leo,
resultando em alteracGes como isomerizacdo e reacoes de cisdo (aldeidos e cetonas), formando
diversos produtos de degradacao, como epoxidos e hidroperoxidos (ADHVARYU et al., 2000;
WALTKING; SEERY; BLEFFERT, 1975).

A estabilidade térmica dos 6leos depende da sua estrutura quimica, sendo que 6leos com
acidos graxos insaturados sdo menos estaveis que os saturados. Nos Oleos vegetais, as
insaturagdes presentes na cadeia carbdnica sdo um alvo importante de ataques de agentes
oxidantes como radicais livres e metais que atuam como catalisadores de processos oxidativos.
Os radicais livres, compostos resultantes da quebra de perdxidos e hidroperoxidos formados

durante o processo de oxidagdo dos 6leos, ddo origem a compostos de oxidacdo secundéria
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como aldeidos e cetonas. A reacdo de oxidacdo pode ser acelerada pelo calor, umidade, luz e
tracos de metais, como cobre e ferro (ADHVARYU et al., 2000).

Outros indicativos da degradacéo dos 6leos vegetais sdo a formacdo de polimeros e de
mondmeros ciclicos de &cidos graxos, que sdo compostos resultantes da oxidacdo dos 6leos
vegetais e fazem parte dos residuos ndo-volateis. Os mondmeros mais comuns provém de
acidos graxos com 18 carbonos, poli-insaturados, que ciclizam e sofrem uma dupla substituicdo
no anel. A formacédo de monémeros ciclicos € mais pronunciada nos aquecimentos intermitentes
dos oleos vegetais (WALTKING; SEERY; BLEFFERT, 1975).

Além disso, os hidroperdoxidos sédo formados em 6leos vegetais que possuem alto teor
de &cidos graxos poli-insaturados durante a estocagem, na presenca de tragos de oxigénio. A
formacéo de hidroperdxidos e dienos conjugados esta relacionada a queda da concentracao de
a-tocoferois. Logo, a formacao de hidroperdxidos e dienos conjugados, alvos faceis de ataques
por radicais livres, formados sob altas temperaturas, deterioram o 6leo (ADHVARYU et al.,
2000).

A formacéo desses compostos muda a coloracdo do 6leo, tornando-o escuro dependendo

do nivel de degradacéo, e pode ocorrer a polimerizacao do 6leo no estagio final da degradacéo.

4.1.3.1 Estudo do Envelhecimento Térmico Acelerado do OVI por FTIR-ATR

Os espectros de absorcao na regido do infravermelho dos seis sistemas estudados com
0 6leo vegetal, que foram OVI, OVI + 1000, OVI + P, OVI + Cu, OVI + P + Cu e OVI + 1000
+ P + Cu, submetidos ao envelhecimento térmico acelerado a 130 °C por até 1080 horas estdo
apresentados nas Figuras 4.22 a 4.27.
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Figura 4.22 - Espectros de FTIR-ATR na regido de 4000 a 650 cm™ do OVI novo e do sistema OVI
apos 24, 240, 360, 480 e 1080 horas de aquecimento a 130 °C.

130 °C.
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Fonte: Prépria autora.
Figura 4.23 - Espectros de FTIR-ATR na regido de 4000 a 650 cm™* do OVI novo e das amostras de
OVI submetidas a 1000 descargas elétricas ap6s 0, 24, 240, 360, 480 e 1080 horas de aquecimento a
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Figura 4.24 - Espectros de FTIR-ATR na regido de 4000 a 650 cm™* do OVI novo e das amostras de
OVI em contato com papel isolante apés 0, 24, 240, 360, 480 e 1080 horas de aquecimento a 130 °C.
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Fonte: Prépria autora.

Figura 4.25 - Espectros de FTIR-ATR na regido de 4000 a 650 cm™ do OVI novo e das amostras de

OVI em contato com cobre apds 0, 24, 240, 360, 480 e 1080 horas de aquecimento a 130 °C.
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Figura 4.26 - Espectros de FTIR-ATR na regido de 4000 a 650 cm™* do OVI novo e das amostras de

OVI em contato com papel e cobre apds 0, 24, 240, 360, 480 e 1080 horas de aquecimento a 130 °C.
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Figura 4.27 - Espectros de FTIR-ATR na regido de 4000 a 650 cm™ do OVI novo e das amostras de
OVI submetidas a 1000 descargas elétricas e contato com papel isolante e cobre ap6s 0, 24, 240, 360,
480 e 1080 horas de aquecimento a 130 °C.
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Analisando-se os espectros das Figuras 4.22 a 4.27 é possivel observar que todos 0s
sistemas estudados com OVI apresentaram comportamento semelhante frente a técnica de
espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho. Porém, pequenas alteragcdes nas bandas
sdo observadas em todos os sistemas, mostrando que a temperatura altera a composi¢éo do 6leo,
uma vez que a temperatura provocou as reagoes de degradacao e oxidacéo.

No processo de degradacdo dos Oleos vegetais sdo formados compostos altamente
reativos, como os radicais livres de acidos graxos, que por sua vez originam aldeidos, dienos
conjugados, hidroperoxidos, mondmeros ciclicos e compostos poliméricos de alta massa
molecular.(FOX; STACHOWIAK, 2007; MOHAN RAO et al., 2019; RAFIQ, M. et al., 2015)

Durante o processo de oxidacdo do dleo vegetal, observou-se nos espectros de FTIR
(Figuras 4.22 a 4.27) a diminuigdo da banda em 720 cm™, o que esta de acordo com a quebra
das ligagBes duplas cis; o aumento das bandas em 966 cm™ e 984 cm™ pode ser atribuido a
formacdo de ligagBes duplas trans; as bandas em 1161 cm™ e 1461 cm™ permanecem
praticamente inalteradas; a diminuicio da banda em 1653 cm™ pode ser atribuida & quebra de
ligagGes duplas, enquanto, o alargamento da banda em torno de 1743 cm™ para valores de menor
frequéncia, pode ser atribuido a sobreposicao de bandas de C=0 dos compostos carbonilicos
formados durante a oxidacdo, como aldeidos, acidos carboxilicos e cetonas. Além disso, as
bandas em 2854 cm™ e 2923 cm™, atribuidas a vibrages do grupo metileno, apresentaram
variagBes muito pequenas; observou-se a diminuicio da banda em 3009 cm™, que ¢ atribuida a
diminuicdo das ligacdes duplas cis e, finalmente, um pequeno aumento na absorbancia em torno
de 3475 cm™ foi observado, o que pode ser atribuido a estiramento da ligagdo OH em
hidroperéxidos e alcoois, que sdo formados durante a oxidagdo do 6leo (CUCOS et al., 2018;
GUILLEN; CABO, 1997; HERCULANO et al., 2021; MUIK et al., 2007; TUDORACHI;
MUSTATA, 2015).

A diminuicdo da intensidade das bandas atribuidas as ligacbes C=C e =C-H esta
associada a diminuicdo da insaturacdo da cadeia dos acidos graxos; enquanto a banda em torno
de 3009 cm™ esta relacionada com a presenca dos acidos graxos linoleico, linolénico e oleico,
sendo que esta banda de absor¢do tem maior frequéncia em 6leos com maior teor dos &cidos
linoleico e linolénico, e tem menor frequéncia em 6leos com maior teor de acido oleico
(RAMPAZZO, 2015; ZAHIR et al., 2017). Todas essas alteracdes observadas nos espectros
estdo diretamente relacionadas ao processo de degradacao do 6leo vegetal.

A medida que o tempo de aquecimento aumenta, observa-se o aumento da varia¢io do
comportamento dessas bandas, demonstrando o aumento do nivel de degradacdo do Oleo

vegetal com o aquecimento.
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A diferenca entre os sistemas esta no tempo de aquecimento necessario para que essas
evidéncias da degradacdo do 6leo sejam observadas nos espectros, que esta relacionado com a
formacéo dos compostos de degradacdo em concentracdo detectavel por FTIR.

No sistema OVI puro essas evidéncias surgiram no espectro ap6s 360 horas de
aquecimento, enquanto nos sistemas OVI + 1000 e OVI + 1000 + P + Cu essas evidéncias
surgiram com 240 horas de aquecimento e nos sistemas OVI + Cu e OVI + P + Cu apareceram
com 360 horas de aquecimento.

No sistema OVI + P essas evidéncias da degradacao do 6leo surgiram somente com 480
horas de aquecimento a 130 °C. Esses resultados reforcam a ideia de que o papel Kraft retarda
o0 envelhecimento do 6leo vegetal.

Essas alteracdes observadas nos espectros obtidos por FTIR dos sistemas nos quais o
OV foi submetido ao aquecimento, demonstram que o aquecimento tem maior efeito sobre o
processo de degradacédo do 6leo vegetal, pois ndo foram observadas alteracfes nos espectros do
OVI submetido apenas as descargas elétricas.

Observa-se que a técnica de espectroscopia na regido do infravermelho é capaz de
identificar a degradacdo de Oleos vegetais. Porém, a fim de obter informacdes sobre a
composi¢do do OVI ao longo do processo de degradacéo, utilizou-se a técnica de cromatografia
gasosa para determinar 0os compostos formados durante a degradacdo do 6leo vegetal isolante
de transformadores nas condicGes estudadas. Os resultados das analises cromatograficas por

GC-MS estdo apresentados a seguir.

4.1.3.2 Estudo do Envelhecimento Térmico Acelerado do OVI por GC-MS

No estudo do envelhecimento térmico acelerado, amostras de cinco dos sistemas
estudados com o 6leo vegetal foram analisadas por cromatografia gasosa. Os cromatogramas
obtidos por GC-MS dos sistemas estudados com o 6leo vegetal submetido a aquecimento a 130
°C por 48, 120, 180 e 240 horas, que foram OVI, OVI + 1000, OVI + P, OVI + Cue OVI + P
+ Cu, estdo apresentados nas Figuras 4.28 a 4.32, respectivamente.

Diferentes regibes dos cromatogramas de GC-MS das Figuras 4.28 a 4.32 foram
expandidas e estdo apresentadas nas Figuras A.2 a A.6 no Apéndice A, para melhor visualizagdo

e comparacao dos perfis cromatograficos das amostras.
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Figura 4.28 — Cromatogramas de GC-MS do OVI novo e do OVI puro apés 48, 120, 180 e 240 horas

de aquecimento a 130 °C.
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Fonte: Prépria autora.

Figura 4.29 — Cromatogramas de GC-MS do OVI novo e do sistema OVI + 1000 ap6s 48, 120, 180 e

240 horas de aquecimento a 130 °C.
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Figura 4.30 — Cromatogramas de GC-MS do OVI novo e do sistema OVI + P ap6s 48, 120, 180 e 240

horas de aquecimento a 130 °C.
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Figura 4.31 — Cromatogramas de GC-MS do OVI novo e do sistema OVI + Cu ap6s 48, 120, 180 e 240

horas de aquecimento a 130 °C.
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Figura 4.32 — Cromatogramas de GC-MS do OVI novo e do sistema OVI + P + Cu apés 48, 120, 180

e 240 horas de aquecim

ento a 130 °C.
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Os dados extraidos dos cromatogramas das Figuras 4.28 a 4.32 e A.2 a A.6 (Apéndice
A) foram dispostos em tabelas (Tabelas 4.2 a 4.6), permitindo avaliar a contribui¢do de cada
sistema na degradacdo térmica do OVI.

Na Tabela 4.2 estéo apresentados os compostos identificados, por GC-MS, em todos 0s
sistemas estudados com OV ap6s aquecimento a 130 °C por 48 horas. Os dados apresentados
na Tabela 4.2 foram extraidos das Figuras 4.28 a 4.32 e A.2 a A.6 (Apéndice A).

Tabela 4.2 -Compostos identificados, por GC-MS, nos sistemas apds 48 horas de aquecimento a 130°C.

Sistema* Composto/Alteracéo da &rea do pico
Aumentou Diminuiu Surgiu Desapareceu
oVi E,Z-Dec-2,4-dienal Z-Acido ertcico Hexanal DBPC
apos (tr=13,60 mir:j) | (tr=20,85 min) (tr=3,70 min) (tr=17,16 min)
E,E-Dec-2,4-diena Acido palmitico E-Hept-2-enal Tocoferol
48horasde A (z=14,00 min) (t==23,15min) (t==6,80 min) (te=34,03 min)
Z-Acido oleico E,E-Hept-2,4-dienal Estigmasterol
(tr=23,30 min) (tr=8,00 min) (tr=36,13 min)
Z,Z-Acido linoleico Nonanal Sitosterol
(tr=25,20 min) (tr=9,90 min) (tr=36,75 min)
E-Dec-2-enal

(tr=12,98 min)
Glicidil Palmitato
(tr=27,09 min)



OVI + 1000
apos
48 horas de A

OVI+P
apos
48 horas de A

OVI+Cu
apos
48 horas de A

OVI+P+Cu
apos
48 horas de A

E,Z-Dec-2,4-dienal
(tr=13,60 min)
E,E-Dec-2,4-dienal
(tr=14,00 min)
Z,Z-Acido linoleico
(tr=25,20 min)

E,Z-Dec-2,4-dienal
(tr=13,60 min)
E,E-Dec-2,4-dienal
(tr=14,00 min)
Z,Z-Acido linoleico
(tr=25,20 min)

E,Z-Dec-2,4-dienal
(tr=13,60 min)
E,E-Dec-2,4-dienal
(tr=14,00 min)
Z,Z-Acido linoleico
(tr=25,20 min)

E,Z-Dec-2,4-dienal
(tr=13,60 min)
E,E-Dec-2,4-dienal
(tr=14,00 min)
Z,Z-Acido linoleico
(tr=25,20 min)

Z-Acido ertcico
(tr=20,85 min)
Acido palmitico
(tr=23,15 min)
Z-Acido oleico
(tr=23,30 min)

Z-Acido ertcico
(t=20,85 min)
Acido palmitico
(tr=23,15 min)
Z-Acido oleico
(t==23,30 min)

Z-Acido ertcico
(tv=20,85 min)
Acido palmitico
(tr=23,15 min)
Z-Acido oleico
(tr=23,30 min)

Z-Acido ertcico
(tr=20,85 min)
Acido palmitico
(tr=23,15 min)
Z-Acido oleico
(tr=23,30 min)

Hexanal

(tr=3,70 min)
E-Hept-2-enal
(tr=6,80 min)
E,E-Hept-2,4-dienal
(tr=8,00 min)
E-Oct-2-enal
(tr=9,00 min)
Nonanal

(tr=9,90 min)
E-Dec-2-enal
(tr=12,98 min)
Hept-4-enal
(tr=15,00 min)
Glicidil Palmitato
(tr=27,09 min)

E-Hept-2-enal
(tr=6,80 min)
E,E-Hept-2,4-dienal
(tr=8,00 min)
Nonanal

(tr=9,90 min)
E-Dec-2-enal
(tr=12,98 min)
Glicidil Palmitato
(tr=27,09 min)

Hexanal

(tr=3,70 min)
E-Hept-2-enal
(tr=6,80 min)
E,E-Hept-2,4-dienal
(tr=8,00 min)
E-Oct-2-enal
(tr=9,00 min)
Nonanal

(tr=9,90 min)
E-Dec-2-enal
(tr=12,98 min)
Hept-4-enal
(tr=15,00 min)
Glicidil Palmitato
(tr=27,09 min)

Hexanal

(tr=3,70 min)
E-Hept-2-enal
(tr=6,80 min)
E,E-Hept-2,4-dienal
(tr=8,00 min)
E-Oct-2-enal
(tr=9,00 min)
Nonanal

(tr=9,90 min)
E-Dec-2-enal
(tr=12,98 min)
Hept-4-enal
(tr=15,00 min)
Glicidil Palmitato
(tr=27,09 min)

DBPC
(tr=17,16 min)
Tocoferol
(tr=34,03 min)
Estigmasterol
(tr=36,13 min)
Sitosterol
(tr=36,75 min)

DBPC
(tr=17,16 min)
Tocoferol
(tr=34,03 min)
Estigmasterol
(tr=36,13 min)
Sitosterol
(tr=36,75 min)

DBPC
(tr=17,16 min)
Tocoferol
(tr=34,03 min)
Estigmasterol
(tr=36,13 min)
Sitosterol
(tr=36,75 min)

DBPC
(tr=17,16 min)
Tocoferol
(tr=34,03 min)
Estigmasterol
(tr=36,13 min)
Sitosterol
(tr=36,75 min)
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*OVI = somente OVI; OVI + 1000 = OVI submetido a 1000 descargas elétricas; OVI + P = OVI em contato com papel
kraft durante o aquecimento; OVI + Cu = OVI em contato com cobre durante o aquecimento; OVI + P + Cu = OVI em
contato com papel kraft e cobre durante o aquecimento; 48 horas de aquecimento a 130 °C = 4 anos do 6leo no
transformador em operacéo.

De maneira geral, as alteragfes comuns a todos os sistemas foram o aumento da area
dos picos do composto dec-2,4-dienal em todos os tempos de aquecimento estudados e o
desaparecimento dos picos dos antioxidantes DBPC, tocoferol, estigmasterol e sitosterol desde
0 inicio do aquecimento. Além disso, o composto glicidil palmitato surgiu ap6s 48 horas de
aquecimento e foi degradado ap6s 240 horas na estufa; apos 240 horas de aquecimento ocorreu
a formacdo do composto acetato de Z-(13,14-epoxi)-tetradec-11-en-1-ol; e a formacdo de
compostos de degradacdo do 6leo vegetal, como hexanal, hept-2-enal, oct-1-en-3-ol, hept-2,4-
dienal, oct-2-enal, nonanal, dec-2-enal e hept-4-enal, foi observada em todos os sistemas
estudados.

O composto glicidil palmitato é produto da degradacéo térmica de triacilglicerdis, sendo
temperatura e tempo de aquecimento fatores cruciais, tanto para a formacao, quanto para a
degradacédo de compostos dessa classe (CHENG, W.; LIU; LIU, 2016; CHENG, W. W. et al.,
2017; HAINES et al., 2011).

Pdde-se observar que 48 horas de aquecimento a 130 °C, que correspondem a quatro
anos de uso desse 6leo em um transformador em operacdo, sdo suficientes para provocar
alteracdes na composicao quimica do OVI, uma vez que se observou 0 aumento e diminuicéo
da area dos picos dos compostos identificados, além do surgimento de compostos de degradacao
do OVI e o desaparecimento dos antioxidantes, em todos os sistemas estudados.

Em todos os tempos de aquecimento estudados (48, 120, 180 e 240 horas), 0 sistema
OVI + 1000 foi o0 que apresentou o maior numero de compostos de degradacéo do 6leo vegetal,
como hexanal, hept-2-enal, oct-1-en-3-ol, hept-2,4-dienal, oct-2-enal, nonanal, dec-2-enal e
hept-4-enal; seqguido dos dois sistemas no qual o 6leo estd em contato com cobre (OVI + Cu e
OVI + P + Cu). Isso evidencia a acédo catalisadora do cobre na degradacdo do 6leo vegetal.

Além disso, em todos o0s sistemas a area do pico referente ao acido linoleico aumentou
desde o inicio do aguecimento, com excecédo do sistema OVI puro que somente apresentou essa
alteracdo apos 180 horas de aquecimento a 130 °C; e a area do pico dos acidos erdcico,
palmitico e oleico diminuiu desde o inicio do aguecimento na maioria dos sistemas estudados.
Os aldeidos identificados nos cromatogramas dos sistemas estudados com OVI, como dec-2,4-
dienal, hexanal, hept-2-enal e dec-2-enal sdo produtos oriundos da degradacdo do acido

linoleico (FOX; STACHOWIAK, 2007) e de reacOGes posteriores que ocorrem durante o
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processo de envelhecimento do 6leo. O aumento da concentracdo do &cido linoleico com o
aquecimento sugere que mais triglicerideos estdo sendo hidrolisados, produzindo &cido
linoleico que degrada formando tais compostos (FOX; STACHOWIAK, 2007; KESZLER;
KRISKA; NEMETH, 2000).

A degradacdo dos antioxidantes DBPC, tocoferol, estigmasterol e sitosterol deixa o 6leo
mais vulneravel a oxidagdo, uma vez que a formacao de compostos oriundos da degradacgéo do
0leo estd acompanhada do desaparecimento dos antioxidantes, em todos os sistemas estudados.

Giuffré et al. (2018) relataram que o antioxidante tocoferol em 6leo vegetal proveniente
da soja quando submetido a aquecimento de 220 °C por 120 minutos diminuiu mais de 70 %
em relacdo ao 6leo novo. Enquanto neste estudo, observou-se que o antioxidante tocoferol foi
degradado em todos os sistemas estudados, ou seja, ndo somente a temperatura, mas também o
acumulo de descargas parciais degrada o tocoferol, favorecendo a oxidacdo do 6leo vegetal.

O efeito do aquecimento provocou a polimerizacao do 6leo vegetal nos sistemas OVI +
1000, OVI + Cu e OVI + P + Cu apds 480 horas na estufa a 130 °C, tempo correspondente a
quarenta anos de uso desse 6leo em um transformador em operagdo, o que impossibilitou a
analise por GC-MS dessas amostras. As descargas parciais aceleraram a polimerizacao do 6leo,
visto que o sistema OVI puro ainda se apresentou na forma liquida com coloracdo amarelada
apos 480 horas de aquecimento a 130 °C, enquanto o sistema OVI + 1000 se encontrou
polimerizado neste mesmo momento.

Nos cromatogramas do sistema OVI + P observou-se que, em todos os tempos de
aquecimento estudados, este sistema foi 0 que apresentou 0 menor nimero de compostos de
degradacdo, em comparacdo aos demais sistemas estudados. E neste sistema, o hexanal,
composto da degradacdo do &cido linoleico, surgiu apenas apds 120 horas de aquecimento,
enguanto nos outros sistemas surgiram diversos desses compostos ap0s 48 horas de
aquecimento. Isso é mais um indicativo de que o papel retarda o envelhecimento do 6leo
vegetal.

Em todos os sistemas observou-se o efeito do aquecimento sobre o processo de
envelhecimento do 6leo vegetal. A medida que o tempo de aquecimento aumenta, observa-se o
aumento da &rea dos picos dos compostos de degradacdo do dleo vegetal, demonstrando a
alteracdo da composicao quimica do 6leo e o aumento do nivel de degradacdo do OVI com o
aquecimento. Além disso, observa-se que as DPs atuam acelerando o processo de degradacgéo
do 6leo vegetal e 0 aquecimento reforca esse efeito do estresse elétrico.

Os dados obtidos por GC-MS corroboram com os dados de FTIR no que tange a

confirmagdo da degradacdo térmica do Oleo vegetal, além de demonstrar a influéncia das
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descargas parciais e do cobre na degradacéo desse fluido isolante, e a agdo do papel de retardar
0 processo de envelhecimento do 6leo. Sendo assim, a partir dos resultados obtidos, é possivel
garantir que ocorreu o processo de oxidacdo do OVI nas condi¢des estudadas.

Essa discussao foi baseada nos dados das Tabelas 4.2 a 4.5, apresentadas a seguir.

Na Tabela 4.3 estéo apresentados os compostos identificados, por GC-MS, em todos 0s
sistemas estudados com OV apds aquecimento a 130 °C por 120 horas. Os dados apresentados
na Tabela 4.3 foram extraidos das Figuras 4.28 a 4.32 e A.2 a A.6 (Apéndice A).

Tabela 4.3—-Compostos identificados, por GC-MS,nos sistemas ap6s 120 horas de aquecimento a 130°C.

Sistema* Composto/Alteracdo da &rea do pico
Aumentou Diminuiu Surgiu Desapareceu
oVIi E,Z-Dec-2,4-dienal Z-Acido erucico Hexanal DBPC
ap6s (tr=13,60 min) (tr=20,85 min) (tr=3,70 min) (tr=17,16 min)
E,E-Dea-2,4-dienal Acido palmitico ~ E-Hept-2-enal Tocoferol
120 horas de A = i . . .
(tr=14,00 min) (tr=23,15 min) (t==6,80 min) (tr=34,03 min)
Z-Acido oleico E,E-Hept-2,4-dienal Estigmasterol
(tr=23,30 min) (tr=8,00 min) (tr=36,13 min)
Z,Z-Acido linoleico Nonanal Sitosterol
(tr=25,20 min) (tr=9,90 min) (tr=36,75 min)
E-Dec-2-enal

(tr=12,98 min)
Glicidil Palmitato
(tr=27,09 min)

OVI + 1000 E,Z-Dec-2,4-dienal Z-Acido ercico  Hexanal DBPC
ap6s gREIDS'GoerZ)' | (tr=20,85 min)  (tr=3,70 min) (tr=17,16 min)
,E-Dec-2,4-diena E-Hept-2-enal Tocoferol
120 horas de A (tr=14,00 min) (t==6,80 min) (tr=34,03 min)
Acldo palmitico Oct-1-en-3-ol Estigmasterol
SRAZ%B :“!”) (t==7,30 min) (t==36,13 min)
t-—glg goo eico E,E-Hept-2,4-dienal Sitosterol
(t=23,30 min) (t==8,00 min) (t=36,75 min)
Z,Z-Acido linoleico E-Oct-2-enal
(tr=25,20 min) _ .
(tr=9,00 min)
Nonanal
(tr=9,90 min)
E-Dec-2-enal
(tr=12,98 min)
Hept-4-enal

(tr=15,00 min)
Glicidil Palmitato
(tr=27,09 min)

OVI+P E,Z-Dec-2,4-dienal Z-Acido erlcico  Hexanal DBPC
apos |(£tRE:1D3£02nz]1ir:j)ienal {tR=(120,8? min) (tr=3,70 min)I (tpa:1f7,16I min)
1E-DeC-2,4- Acido palmitico  E-Hept-2-ena Tocofero
120 horasde A (t5=14,00 min) (tr=23,15min)  (t==6,80 min) (t==34,03 min)
Z,Z_-Amdo linoleico Z-Acidooleico  E,E-Hept-2,4-dienal Estigmasterol
(t=25,20 min) (t=23,30 min)  (t==8,00 min) (t==36,13 min)
Nonanal Sitosterol
(tr=9,90 min) (tr=36,75 min)
E-Dec-2-enal

(tr=12,98 min)
Hept-4-enal



OVI +Cu
apos
120 horas de A

OVI+P+Cu
apos
120 horas de A

E,Z-Dec-2,4-dienal
(tr=13,60 min)
E,E-Dec-2,4-dienal
(tr=14,00 min)
Z,Z-Acido linoleico
(tr=25,20 min)

E,Z-Dec-2,4-dienal
(tr=13,60 min)
E,E-Dec-2,4-dienal
(tr=14,00 min)
Z,Z-Acido linoleico
(tr=25,20 min)

Z-Acido ertcico
(tr=20,85 min)
Acido palmitico
(tr=23,15 min)
Z-Acido oleico
(tr=23,30 min)

Z-Acido erucico
(tr=20,85 min)
Acido palmitico
(tr=23,15 min)
Z-Acido oleico
(tr=23,30 min)

(tr=15,00 min)
Glicidil Palmitato
(tr=27,09 min)

Hexanal

(tr=3,70 min)
E-Hept-2-enal
(tr=6,80 min)
E,E-Hept-2,4-dienal
(tr=8,00 min)
E-Oct-2-enal
(tr=9,00 min)
Nonanal

(tr=9,90 min)
E-Dec-2-enal
(tr=12,98 min)
Hept-4-enal
(tr=15,00 min)
Glicidil Palmitato
(tr=27,09 min)

Hexanal

(tr=3,70 min)
E-Hept-2-enal
(tr=6,80 min)
E,E-Hept-2,4-dienal
(tr=8,00 min)
E-Oct-2-enal
(tr=9,00 min)
Nonanal

(tr=9,90 min)
E-Dec-2-enal
(tr=12,98 min)
Hept-4-enal
(tr=15,00 min)
Glicidil Palmitato
(tr=27,09 min)

DBPC
(tr=17,16 min)
Tocoferol
(tr=34,03 min)
Estigmasterol
(tr=36,13 min)
Sitosterol
(tr=36,75 min)

DBPC
(tr=17,16 min)
Tocoferol
(tr=34,03 min)
Estigmasterol
(tr=36,13 min)
Sitosterol
(tr=36,75 min)

88

*OVI = somente OVI; OVI + 1000 = OVI submetido a 1000 descargas elétricas; OVI + P = OVI em contato com papel
kraft durante o aquecimento; OVI + Cu = OVI em contato com cobre durante o aquecimento; OVI + P + Cu = OVI em
contato com papel kraft e cobre durante o aquecimento; 120 horas de aquecimento a 130 °C = 10 anos do dleo no
transformador em operacao.

Na Tabela 4.4 estdo apresentados os compostos identificados, por GC-MS, em todos 0s
sistemas estudados com OV ap6s aquecimento a 130 °C por 180 horas. Os dados apresentados
na Tabela 4.4 foram extraidos das Figuras 4.28 a 4.32 e A.2 a A.6 (Apéndice A).

Tabela 4.4-Compostos identificados, por GC-MS nos sistemas apds 180 horas de aquecimento a 130°C.

Sistema* Composto/Alteragdo da area do pico
Aumentou Diminuiu Surgiu Desapareceu
oVvi E,E-Dec-2,4-dienal E,Z-Dec-2,4-dienal Hexanal DBPC
apos (tr=14,00 min) (tr=13,60 min) (tr=3,70 min) (tr=17,16 min)
180 horas de A Z,Z-Acido linoleico  7-Acido ericico E-Hept-2-enal Tocoferol

(tr=25,20 min) (tr=20,85 min) (tr=6,80 min) (tr=34,03 min)

Acido palmitico E,E-Hept-2,4-dienal Estigmasterol
(tr=23,15 min) (tr=8,00 min) (tr=36,13 min)

E-Dec-2-enal
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OVI + 1000
apos
180 horas de A

OVI+P
apos
180 horas de A

OVI +Cu
apos
180 horas de A

OVI+P+Cu
apos
180 horas de A

E,Z-Dec-2,4-dienal
(tr=13,60 min)
E,E-Dec-2,4-dienal
(tr=14,00 min)
Acido palmitico
(tr=23,15 min)
Z,Z-Acido linoleico
(tr=25,20 min)

E,Z-Dec-2,4-dienal
(tr=13,60 min)
E,E-Dec-2,4-dienal
(tr=14,00 min)
Z,Z-Acido linoleico
(tr=25,20 min)

E,Z-Dec-2,4-dienal
(tr=13,60 min)
E,E-Dec-2,4-dienal
(tr=14,00 min)
Z,Z-Acido linoleico
(tr=25,20 min)

E,Z-Dec-2,4-dienal
(tr=13,60 min)
E,E-Dec-2,4-dienal
(tr=14,00 min)

Z-Acido oleico
(tr=23,30 min)

Z-Acido erucico
(tr=20,85 min)
Z-Acido oleico
(tr=23,30 min)

Z-Acido ertcico
(t==20,85 min)
Acido palmitico
(tr=23,15 min)
Z-Acido oleico
(tr=23,30 min)

Z-Acido erdcico
(t=20,85 min)
Acido palmitico
(tr=23,15 min)
Z-Acido oleico
(tr=23,30 min)

Z-Acido erdcico
(tr=20,85 min)
Acido palmitico
(tr=23,15 min)

(tr=12,98 min)
Glicidil Palmitato
(tr=27,09 min)

Hexanal

(tr=3,70 min)
E-Hept-2-enal
(tr=6,80 min)
Oct-1-en-3-ol
(tr=7,30 min)
E,E-Hept-2,4-dienal
(tr=8,00 min)
E-Oct-2-enal
(tr=9,00 min)
Nonanal

(tr=9,90 min)
E-Dec-2-enal
(tr=12,98 min)
Hept-4-enal
(tr=15,00 min)
Glicidil Palmitato
(tr=27,09 min)

Hexanal

(tr=3,70 min)
E-Hept-2-enal
(tr=6,80 min)
E,E-Hept-2,4-dienal
(tr=8,00 min)
Nonanal

(tr=9,90 min)
E-Dec-2-enal
(tr=12,98 min)
Hept-4-enal
(tr=15,00 min)
Glicidil Palmitato
(tr=27,09 min)

Hexanal

(tr=3,70 min)
E-Hept-2-enal
(tr=6,80 min)
Oct-1-en-3-ol
(tr=7,30 min)
E,E-Hept-2,4-dienal
(tr=8,00 min)
E-Oct-2-enal
(tr=9,00 min)
Nonanal

(tr=9,90 min)
E-Dec-2-enal
(tr=12,98 min)
Hept-4-enal
(tr=15,00 min)
Glicidil Palmitato
(tr=27,09 min)

Hexanal

(tr=3,70 min)
E-Hept-2-enal
(tr=6,80 min)

Sitosterol
(tr=36,75 min)

DBPC
(tr=17,16 min)
Tocoferol
(tr=34,03 min)
Estigmasterol
(tr=36,13 min)
Sitosterol
(tr=36,75 min)

DBPC
(tr=17,16 min)
Tocoferol
(tr=34,03 min)
Estigmasterol
(tr=36,13 min)
Sitosterol
(tr=36,75 min)

DBPC
(tr=17,16 min)
Tocoferol
(tr=34,03 min)
Estigmasterol
(tr=36,13 min)
Sitosterol
(tr=36,75 min)

DBPC
(tr=17,16 min)
Tocoferol
(tr=34,03 min)




Z,Z-Acido linoleico
(tr=25,20 min)

Z-Acido oleico
(tr=23,30 min)

E,E-Hept-2,4-dienal
(tr=8,00 min)
E-Oct-2-enal
(tr=9,00 min)
Nonanal

(tr=9,90 min)
E-Dec-2-enal
(tr=12,98 min)
Hept-4-enal
(tr=15,00 min)
Glicidil Palmitato
(tr=27,09 min)
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Estigmasterol
(tr=36,13 min)
Sitosterol
(tr=36,75 min)

*QOVI = somente OVI; OVI + 1000 = OVI submetido a 1000 descargas elétricas; OVI + P = OVI em contato com papel
kraft durante o aquecimento; OVI + Cu = OVI em contato com cobre durante o aquecimento; OVI + P + Cu = OVI em
contato com papel kraft e cobre durante o aquecimento; 180 horas de aquecimento a 130 °C = 15 anos do 6leo no
transformador em operacéo.

Na Tabela 4.5 estéo apresentados os compostos identificados, por GC-MS, em todos 0s

sistemas estudados com OV ap6s aquecimento a 130 °C por 240 horas. Os dados apresentados
na Tabela 4.5 foram extraidos das Figuras 4.28 a 4.32 e A.2 a A.6 (Apéndice A).

Tabela 4.5-Compostos identificados, por GC-MS,nos sistemas apds 240 horas de aquecimento a 130°C.

Sistema* Composto/Alteragdo da area do pico
Aumentou Diminuiu Surgiu Desapareceu
oVvi Z,Z-Acido linoleico E,Z-Dec-2,4-dienal Hexanal DBPC
apos (tr=25,20 min) (tr=13,60 min) (tr=3,70 min) (tr=17,16 min)
E,E-Dec-2,4-dienal E-Hept-2-enal Tocoferol
240 horas de A (tr=14,00 min) (tr=6,80 min) (tr=34,03 min)
Z-Acido erucico E-Oct-2-enal Estigmasterol
(tr=20,85 min) (tr=9,00 min) (tr=36,13 min)
Acido palmitico Nonanal Sitosterol
(tr=23,15 min) (tr=9,90 min) (tr=36,75 min)
Z-Acido oleico E-Dec-2-enal
(tr=23,30 min) (tr=12,98 min)
Hept-4-enal

OVI + 1000
apos
240 horas de A

E,Z-Dec-2,4-dienal
(tr=13,60 min)
E,E-Dec-2,4-dienal
(tr=14,00 min)
Z-Acido ertcico
(tr=20,85 min)
Acido palmitico
(tr=23,15 min)
Z-Acido oleico
(tr=23,30 min)

Z,Z-Acido linoleico

(tr=25,20 min)

(tr=15,00 min)

Acetato de Z-(13,14-
epoxi)-tetradec-11-

en-1-ol
(tr=27,09 min)

Hexanal

(tr=3,70 min)
E-Hept-2-enal
(tr=6,80 min)
Oct-1-en-3-ol
(tr=7,30 min)

E,E-Hept-2,4-dienal

(tr=8,00 min)
E-Oct-2-enal
(tr=9,00 min)
Nonanal
(tr=9,90 min)
E-Dec-2-enal
(tr=12,98 min)
Hept-4-enal

DBPC
(tr=17,16 min)
Tocoferol
(tr=34,03 min)
Estigmasterol
(tr=36,13 min)
Sitosterol
(tr=36,75 min)



OVI+P
apos
240 horas de A

OVI +Cu
apos
240 horas de A

OVI+P+Cu
apos
240 horas de A

E,E-Dec-2,4-dienal
(tr=14,00 min)
Acido palmitico
(tr=23,15 min)
Z-Acido oleico
(tr=23,30 min)
Z,Z-Acido linoleico
(tr=25,20 min)

E,Z-Dec-2,4-dienal
(tr=13,60 min)
E,E-Dec-2,4-dienal
(tr=14,00 min)
Z-Acido ertcico
(tr=20,85 min)
Z-Acido oleico
(tr=23,30 min)
Z,Z-Acido linoleico
(tr=25,20 min)

E,Z-Dec-2,4-dienal
(tr=13,60 min)
E,E-Dec-2,4-dienal
(tr=14,00 min)
Z-Acido ertcico
(tr=20,85 min)
Z-Acido oleico
(tr=23,30 min)
Z,Z-Acido linoleico
(tr=25,20 min)

E,Z-Dec-2,4-dienal
(tr=13,60 min)
Z-Acido erucico
(tr=20,85 min)

Acido palmitico
(tr=23,15 min)

Acido palmitico
(tr=23,15 min)

(tr=15,00 min)
Acetato de Z-(13,14-
epoxi)-tetradec-11-
en-1-ol

(tr=27,09 min)

Hexanal

(tr=3,70 min)
E-Hept-2-enal
(tr=6,80 min)
E,E-Hept-2,4-dienal
(tr=8,00 min)
Nonanal

(tr=9,90 min)
E-Dec-2-enal
(tr=12,98 min)
Hept-4-enal
(tr=15,00 min)
Acetato de Z-(13,14-
epoxi)-tetradec-11-
en-1-ol

(tr=27,09 min)

Hexanal

(tr=3,70 min)
E-Hept-2-enal
(tr=6,80 min)
Oct-1-en-3-ol
(tr=7,30 min)
E,E-Hept-2,4-dienal
(tr=8,00 min)
E-Oct-2-enal
(tr=9,00 min)
Nonanal

(tr=9,90 min)
E-Dec-2-enal
(tr=12,98 min)
Hept-4-enal
(tr=15,00 min)
Acetato de Z-(13,14-
epoxi)-tetradec-11-
en-1-ol

(tr=27,09 min)

Hexanal
(tr=3,70 min)
E-Hept-2-enal
(tr=6,80 min)
Oct-1-en-3-ol
(tr=7,30 min)
E,E-Hept-2,4-dienal
(tr=8,00 min)
E-Oct-2-enal
(tr=9,00 min)
Nonanal
(tr=9,90 min)
E-Dec-2-enal
(tr=12,98 min)
Hept-4-enal
(tr=15,00 min)

DBPC
(tr=17,16 min)
Tocoferol
(tr=34,03 min)
Estigmasterol
(tr=36,13 min)
Sitosterol
(tr=36,75 min)

DBPC
(tr=17,16 min)
Tocoferol
(tr=34,03 min)
Estigmasterol
(tr=36,13 min)
Sitosterol
(tr=36,75 min)

DBPC
(tr=17,16 min)
Tocoferol
(tr=34,03 min)
Estigmasterol
(tr=36,13 min)
Sitosterol
(tr=36,75 min)
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Acetato de Z-(13,14-

epoxi)-tetradec-11-

en-1-ol

(tr=27,09 min)
*OVI = somente OVI; OVI + 1000 = OVI submetido a 1000 descargas elétricas; OVI + P = OVI em contato com papel
kraft durante o aquecimento; OVI + Cu = OVI em contato com cobre durante o aquecimento; OVI + P + Cu = OVI em
contato com papel kraft e cobre durante o aquecimento; 240 horas de aquecimento a 130 °C = 20 anos do 6leo no
transformador em operagao.

4.1.4 Analises Fisico-Quimicas do OVI

Neste estudo avaliou-se os parametros fisico-quimicos viscosidade cinematica a 40 °C,
indice de acidez e densidade do dleo vegetal isolante.

Na Tabela 4.6 estdo apresentados os valores dos parametros fisico-quimicos
(viscosidade cinematica a 40 °C, indice de acidez e densidade) medidos para 0 OVI novo e as
amostras degradadas.

Os parametros viscosidade e indice de acidez sdo importantes porque podem afetar o
resfriamento e o desempenho do equipamento. Os valores de acidez e viscosidade dos OVIs
sdo naturalmente mais altos que os dos éleos minerais, mesmo quando novos (“ABNT NBR
16518, Oleo vegetal isolante para equipamentos elétricos — Diretrizes para supervisdo e
manuteng¢do”, 2017).

E possivel observar na Tabela 4.6 que os valores de viscosidade e acidez do OVI
aumentaram com o tempo de aquecimento. As descargas elétricas também causaram o aumento
da viscosidade e acidez do 6leo vegetal.

Apo6s 240 horas de aquecimento, o aumento da viscosidade dos sistemas foi de 191 %
para o sistema OVI + 1000, 24,3 % para OVI + 1000 + P + Cu, 24,9 % para OVI + P, 78,5 %
para OVI + Cu, 38,8 % para OVI + P + Cu e 46,1 % para OVI puro.

Além disso, as amostras submetidas a 1000 descargas disruptivas e aquecimento (OVI
+ 1000 apds A) apresentaram os maiores valores de viscosidade e acidez, confirmando que as
DPs degradam o 6leo e o0 aquecimento reforca tal efeito. Em seguida, estdo as amostras de OVI
em contato com cobre (OVI + Cu e OVI + P + Cu), demonstrando a acdo do cobre como
catalisador da oxidacdo do 6leo vegetal.

As amostras que estdo em contato com papel (OVI + P), apresentaram as menores
alteracdes da viscosidade e acidez, quando comparados aos demais sistemas, reforcando a ideia

de que o papel retarda o envelhecimento do 6leo vegetal.
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Tabela 4.6 — Valores de viscosidade cinematica a 40 °C, indice de acidez e densidade do OVI novo e

das amostras degradadas.

Viscosidade indice de Densidade
Sistema Cinematica a 40 °C Acidez (gcm?)
(mm?s?) (mg KOH g?)

1 OVlnovo 33,02 0,01000 0,9069
2 0OVI+100 35,86 0,1273 0,9080
3  0OVI+300 36,75 0,2426 0,9086
4  OVI+500 35,23 0,1005 0,9073
5 OVI+800 41,31 0,5855 0,9114
6 OVI+1000 38,01 0,3030 0,9096
7 OVI+1000 ap6s 48 h de A 41,30 0,4059 0,9095
8  OVI+ 1000 ap6s 120 h de A 49,68 0,9999 0,9148
9  OVI+ 1000 apds 180 h de A 64,79 1,853 0,9200
10 OVI + 1000 ap6s 240 h de A 110,7 2,840 0,9289
11 OVI+500+P+Cu 34,30 0,08228 0,9066
12 OVI+1000+P+Cu 33,94 0,1290 0,9065
13 OVI+1000 + P+ Cu ap6ds 48 h de A 34,84 - 0,9071
14 OVI+ 1000 + P + Cu apés 120 h de A 35,90 - 0,9077
15 OVI+1000 + P + Cu apés 180 h de A 37,52 - 0,9088
16 OVI+1000 + P+ Cu apés 240 h de A 42,20 - 0,9115
17 OVI+P 34,87 0,06037 0,9076
18 OVI+Papés48hdeA 35,81 0,07291 0,9077
19 OVI+Papés120hde A 37,81 0,2054 0,9086
20 OVI+Papés 180 h de A 39,76 0,3190 0,9095
21 OVI+Papés 240 hde A 43,57 0,4518 0,9111
22 OVI+P+Cu 35,72 0,2244 0,9079
23 OVI+P+ Cuap6s48hdeA 36,82 0,2794 0,9088
24  OVI+P+ Cuap6s 120 h de A 39,30 0,5253 0,9104
25 OVI+P+Cuap6s 180 hde A 40,09 0,6460 0,9105
26 OVI+P + Cuap6s 240 h de A 49,58 1,291 0,9153
27 OVI+Cu 36,70 0,3000 0,9101
28 OVI+ Cuap6s48hdeA 38,83 0,4083 0,9086
29 OVI+Cuapds 120 hde A 38,24 0,5054 0,9095
30 OVI+Cuapds 180 hde A 45,50 0,9113 0,9133
31 OVI+ Cuapbs 240 h de A 65,49 1,719 0,9203
32 OVlapés48hdeA 38,23 0,1793 0,9089
33 OVIapés 120 h de A 39,43 0,2951 0,9092
34 OVIapbs 180 h de A 42,53 0,4912 0,9105
35 OVlapés 240 hde A 48,25 0,6566 0,9128
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O indice de acidez é um parametro indicador do envelhecimento do 6leo. Para 6leos em
servico, é uma medida do conteudo de constituintes acidos presentes no fluido isolante. Quando
comparado com o valor do produto novo, pode ser Gtil para detectar a contaminacdo por
substancias com as quais 0 6leo esteve em contato, revelar uma tendéncia de deterioracdo do
6leo ou de alteracdo quimica. O indice de acidez pode ser usado como parametro para
determinar quando o 6leo deve ser regenerado ou substituido.

Embora o indice de acidez indique o conteudo relativo de &cidos, os métodos utilizados
para medir esse parametro ndo indicam a atividade quimica dos acidos. Os acidos graxos de
cadeias longas, produzidos pelos OVIs, sdo menos agressivos a celulose que os acidos
produzidos na degradacdo dos OMIs, que sdo acidos de cadeias curtas. Os acidos formados no
processo de oxidacdo do oOleo vegetal podem se polimerizar, dificultando a transferéncia de
calor para 0 meio ambiente. Os &cidos e outros produtos de oxidacdo do Oleo afetam, em
conjunto com contaminantes sélidos e a agua, o dielétrico e outras propriedades do fluido. Os
acidos impactam a degradacgdo dos materiais celuldsicos e podem ser responsaveis pela corrosao
de pecas metalicas do transformador.

A viscosidade € um fator de controle importante na dissipacdo do calor. Aumentos na
viscosidade ao longo do tempo de uso indicam oligomerizacdo dos produtos de oxidacdo do
6leo vegetal isolante, causados tipicamente pela exposicdo excessiva ao ar e ao calor,
dificultando a circulagdo do fluido por conveccgdo e, consequentemente, o resfriamento do
equipamento (“ABNT NBR 16518, Oleo vegetal isolante para equipamentos elétricos —
Diretrizes para supervisdo e manutengao”, 2017).

Dessa forma, os resultados obtidos na analise dos parametros fisico-quimicos
corroboraram com os dados obtidos por espectroscopia no infravermelho e cromatografia
gasosa, no que tange a influéncia do aquecimento, das descargas parciais, do papel e cobre na
degradacéo do 6leo vegetal.

Os valores de densidade das amostras de OV estudadas (Tabela 4.6) ndo apresentaram
alteracdes significativas. A densidade ndo € um parametro significativo na determinacdo da
qualidade de um fluido. Porém, ela pode ser pertinente para determinar a adequagéo para uso
em aplicagdes especificas. Por exemplo, em climas frios, onde pode-se formar cristais de gelo
nos equipamentos expostos a temperaturas abaixo de zero (< 0 °C), podendo flutuar em 6leos
de alta densidade e conduzir a abertura do arco elétrico na fusao posterior. Embora as medicoes
de densidade sejam muito pouco sensiveis para determinar problemas de contaminacdo do
fluido isolante, resultados significativamente diferentes do valor especificado pelo fabricante

devem ser investigados.
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4.1.5 Aplicacédo da Quimiometria
4.1.5.1 Anélise exploratéria dos dados

Com os espectros de FTIR pré-processados construiu-se, primeiramente, o modelo de
PCA com todas as amostras (matriz 123 x 2552) para analise exploratéria dos dados. Na Figura
4.33 esta apresentado o grafico de escores do modelo de PCA com duas componentes
principais, no qual estao contidas as 123 amostras de 6leo vegetal, conforme legenda da Tabela

3.2.

Figura 4.33 - Grafico de escores do modelo da PCA construido com os dados de FTIR: a) PC2
vs. PC1 e b) regido central do grafico da PC2 vs. PC1 ampliada, sendo OVI puro (V¥), OVI +
P (x), OVI + Cu (m), OVI + P + Cu (+), OVI + DE (4), OVI+ T (A), OVI+ P + T (%), OVI +
Cu+T(e),OVI+P+Cu+T(V),OVI+DE+T (), OVI+ P+ Cu+DE (m) e OVI+ P +
Cu+DE+T(+).
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Fonte: Propria autora.

A primeira componente principal (PC1) foi capaz de explicar 95,01 % da variincia dos

dados, e a segunda componente, PC2, foi responsavel por 2,13 % da variancia. As duas

primeiras componentes principais da PCA somaram 97,14 % da variancia explicada, refletindo
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a contribuicdo dos constituintes do transformador (papel isolante, cobre, descarga elétrica e
temperatura) na degradacao do dleo vegetal. As PC’s foram escolhidas com base no grafico de
autovalores, apresentado na Figura A.7 no Apéndice A, no qual foi possivel avaliar a variancia
explicada dos dados em relacdo ao numero de componentes. Uma deteccdo de outliers foi
realizada e duas amostras que apresentaram valores de T2 de Hotelling e Q residual acima do
limite foram retiradas do conjunto de dados.

A numeracdo de 1 a 11 das amostras dos conjuntos 1 a 4 (Tabela 3.2), na Figura 4.33,
corresponde aos tempos de 24, 48, 72, 96, 120, 164, 180, 240, 360, 480 e 1080 horas,
respectivamente, em que o 6leo foi mantido em contato com os materiais (papel, cobre e
ambos). Para as amostras dos conjuntos 5 a 12 (Tabela 3.2), a numeracédo de 1 a 10 corresponde
ao tempo de aquecimento das amostras de 24, 48, 72, 96, 120, 164, 180, 240, 360 e 480 horas,
respectivamente, enquanto a numeracao das amostras submetidas a apenas descargas elétricas
(#) corresponde ao nimero de descargas disruptivas aplicadas, sendo 10, 20, 50, 100, 200, 300,
500, 800 e 1000 descargas.

Nota-se que a maioria das amostras estdo distribuidas na regido negativa da PC1 e as
amostras com maiores valores de escores na PC1 sdo aquelas submetidas a maior tempo de
aquecimento, acima de 240 horas (amostras 8, 9 e 10).

Na Figura 4.34 ¢ apresentado o grafico de loadings da PC1 versus nimero de onda,

mostrando a contribuicdo das bandas espectrais para a primeira componente principal.

Figura 4.34 - Gréfico de loadings de PC1 vs. nimero de onda do modelo de PCA dos dados
de FTIR.
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Fonte: Propria autora.
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Por meio da analise do gréfico de loadings da PC1 (Figura 4.34), € possivel observar
que as regides espectrais mais importantes para a distribuicdo das amostras na PC1 estdo
relacionadas com vibracgdes do grupo C=0 e de liga¢des duplas trans, no lado positivo em 1725
cm™e 981 cm?, respectivamente, que estdo associadas a degradacdo do 6leo vegetal, como
formacdo de compostos carbonilicos (aldeidos e cetonas) e isomerizagdo (FOX;
STACHOWIAK, 2007). No lado negativo da PC1, as bandas mais importantes para o modelo
sdo em 3010, 1746, 1160, 1135 e 711 cm?, que podem ser atribuidas, respectivamente, a
vibracGes das ligac6es duplas cis, do grupo C=0 de éster e as trés ultimas a vibracdes da ligacéo
C-O-C de ester, e estdo associadas a 6leo vegetal ndo oxidado, uma vez que sdo bandas
relacionadas a insaturacdo da cadeia de &cidos graxos insaturados, como acido oleico, e ao
grupo éster do triglicerideo, constituintes naturais do 6leo vegetal (GUILLEN; CABO, 1997).

Analisando o grafico de escores da PC2 (Figura 4.33), observa-se que as amostras que
ndo foram submetidas a aquecimento estdo distribuidas no lado negativo da PC2. O gréfico de
loadings da PC2, apresentado na Figura A.8 no Apéndice A, forneceu resultados semelhantes
aos da PC1, uma vez que a maior parte das amostras se distribuiu no lado negativo da PC1 e
PC2.

A PCA mostra uma tendéncia de separacdo das amostras de acordo com o nivel de
degradacéo do 6leo vegetal. As amostras sem aquecimento (V¥ ,*,m,+,m) (Figura 4.33b) estdo
distribuidas no lado negativo da PC1, juntamente com as amostras aquecidas por menor tempo,
até 120 horas (amostras de 1 a 5), sem a contribuicdo do cobre e das descargas elétricas (A %),
de forma que essas amostras apresentam menor nivel de degradacdo, como indicado pelas
bandas em 3010, 1746, 1160, 1135 e 711 cm no gréafico de loadings da PC1 que podem estar
relacionadas a grupos constituintes do préprio 6leo vegetal, como os triglicerideos e &cidos
graxos insaturados (SHEN et al., 2021). No lado positivo da PC1 estdo distribuidas as amostras
submetidas a aquecimento (A ,x,®, V¥ % +) e as que foram submetidas a diferentes quantidades
de descargas elétricas (#); enquanto as amostras com maior tempo de aquecimento, acima de
240 horas (amostras 8, 9 e 10) juntamente com a acdo do cobre (e, ¥) e das descargas elétricas
(*,%) encontram-se mais afastadas no lado positivo da PC1, de forma que essas amostras
apresentam maior nivel de degradacéo, justificado pelas bandas em 1725 cm™ e 981 cm™ no
gréafico de loadings da PC1 que podem estar relacionadas a produtos de degradacéo que foram
sendo formados a medida que o 6leo foi aquecido por um maior periodo, como epdxido (FOX;
STACHOWIAK, 2007).
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A tendéncia de separagdo das amostras observada na PCA de acordo com o nivel de
oxidacdo do 6leo vegetal, pode ainda ser corroborada pelos compostos identificados nas
amostras de 6leo por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas.

Para corroborar com os dados de FTIR, construiu-se o0 modelo de PCA com os dados
cromatograficos. Os dados obtidos por GC-MS explicam o comportamento das amostras em
relacdo a composicdo do 6leo vegetal. A técnica de cromatografia gasosa, apesar de ser mais
laboriosa, é mais sensivel que a espectroscopia FTIR, assim, fornece mais informacdes sobre a
composicao da amostra e possibilita a identificacdo de compostos que estdo presentes em menor
concentracdo na amostra, 0 que a técnica de FTIR ndo permite. Para 0 modelo de PCA
construido com os dados cromatograficos foram selecionados quatro componentes principais
que explicam 89,79% da variancia dos dados. Na Figura 4.35 ¢ possivel visualizar o grafico de
escores PC2 vs. PC1, em que PC1 explica 53,45 % da variancia dos dados e PC2 foi responséavel

por 21,87 % da variancia.

Figura 4.35 - Gréfico de escores do modelo da PCA dos dados da analise cromatogréafica: PC2
versus PC1, sendo OVI puro (V¥), OVI + P (x), OVI + Cu (m), OVI + P + Cu (+), OVI + DE
(#),OVI+T(A),OVI+P+T(%),OVI+Cu+T(e),OVI+P+Cu+T(V),OVI+DE+

T () e OVI + P + Cu + DE (m).
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Na Figura 4.35, na qual esta apresentado o grafico de escores da PCA dos dados da
andlise cromatogréfica, a descri¢do das amostras segue a legenda descrita na Tabela 3.2, quanto
aos simbolos. Em relagdo aos numeros, as amostras de numero 1 sdo as que nao foram
submetidas a aguecimento, enquanto a numeracdo de 2 a 5, corresponde aos tempos de
aquecimento das amostras de 48, 120, 180 e 240 horas, respectivamente, e a numeracao das
amostras submetidas a descargas elétricas (#) corresponde ao nimero de descargas disruptivas
aplicadas, sendo 500 e 1000 descargas.

Nas Figuras 4.36 e 4.37, estdo apresentados os gréaficos de loadings das PC1 e PC2,
respectivamente, que descrevem os compostos, identificados por GC-MS, que explicam a

distribuicdo das amostras no modelo de PCA.

Figura 4.36 - Grafico de loadings da PC1 versus compostos do modelo da PCA dos dados da
analise cromatografica.
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Figura 4.37 - Grafico de loadings da PC2 versus compostos do modelo da PCA dos dados da

analise cromatogréfica.
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A partir da correlacdo entre os graficos de escores e loadings da PCA (Figuras 4.35,
4.36 e 4.37), pode-se observar que amostras submetidas a maior tempo de aquecimento, 240
horas (amostras 5), juntamente com a acdo das descargas elétricas () e do cobre (), foram
distribuidas no primeiro quadrante da PCA. Isso foi explicado pela formacao dos compostos de
degradacdo do Oleo vegetal, como aldeidos, alcoois e epdxido, no lado positivo da PC1 no
grafico de loadings, sendo as amostras de 6éleo com maior nivel de degradacdo (FOX;
STACHOWIAK, 2007; WALTKING; SEERY; BLEFFERT, 1975). As amostras distribuidas
no segundo quadrante da PCA, que sofreram a acdo do cobre (e), descargas elétricas (x) e
aquecimento por 120 e 180 horas (amostras 3 e 4), foram explicadas pela formacdo dos
compostos de degradacao do 6leo vegetal, como aldeidos, alcoois e glicidil, nos lados positivo
de PC1 e negativo de PC2 no grafico de loadings. As amostras distribuidas no terceiro
quadrante da PCA, sdo as amostras com menor tempo de aquecimento, inferior a 120 horas
(amostras 2 e 3), cuja distribuicdo foi explicada pelo composto glicidil (lado negativo da PC2
no grafico de loadings), que € um produto da degradacdo térmica do 6leo vegetal (CHENG,
W.; LIU; LIU, 2016; CHENG, W. W. et al., 2017; HAINES et al., 2011). Por fim, as amostras
distribuidas no quarto quadrante sdo as que nao foram submetidas ao aquecimento ('V ,x,m,+ m),
cuja distribuicédo foi explicada pelos compostos antioxidantes do 6leo, como 2,6-di-terc-butil-
p-cresol (DBPC), tocoferol, estigmasterol e sitosterol, pelas duas PC’s, tanto pelo lado negativo

da PC1 quanto pelo positivo de PC2 no grafico de loadings; sendo, portanto, amostras nao
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oxidadas ou com baixo nivel de degradacdo, uma vez que os antioxidantes ndo foram
degradados.

As duas amostras mais distantes no lado positivo da PC1 sdo as que foram submetidas
a descargas elétricas () juntamente com maior tempo de aquecimento, 180 e 240 horas
(amostras 4 e 5), apresentando maior nivel de degradacéo do 6leo vegetal. Isso evidencia a a¢éo
das descargas elétricas e do aquecimento sobre a oxidacdo do 6leo vegetal.

Os compostos identificados por GC-MS corroboraram com as bandas de absorcao
presentes nos espectros de FTIR das amostras de OVI para evidenciar que 0 aquecimento é o
fator que exerce maior influéncia na degradacéo do 0leo, e descargas elétricas e cobre reforcam
tal degradacéo (WANG, K. et al., 2018).

4.1.5.2 Selecdo do conjunto controle e conjunto teste para as cartas de controle

Parte dos equipamentos elétricos é fornecida ao usuario final ja preenchida com 6leo
isolante, o que faz com que o fluido entre em contato com o isolante s6lido e outros materiais
do transformador antes da energizacdo (“ABNT NBR 10576, Oleo mineral isolante de
equipamentos elétricos — Diretrizes para supervisdo e manutengao”, 2006). A fim de estabelecer
um modelo mais proximo da realidade, o conjunto controle é composto por amostras de fluido
isolante que simulam o ambiente interno do transformador antes da energizacdo. Para isso,
utilizou-se amostras do 6leo vegetal novo, juntamente com amostras do éleo em contato com
materiais do transformador, como papel isolante e cobre, por até 1080 horas.

Uma vez dentro do transformador, o 6leo ndo pode mais ser considerado um 6leo novo
conforme definido pela Agéncia Nacional de Petréleo (ANP) e suas propriedades sao
consideradas da mesma maneira que aquelas aplicaveis ao 6leo usado, mesmo que 0
equipamento ndo tenha sido energizado (“ABNT NBR 10576, Oleo mineral isolante de
equipamentos elétricos — Diretrizes para supervisdo e manutengdo”, 2006; “ABNT NBR 16518,
Oleo vegetal isolante para equipamentos elétricos — Diretrizes para supervisio e manutengio”,
2017). Assim, a fim de certificar da normalidade dessas amostras quanto aos padrfes aceitaveis
estabelecidos nas normas reguladoras para OVI, para que pudessem constituir o conjunto
controle das cartas Q e T2, dois parametros utilizados para monitoramento do fluido vegetal,
viscosidade e indice de acidez, foram avaliados. Esses dois parametros sdo importantes porque
podem afetar o resfriamento e o desempenho do equipamento. Os valores de acidez e
viscosidade dos OVIs sdo naturalmente mais altos que os dos 6leos minerais. Os acidos

formados no processo de oxidacdo do dleo vegetal podem se polimerizar, dificultando a
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transferéncia de calor para 0 meio ambiente; e aumentos na viscosidade do 6leo ao longo do
tempo de uso dificultam a circulagdo do fluido por convecgdo e, consequentemente, 0
resfriamento do equipamento (“ABNT NBR 16518, Oleo vegetal isolante para equipamentos
elétricos — Diretrizes para supervisdo ¢ manutengao”, 2017). Dai a importancia da analise desses
parametros das amostras do conjunto controle.

O indice de acidez das amostras do conjunto controle apresentou valores entre 0,01 mg
KOH g*para o OVI novo e 0,3 mg KOH g para a amostra de OVI em contato com cobre por
1080 horas; enquanto a viscosidade apresentou valores entre 33,02 mm? st para o OVI novo e
36,70 mm?s™ para a amostra de OVI em contato com cobre por 1080 horas. De acordo com as
diretrizes para supervisdo e manutencdo do 6leo vegetal isolante de equipamentos elétricos
(ABNT NBR-16518/2017), os valores de indice de acidez e viscosidade para provocar uma
investigacdo do transformador séo valores superiores a 0,3 mg KOH g para acidez e um
aumento de viscosidade, a 40 °C, maior que 10 % em relagéo ao valor antes da energizacgéo; e
valores de viscosidade acima de 50,0 mm? s indicam que o 6leo vegetal necessita de acéo
corretiva, como regeneracdo ou substituicdo. Assim, de acordo com o estabelecido na norma
técnica ABNT NBR-16518/2017, os valores de viscosidade e indice de acidez das amostras do
conjunto controle estdo dentro dos valores aceitaveis estabelecidos pela norma, podendo ser
consideradas amostras que “atendem aos valores-limite” (“ABNT NBR 16518, Oleo vegetal
isolante para equipamentos elétricos — Diretrizes para supervisao e manutengdo”, 2017).

A PCA dos dados das analises cromatograficas mostrou similaridade do perfil
cromatografico das amostras do conjunto controle, uma vez que essas amostras foram
distribuidas no quarto quadrante do grafico de escores da PC2 versus PC1 (Figura 4.36). Essa
distribuicdo no quarto quadrante € justificada pelos compostos antioxidantes DBPC, tocoferol,
sitosterol e estigmasterol, tanto pela PC1 (parte negativa) quanto pela PC2 (parte positiva),
conforme gréficos de loadings apresentados nas Figuras 4.37 e 4.38. Esses resultados
corroboram com os dados dos parametros fisico-quimicos e, juntos, mostram que as amostras
do conjunto controle séo 0leo vegetal ndo oxidado ou com baixo nivel de oxidagéo.

O conjunto teste da carta de controle é composto por amostras que simulam o ambiente
interno do transformador apos a energizagdo. Para isso, amostras de 6leo foram mantidas em
contato com papel isolante, cobre e submetidas a descargas elétricas e aquecimento por até 480
horas; 0 aquecimento do 6leo por 480 horas a 130 °C corresponde a 20 anos de uso desse 6leo

no transformador em operacao.
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4.1.5.3 Construcao das cartas Q residual e T2 de Hotelling

A espectroscopia FTIR foi utilizada para avaliar a composicdo do 6leo vegetal e
monitorar a qualidade do fluido isolante para utilizacdo em transformadores, por meio da carta
de controle multivariada.

O conjunto controle contém 44 amostras (conjuntos 1 a 4) que simulam o ambiente
interno do transformador antes da energizacdo, conforme legenda da Tabela 3.2. Todas as
amostras do conjunto controle sdo amostras que atendem aos valores-limite estabelecidos pelas
diretrizes para supervisdo e manutencdo de Oleo vegetal isolante de equipamentos elétricos
(ABNT NBR-16518/2017) (“ABNT NBR 16518, Oleo vegetal isolante para equipamentos
elétricos — Diretrizes para supervisdo e manuteng¢do”, 2017).

O comportamento das outras 79 amostras (conjunto teste — 5 a 12) que simulam
condi¢cdes do ambiente interno do transformador apds a energizacdo, pode ser referenciado
contra as amostras controle. A carta construida com as amostras controle foi empregada para
fazer a previsdo das amostras do conjunto teste. Amostras com até 480 horas de aquecimento
foram testadas, visto que 1080 horas de aquecimento a 130 °C provocaram a polimerizacdo do
6leo vegetal, e um fluido isolante nesta condicao se encontra fora da realidade do transformador.

Na Figura 4.38 esta apresentada a carta Q residual construida a partir do modelo PCA
dos espectros de FTIR das amostras controle, com limites de 95 e 99 % de confianca. Esses
limites foram estabelecidos uma vez que as amostras degradadas estavam localizadas acima do
limite de 99 %, enquanto no intervalo entre 95 e 99 % estavam localizadas as amostras no inicio

do processo de degradacdo.



104

Figura 4.38 - Carta de controle multivariada com amostras do conjunto controle e conjunto
teste: a) carta Q com todas as amostras e b) ampliacdo da carta Q com os respectivos niveis de
confianca estabelecidos de 95 % (---) e 99 % (---), sendo OVI puro (V¥), OVI + P (x), OVI +
Cu (m), OVI +P + Cu (+), OVI + DE (¢), OVI+ T (A),OVI+P + T (%), OVI+ Cu + T (e),

OVI+P+Cu+T(V),OVI+DE+T (%), OVl +P+Cu+DE (m)eOVI+P+Cu+DE+T
(+).
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Fonte: Propria autora.

Os valores de Q residual para o conjunto teste podem ser comparados com o0s valores
limites de 95 e 99 % de confianca, estabelecidos no grafico de controle multivariado e, portanto,
as amostras "sob controle" e "fora de controle” podem ser visualizadas nesse grafico (Figura
4.38). Uma amostra é considerada "sob controle" quando seu valor de Q residual for encontrado
dentro do limite de controle, abaixo da linha pontilhada.

Na Figura 4.38b € possivel observar que as amostras que estdo dentro do limite de
controle sdo as amostras submetidas apenas a descargas elétricas (#) sem acdo da temperatura,
e as amostras de Gleo puro (A), 6leo em contato com papel (x) e 6leo em contato com cobre
() submetidas a até 48 horas de aquecimento. As amostras do conjunto controle, que simulam
o0 transformador antes da energizagdo, também estdo “sob controle”, com exce¢do da amostra
de OVI em contato com cobre (m) por 1080 horas que apresentou maior valor residual quando
comparado as outras amostras. Tal comportamento pode ser justificado pelos altos valores de
acidez e viscosidade encontrados para essa amostra. 1sso mostra que com um maior tempo de
contato com cobre, 0 6leo deve ser monitorado. Todas as outras amostras do conjunto teste

estdo fora dos limites de controle, mostrando que o tempo de aguecimento é o principal
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parametro que causa modificacdo no comportamento das amostras, uma vez que a medida que
0 tempo de aquecimento das amostras aumenta, hd& um aumento nos valores residuais,
mostrando assim, que a variancia do conjunto controle ndo é suficiente para explica-las. Uma
tendéncia no aumento dos residuos das amostras com o aumento do tempo de aquecimento €
observada em todos os sistemas estudados.

Como observado nos resultados obtidos na carta Q, 0 aquecimento € o fator que exerce
maior acdo sobre a degradacdo do Oleo vegetal e ainda, que descarga elétrica, papel e cobre
reforcam o efeito do aquecimento na degradacao do OVI.

Na Figura 4.39 esta apresentada a carta T2 de Hotelling.

Figura 4.39 - Gréfico da carta T? de Hotelling, sendo OVI puro (¥), OVI + P (x), OVI + Cu
(m), OVI+P+Cu (+),OVI+ DE (¢),OVI+T (A),OVI+P + T (%), OVI+ Cu+T (e), OVI

+P+Cu+T(V),0OVI+DE+T (&), OVI +P + Cu + DE (w) e OVI + P + Cu + DE + T (+).
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Fonte: Propria autora.

A carta T2 de Hotelling (Figura 4.39) corroborou para explicar que a temperatura é o
fator estudado que exerce maior influéncia no modelo de monitoramento da qualidade do dleo
vegetal isolante, uma vez que as amostras que estdo fora de controle na carta T2 sdo amostras
gue possuem maior variabilidade e maior tempo de aquecimento. Foi observado, tanto na carta

T2 de Hotelling quanto nos escores da PCA (Figura 4.33), uma tendéncia de afastamento dessas
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amostras, com valores mais positivos na PC1. Assim como na carta T2, essas amostras também
foram observadas como fora de controle na carta Q residual (Figura 4.38).

A espectroscopia na regido do infravermelho baseia-se nas transicdes vibracionais e
rotacionais nas ligac6es das moléculas, e na regido do infravermelho médio ocorrem transicdes
fundamentais, em que pequenas diferencas na estrutura e na constituicdo de uma molécula
resultam em mudangas significativas no perfil e na distribuigdo das bandas de absorcéo no
espectro (COATES, 2006). Por isso, pequenas diferencas ou semelhancas entre dois espectros,
constituem evidéncias da identidade dos compostos que produzem 0s espectros, e assim,
possibilitam a classificagdo das amostras em relagdo ao conjunto controle na carta de controle
multivariada.

A carta Q residual (Figura 4.38) foi construida com base na PCA das amostras controle,
e as bandas que possuem maior contribui¢ao para as amostras “sob controle” estao apresentadas
nas Figuras 4.40a e 4.40b por meio dos gréficos de loadings das PC1 e PC2 versus nimero de
onda, respectivamente. Como discutido anteriormente, as vibracfes das ligacGes duplas cis
(3010 cm™), do grupo C=0 de éster (1746 cm™), do grupo metila (1368 cm™) e a vibracoes da
ligacdo C-O-C de éster (1218, 1160, 1135 e 709 cm™) estdo associadas a 6leo vegetal ndo
oxidado.

Em relacdo a parte ndo modelada, representada na Figura 4.40c por meio do grafico de
namero de onda versus Q residual, verifica-se que a diferenciacdo das amostras se deu pelas

vibracdes do grupo metileno, atribuidas as bandas em 2922 cm™ e 2850 cm™ (vas € vs CH2);
vibracBes da carbonila, atribuidas a banda em 1738 cm* (vC=0); vibracdes do grupo C-O-C
de éster, atribuidas a banda em 1134 cm™* (vC-O-C); e vibracdes das olefinas, atribuidas a banda

em 727 cm (vas =CH).
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Figura 4.40 - a) Gréafico de loadings de PC1 versus nimero de onda do modelo de PCA para
as amostras controle, b) gréfico de loadings de PC2 versus nimero de onda do modelo de PCA

para as amostras controle e c) grafico de Q residual versus numero de onda.

0.15
a
0.1 =
3
2 005 —
a
L 3440
- 0 W
2855
o 005 20223010 i
01 ! | |
2500 3000 3500 4000
T | |
0.1 b -
5
< 0.05 =
-
o 3010
) _
(8]
a 5gs5 12022
-0.05 -
| | | | | |
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
x 107
15L T T T T C ]
3
©
r~
©  Trees —
®
3
B s 1738 |
@ N 727
x 1134
2922
c 2850
0 | | _;\Jf\ 1 ke Antenpoe P i
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Numero de onda (cm-')

Fonte: Prépria autora.

Com a construcdo da carta de controle Q foi possivel identificar amostras de OVI que
estavam “fora de controle”, o que permite estabelecer o plano de manutengdo desse 6leo. Visto
que amostras localizadas abaixo do limite de controle de 95 % de confianca estdo dentro dos
padrdes de qualidade aceitaveis, podendo ser classificadas como “atendem aos valores-limite”
segundo a norma técnica; amostras situadas entre os limites de 95 e 99 % necessitam de atencao
e controle; e amostras distribuidas acima do limite de controle de 99 % podem ser classificadas
como “nao atendem aos valores-limite” segundo a norma técnica, pois extrapolaram os limites

estatisticos da carta e, portanto, necessitam de acles corretivas, como regeneracdo ou

substituicdo do oleo.
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A combinagdo da espectroscopia FTIR e carta de controle multivariada pode ser
empregada para 0 monitoramento da qualidade do fluido isolante de transformadores em
analises de rotina, uma vez que o método é capaz de distinguir estados de envelhecimento do
6leo que podem ser explorados para tomadas de decisdes sobre a¢cdes corretivas no 6leo isolante
e manutencdo de transformadores. Além disso, 0 método é répido, permite analises in situ e
apresenta a vantagem do uso de pouco volume de amostras para a anélise (DE SANTANA et
al., 2016; MAZIVILA, 2018).

A adequacéo do método desenvolvido para uso na rotina de empresas responsaveis pelo
controle de qualidade de fluidos isolantes e manutencdo de transformadores é simples e
necessita apenas da obtencdo de espectros de FTIR de um conjunto de amostras dentro do
padrdo de normalidade estabelecido pelas normas técnicas reguladoras do setor elétrico e da
construcdo do modelo matematico.

Com o intuito de comparar os Oleos vegetal e mineral isolantes no que tange ao
comportamento desses 6leos frente a descargas elétricas, aquecimento e contato com papel

Kraft e cobre, os resultados obtidos para 0 OMI séo apresentados a seguir.

4.2 Resultados das Analises do Oleo Mineral Isolante

4.2.1 Caracterizacdo do OMI Novo

A caracterizacdo do 6leo mineral isolante novo quanto as propriedades fisico-quimicas
foi realizada pela empresa Brastrafo, fornecedora do 6leo. Os resultados dos ensaios fisico-
quimicos do OMI nafténico novo estdo apresentados na Tabela A.2 em Anexos.

Os parametros fisico-quimicos apresentados na Tabela A.2 (Anexos) revelaram um éleo
mineral de boa qualidade isolante e em acordo com os padrdes estabelecidos pela norma técnica
ABNT NBR-10576 para 6leo mineral novo. Sendo assim, estes resultados qualificaram a
matéria prima como propicia para utilizacdo no projeto em questao.

Conforme apresentado na Tabela A.2 (Anexos), 0 OMI estudado possui um teor de
inibidor de oxidagéo, como o 2,6-di-terc-butil-p-cresol (DBPC), de 0,28 %.

A caracterizacdo do 6leo mineral isolante novo quanto & composi¢do quimica foi
realizada por meio das técnicas espectroscopica (FTIR) e cromatogréfica (GC-MS).

O espectro de FTIR-ATR na regido de 4000 a 650 cm™ da amostra de OMI novo é

apresentado na Figura 4.41.
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Figura 4.41 - Espectro de FTIR-ATR na regido de 4000 a 650 cm™ do 6leo mineral isolante nafténico
novo.
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Fonte: Prépria autora.

O espectro de FTIR da amostra de OMI novo (Figura 4.41) apresenta bandas
caracteristicas de hidrocarbonetos, constituintes do 6leo mineral. Observa-se bandas de forte
intensidade na regido de 2800 a 3000 cm™, caracteristicas de estiramentos axial simétrico e
assimétrico de ligacdo C-H dos grupos CHsz e CHz; duas bandas de intensidade média em 1456
e 1377 cm?, caracteristicas de deformagéo simétrica no plano do grupo metileno e deformacéo
simétrica no plano do grupo metila, respectivamente; e uma banda de menor intensidade em
723 cmt, referente a deformagdo angular assimétrica da ligagido C-H do grupo CHa, conforme
também descrito por Cucos e colaboradores (2018) e Socrates (2001) (CUCOS et al., 2018;
SOCRATES, 2001).

No espectro do 6leo mineral novo observa-se somente bandas de absorgéo pertencentes
aos grupos CH. e CHs, na regido entre 4000 e 650 cm™, o que esta em acordo com o descrito
na literatura, pois o 6leo novo é composto majoritariamente por hidrocarbonetos saturados e
nédo possui compostos que apresentam ligagdes do tipo C=0 (CUCOS et al., 2018).

O perfil cromatografico do OMI novo diluido em acetato de etila esta apresentado na
Figura 4.42.
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Figura 4.42 — Perfil cromatogréfico do 6leo mineral isolante nafténico novo obtido por GC-MS.
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Fonte: Prépria autora.

A partir da analise dos espectros de massas dos picos do cromatograma do OMI novo
diluido em acetato de etila (Figura 4.42) foi possivel identificar a presenca de dois
hidrocarbonetos (picos 1 e 2), um da classe biciclano e um da classe n-alcano, constituintes do

6leo mineral, descritos na Tabela 4.7, e do antioxidante DBPC em 16,62 minutos.

Tabela 4.7 — Dados dos picos identificados no cromatograma de GC-MS do OMI nafténico novo.

Pico Nome tr (mMin) Formula  Classificagéo
1,1,4a,5,6-pentametildecahidronaftaleno
1 ou 8B(H)-drimano 15,27 CisHos Biciclano
2 2,6,10-trimetiltetradecano 19,34 Ci7H36 n-alcano

Fonte: Propria autora.

As estruturas quimicas desses compostos identificados no cromatograma de GC-MS do

OMI novo séo apresentadas na Figura 4.43.
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Figura 4.43 — Estrutura quimica dos compostos constituintes do OMI nafténico novo identificados nos

cromatogramas de GC-MS.
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Fonte: Propria autora (Chemdraw).

Os espectros de massas dos compostos constituintes do OMI novo, 1,1,4a,5,6-
pentametildecahidronaftaleno, 2,6,10-trimetiltetradecano e DBPC, s&o apresentados nas Figuras
4.44, 4.45 e 4.46, respectivamente.

Figura 4.44 - a) Subtragdo do espectro de massas do composto 1,1,4a,5,6-
pentametildecahidronaftaleno (tz=15,27 min) identificado no cromatograma de GC-MS do OMI novo

com a biblioteca NIST e b) espectro de massas original e a formula estrutural do composto identificado.
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Figura 4.45 — a) Subtracdo do espectro de massas do composto 2,6,10-trimetiltetradecano (tg=19,34
min) identificado no cromatograma de GC-MS do OMI novo com a biblioteca NIST e b) espectro de

massas original e a formula estrutural do composto identificado.
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Figura 4.46 — a) Subtracdo do espectro de massas do antioxidante 2,6-di-terc-butil-p-cresol (DBPC),
(tr=16,62 min), identificado no cromatograma de GC-MS do OMI novo com a biblioteca NIST e b)

espectro de massas original e a formula estrutural do composto identificado.
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Nos trabalhos divulgados na literatura (KAPLAN et al., 2001; KAPLAN; RASCO; LU,
2010; SILVA, 2011), os principais grupos de hidrocarbonetos saturados e marcadores do OMI
normalmente investigados e seus respectivos fragmentos de massa (m/z) sdo os n-alcanos (m/z
85), iso-alcanos (m/z 113 e 127), alquiciclohexanos (m/z 83), sesquiterpanos ou biciclanos (m/z
123), terpanos (m/z 191) e esteranos (m/z 217 e 218). Dentre esses grupos, 0s n-alcanos, iso-
alcanos e alquil-ciclohexanos s&o o0s que possuem menor resisténcia a degradacdo (KAPLAN
etal., 2001).

Como observado por Silva (2011) € impraticavel determinar todos os hidrocarbonetos
presentes no 6leo mineral, mas € possivel definir quais das grandes classes estdo presentes, que
sdo os alcanos, os naftenos e os hidrocarbonetos aromaticos.

O antioxidante DBPC, um importante marcador para avaliar a degradacéo do 6leo, deve
ser eficaz na captura de radicais livres da reacao radicalar em cadeia, que é o principal fator por
tras da degradacdo por oxidagdo do 6leo isolante (WADA et al., 2013b).

Os compostos identificados nos cromatogramas séo aqueles cujo espectro de massas
identificou o composto com o fator Match maior que 700 (DIXON, S. J.; BRERETON, R. G.;
SOINI, H. A.; NOVOTNY, M. V.; PENN, 2006; GUJAR et al., 2018). Os compostos dos
demais picos presentes nos cromatogramas néo estéo identificados por terem sido determinados
no espectro de massas com fator Match inferior a 700, o que ndo garante confiabilidade ao
resultado. Entdo, todas as andlises e discussdes neste trabalho foram realizadas apenas em

funcdo dos compostos apresentados nos cromatogramas.

4.2.2 Resultados do Estudo do Envelhecimento Elétrico do OMI

O 6leo mineral isolante foi submetido ao envelhecimento elétrico acelerado e fotos das

amostras de OMI submetidas ao envelhecimento elétrico estdo apresentadas na Figura 4.47.
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Figura 4.47 — Fotos das amostras de OMI submetidas ao envelhecimento elétrico.

OMI+50 descargas)|

T 1

OMI+200 descargas
OMI+100 d % rgas OMI+300 descarga

3 AFL
OMI+500 descargas
argas OMI+800 descargas OMI+1000

descargas

Fonte: Propria autora.

Durante os ensaios de envelhecimento elétrico do OMI observou-se que ocorre a
carbonizacdo do 6leo ao redor dos eletrodos, sendo que a carbonizagdo ja ocorre apds aplicacdo
de uma Unica descarga elétrica. Esses resultados sdo similares aos encontrados quando os
ensaios foram aplicados no OVI.

A cor das amostras de OMI sofreu alteragdo com o estresse elétrico, conforme
apresentado na Figura 4.47. Com o aumento do nimero de descargas elétricas aplicadas, foi
possivel observar, visualmente, a alteracdo da cor do 6leo mineral, que mudou de incolor para

preto.

4.2.2.1 Estudo do Envelhecimento Elétrico do OMI por FTIR e GC-MS

Os Oleos isolantes de transformadores elétricos sdo suscetiveis a degradacdo por
diversos fatores discutidos nesse trabalho. VVarios compostos sdo produzidos durante o processo
de oxidacdo do 6leo mineral, como &cidos carboxilicos (RCOOH), aldeidos (RCHO), ésteres
(RCOOR”), cetonas (RCOR”), alcoois (ROH) e perdxidos organicos (ROOH) (BANDARA et
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al., 2016). O aparecimento de compostos que ndo estavam presentes no éleo quando novo,
demonstra a degradagdo do mesmo (WADA et al., 2013a).

A degradacéo do 6leo mineral pode ser acompanhada por uma série de analises, como
analise de gases dissolvidos (CHRISTIAN; GLASER, 2017; GHONEIM; TAHA, 2016) e
compostos furanicos (CHEN, S. et al., 2019), e neste trabalho, 0 acompanhamento foi realizado
por técnicas espectroscopica e cromatografica.

A confirmacdo da degradacdo do OMI por meio da técnica de espectroscopia de
absorcéo na regido do infravermelho foi realizada investigando, nos espectros das amostras, o
aparecimento de bandas de absor¢do de compostos amplamente difundidos na literatura como
sendo oriundos da degradacéo do 6leo.

O estudo do envelhecimento elétrico do 6leo isolante avaliou, primeiramente, o efeito
somente das descargas elétricas parciais e, posteriormente, o efeito da aplicacdo dessas
descargas na presenca de papel isolante e cobre.

As analises por espectroscopia de absorc¢ao na regido do infravermelho foram realizadas
nas amostras de OMI submetidas ao envelhecimento elétrico na auséncia e presenca de papel e
cobre. Os espectros de FTIR dos sistemas OMI + 10, OMI + 20, OMI + 50, OMI + 100, OMI
+ 200, OMI + 300, OMI + 500, OMI + 800 e OMI + 1000 estéo apresentados na Figura 4.48 e
0s espectros dos sistemas OMI + 500 + P + Cu e OMI + 1000 + P + Cu estdo apresentados na
Figura 4.49.
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Figura 4.48 - Espectros de FTIR-ATR na regido de 4000 a 650 cm™ das amostras de OMI submetidas

ao envelhecimento elétrico com diferentes nimeros de descargas elétricas (de 10 a 1000).
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Figura 4.49 - Espectros de FTIR-ATR na regido de 4000 a 650 cm™ do OMI novo e das amostras de

OMI submetidas ao envelhecimento elétrico com 500 e 1000 descargas na auséncia e presenca de papel

e cobre.
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Na Figura 4.48 é possivel observar que o 6leo mineral, quando submetido somente a
descargas elétricas (de 10 a 1000), ndo apresenta alteracbes no perfil do espectro no
infravermelho. Os espectros dos nove sistemas estudados se sobrepdem ao espectro do OMI
novo, ou seja, todas as amostras apresentaram bandas com posicéo, intensidade e numero de
onda semelhantes. Observa-se apenas as bandas de absorcdo dos grupos CH, e CHs dos
hidrocarbonetos, que sdo as mesmas bandas do OMI novo descritas no item 4.2.1 e ndo foram
observadas bandas de absorcdo caracteristicas dos produtos de degradacdo do 6leo, como
bandas de ligagdes C=0 e C=C. O mesmo se observa para os sistemas OMI + 500 + P + Cu e
OMI + 1000 + P + Cu (Figura 4.49). Isso sugere que apenas descargas elétricas ndo sdo capazes
de degradar o 6leo mineral a nivel de formar compostos em concentra¢do acima do limite de
deteccdo da técnica de espectroscopia na regido do infravermelho. E ainda, que a presenca de
papel e cobre na aplicacdo das descargas elétricas ndo provocou surgimento de novas bandas
de absorcéo no espectro no infravermelho, demonstrando que tais condi¢des néo séo suficientes
para degradar o 6leo mineral a nivel de formar compostos em concentracdo detectavel por
FTIR.

Dos sistemas estudados no envelhecimento elétrico, as analises cromatogréaficas foram
realizadas apenas nas amostras submetidas a maior estresse elétrico, aquelas nas quais foram
aplicadas 1000 descargas elétricas na auséncia e presenca de papel e cobre, ou seja, 0s sistemas
OMI + 1000 e OMI + 1000 + P + Cu, cujos cromatogramas estéo apresentados na Figura 4.50.
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Figura 4.50 - Cromatogramas de GC-MS do OMI novo e das amostras de OMI submetidas ao

envelhecimento elétrico com 1000 descargas elétricas na auséncia e presenca de papel e cobre.
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Fonte: Prépria autora.

Para uma melhor visualizacdo e comparacdo dos perfis cromatograficos das amostras,
diferentes regides dos cromatogramas de GC-MS da Figura 4.50 foram expandidas e estdo

apresentadas na Figura 4.51.

Figura 4.51 — a) Expanséo da regido entre 15,0 e 20,0 minutos dos cromatogramas de GC-MS do OMI
novo e das amostras de OMI submetidas ao envelhecimento elétrico com 1000 descargas elétricas na
auséncia e presenca de papel Kraft e placas de cobre e b) expansdo da regido entre 16,5 e 16,75 minutos

desses cromatogramas.
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Nas Figuras 4.50 e 4.51, observa-se no cromatograma do sistema OMI + 1000 que os
picos dos dois hidrocarbonetos identificados, o biciclano (1) e o n-alcano (2), mantiveram as
areas dos picos constantes. O pico do antioxidante DBPC também ndo apresentou diminuigéo
da area, mostrando que apenas descargas elétricas ndo sdo suficientes para provocar a
degradacéo do antioxidante. 1sso sugere que como as descargas ndo degradaram o DBPC, este
esta atuando fortemente como inibidor da oxidacao e por isso os produtos da oxidacdo do 6leo
formados estdo em concentracGes baixas, 0 que ndo quer dizer que a oxidacdo ndo ocorreu.
Esses dados corroboram com os dados obtidos por espectroscopia na regido do infravermelho.
Enquanto o pico em 21,78 minutos, referente ao 1-heptatriacotanol, aparece no cromatograma
do sistema OMI + 1000 com melhor definicdo e maior area quando comparado ao OMI novo,
sugerindo a degradacdo do 6leo com as descargas elétricas.

Além disso, é possivel observar pequenas alteracdes em algumas regifes do
cromatograma do sistema OMI + 1000 em relacdo ao OMI novo, sugerindo a formacéo de
novos compostos que podem ser produtos da oxidacdo do dleo. Porém, a analise dos espectros
de massas desses picos ndo permitiu identificar todos os compostos com alta probabilidade.
Sendo assim, novas analises sdo necessarias para a confirmacao dos compostos correspondentes
a esses picos. Provavelmente, esses compostos estdo presentes em concentragdo muito baixa, o
que ndo permitiu a identificacdo das respectivas bandas no espectro de FTIR.

No cromatograma do sistema OMI + 1000 + P + Cu é possivel observar pequenas
alteracdes em relacdo ao do OMI novo, sugerindo a formacao de novos compostos, produtos da
oxidacdo do 6leo. A analise dos espectros de massas desses picos permitiu identificar a presenca
do composto (3E,127)-1,3,12-nonadecatrieno-5,14-diol em 21,78 minutos, mostrando a
oxidagdo do 6leo nessas condigdes.

O cromatograma do OMI submetido a 1000 descargas elétricas na presenca de papel
Kraft e placas de cobre também mostra que essa condi¢do ndo é suficiente para provocar a
degradacdo do antioxidante, uma vez que a area do pico do DBPC permaneceu inalterada nessas
condicBes. Além do antioxidante, os dois hidrocarbonetos identificados no cromatograma, o
biciclano (1) e o n-alcano (2) também mantiveram as areas dos picos constantes.

No sistema OMI + 1000 + P + Cu observou-se a formagdo de um trieno-diol que é um
composto possivelmente formado a partir da oxidacdo de um alcool; e a diferenca entre esse
sistema e o sistema OMI + 1000 ¢ a presenca de papel e cobre, sugerindo a acéo catalitica do

cobre na oxidacéo do ¢leo.
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4.2.3 Resultados do Estudo do Envelhecimento Térmico do OMI
O 6leo mineral isolante também foi submetido ao envelhecimento térmico acelerado e
fotos das amostras de alguns sistemas de OMI submetidas ao envelhecimento térmico acelerado

a 130 °C por diferentes horas estdo apresentadas na Figura 4.52.

Figura 4.52 — Fotos dos sistemas OMI puro e OMI + 1000 submetidos ao envelhecimento térmico

acelerado a 130 °C por diferentes horas.
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Fonte: Prépria autora.

Ao longo do processo de envelhecimento térmico acelerado do 6leo mineral foi possivel
observar, visualmente, que a medida que o tempo de aquecimento aumentou, a cor das amostras
de OMI passou de incolor para amarelo claro e depois ficou marrom com a presenca de borra,
conforme apresentado na Figura 4.52. Além do escurecimento, as amostras comecaram a turvar
e apresentaram a formacdo de borra, causada pelos produtos da degradagéo do 6leo mineral que
sdo insoluveis no 6leo. A formacéo de borra é considerada o estagio final da degradacdo do
6leo mineral.

A exposicdo excessiva ao calor ao longo do tempo faz com que o 6leo sofra o processo
de degradacdo, no qual sdo formados compostos com ligacbes do tipo C=0O, como acidos,
aldeidos e cetonas, e com ligacdes C=C, referentes aos compostos insaturados e aromaticos que
sdo formados na desidrogenacdo dos compostos nafténicos. Portanto, com o passar do tempo
h& um aumento das ligagdes C=0 e C=C. A formacéo desses compostos muda a coloracdo do
oleo, tornando-o escuro e, dependendo do nivel de degradacdo, ocorre a formacao de borras,
devido a formacao de compostos insoltveis no 6leo.

Enquanto as amostras controle ndo apresentaram alteracbes na coloragéo,
permanecendo da mesma cor do 6leo mineral novo durante todo o tempo do envelhecimento

estudado (1080 horas), conforme apresentado na Figura 4.53.
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Figura 4.53 — Fotos das amostras controle (sem aquecimento) dos sistemas OMI puro e OMI + 1000
apos 1080 horas.
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Fonte: Propria autora.

As amostras controle consistem em amostras de mesmo volume e submetida as mesmas

condigdes que os sistemas de estudo, porém, foram mantidas em temperatura ambiente e sob o
abrigo da luz.

4.2.3.1 Estudo do Envelhecimento Térmico do OMI por FTIR

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho dos cinco sistemas estudados com
0 6leo mineral, que foram OMI, OMI + 1000, OMI + P, OMI + Cu e OMI + P + Cu, submetidos

ao envelhecimento térmico acelerado a 130 °C por até 1080 horas estdo apresentados nas
Figuras 4.54 a 4.58.

Figura 4.54 - Espectros de FTIR-ATR na regido de 4000 a 650 cm* das amostras de OMI novo e de
OMI puro apos 24, 240, 360, 480 e 1080 horas de aquecimento a 130 °C.
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Figura 4.55 - Espectros de FTIR-ATR na regido de 4000 a 650 cm™ do OMI novo e das amostras de
OMI submetidas a 1000 descargas elétricas apos 0, 24, 240, 360, 480 e 1080 horas de aquecimento a

130 °C.
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Figura 4.56 - Espectros de FTIR-ATR na regido de 4000 a 650 cm™ das amostras de OMI em contato

com papel isolante ap6s 0, 24, 240, 360, 480 e 1080 horas de aquecimento a 130 °C.
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Figura 4.57 - Espectros de FTIR-ATR na regido de 4000 a 650 cm™ das amostras de OMI novo e de
OMI em contato com cobre ap6s 0, 24, 240, 360, 480 e 1080 horas de aquecimento a 130 °C.
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Figura 4.58 - Espectros de FTIR-ATR na regido de 4000 a 650 cm™ das amostras de OMI novo e de
OMI em contato com papel e cobre ap6s 0, 24, 240, 360, 480 e 1080 horas de aquecimento a 130 °C.
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Analisando-se os espectros das Figuras 4.54 a 4.58 é possivel observar que todos os
sistemas estudados com OMI apresentaram comportamentos semelhantes frente a técnica de
espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho. Em todos os sistemas observa-se que o
aquecimento promoveu as reacdes de oxidacdo do Oleo mineral, alterando a composicédo
quimica do mesmo.

Observa-se alteragGes significativas na regido entre 1600 e 1800 cm™ dos espectros de
FTIR de todos os sistemas do OMI sob aquecimento.

Com 24 e 240 horas de aquecimento, observa-se que as amostras de todos o0s sistemas
apresentam o mesmo perfil do OMI novo, ou seja, somente bandas de absor¢éo dos grupos CH>
e CHzs de hidrocarbonetos saturados.

Enquanto com 360 horas de aquecimento observa-se, nos sistemas OMI e OMI + 1000,
o surgimento de duas bandas, em 1729 e 1605 cm™, atribuidas, respectivamente, aos grupos
aldeidos e/ou cetonas e a ligagdo C=C, que sdo produtos da degradacdo do 6leo mineral. Com
480 horas de aquecimento, além das bandas em 1729 e 1605 cm™ que aumentaram de
intensidade, surge uma terceira banda, em 1770 cm™ atribuida aos grupos éster ou peroxi-éster
(SOCRATES, 2001), que sdo os produtos finais da degradacdo do 6leo mineral. Com 1080
horas de aquecimento, essas trés bandas aparecem com maior intensidade. O aumento da
intensidade dessas bandas ao longo do processo de aquecimento mostra 0 aumento do nivel de
degradacédo do 6leo com o0 aumento do tempo de aquecimento.

A banda referente a estiramento da ligacdo O-H de acido carboxilico (regido de 3500
cm) néo aparece nos espectros de todos os sistemas, mostrando que ndo ha presenca de acidos
carboxilicos, um dos produtos da degradacdo do OMI. O aquecimento constante sugere que 0
aumento da temperatura promove reac@es dentro do transformador elétrico levando os acidos
formados a reagirem com alcoois presentes, oriundos de produtos de oxida¢éo, formando entéo
ésteres. Estes por sua vez sofrem oxidacdo levando a formacdo de peroxi-ésteres, cujas bandas
estdo presentes nos espectros dos sistemas.

A diferenca entre os sistemas esta no tempo de aquecimento necessario para que essas
evidéncias da degradacdo do 6leo sejam observadas nos espectros, o que esta relacionado com
a formacao dos compostos de degradagdo em concentragdo detectavel por FTIR.

Nos sistemas OMI + P e OMI + P + Cu as evidéncias da degradacédo do 6leo surgem
somente com 480 horas de aquecimento, diferentes dos outros sistemas que as apresentam com
360 horas de aquecimento. Com isso, observa-se que o papel isolante retarda o envelhecimento

do 6leo mineral isolante.



125

A porosidade da celulose faz com que ela exerca uma funcdo importante como
adsorvente de agua. No inicio da adsorcdo ha formacdo de uma camada monomolecular e, a
medida que mais moléculas de 4gua sdo adsorvidas, outras camadas véo se formando, podendo
chegar a dezenas delas. As impurezas polares do 6leo se ligam mais fortemente a celulose que
a agua, dessa forma a celulose age como filtro dessas impurezas do 6leo. Apds algumas
interacbes entre as impurezas conectadas a &gua e a celulose, esta acaba capturando as
impurezas (SILVA, 2011).

Entdo, os compostos polares da degradacdo do 6leo mineral, como alcoois, acidos
carboxilicos, aldeidos, cetonas e ésteres, sdo inicialmente adsorvidos ao papel. Dessa forma, o
papel conserva o Gleo ou retarda o envelhecimento do 6leo. Depois de um certo tempo de
degradacéo do 6leo, muitos compostos sdo formados e ocorre a saturacao da celulose, ndo sendo
possivel mais adsorver esses compostos, entdo esses compostos ficam dissolvidos no 6leo. Isso
é demonstrado pelos resultados de FTIR que mostram que no sistema OMI + P o 6leo apresenta
um menor nivel de degradacdo até 360 horas de aquecimento. Depois de 480 horas de
aquecimento, o sistema OMI + P esta mais degradado que o sistema OMI puro.

Além disso, a umidade no 6leo mineral atua como agente catalisador da decomposi¢édo
da celulose, diminuindo, consequentemente, a vida Gtil do equipamento elétrico.

No sistema OMI + Cu, com 480 horas de aquecimento, além das bandas em 1710 e 1605
cm® que surgem com 360 horas, surgem outras trés bandas de absorcdo extras nesse sistema,
as bandas em 1776, 1738 e 1690 cm™ atribuidas aos grupos éster ou perdxi-éster, a carbonila
do grupo éster de cadeia ciclica e carbonila conjugada com dupla ligacao, respectivamente. E
com 1080 horas de aquecimento, as bandas que permanecem no espectro sao as que aparecem
em 1776, 1732, 1710 e 1605 cm:, todas com maior intensidade e melhor definigdo, devido ao
aumento do nivel de degradacdo do 6leo com o aumento do tempo de aquecimento.

A banda em 1776 cm apresenta maior intensidade e melhor definigdo no sistema OMI
+ Cu, em comparag¢ao com todos 0s outros sistemas estudados, mostrando que, provavelmente,
0 cobre catalisa a reacdo de oxidacao do 6leo mineral, levando um maior nimero de compostos
ao estagio final da degradacéo, sendo éster e perdxi-éster.

O sistema OMI + P + Cu apresenta comportamento similar ao sistema OMI + P com
360 horas de aquecimento, visto que ndo surgem bandas referentes aos compostos de oxidagéo
do 6leo mineral. E com 480 horas de aquecimento apresenta 0 mesmo comportamento do
sistema OMI + Cu, apresentando as mesmas cinco bandas de compostos de degradacéo, que
sdo aquelas em 1776, 1741, 1714, 1690 e 1605 cm™. O sistema OMI + P + Cu tem o efeito do

papel de retardar o envelhecimento do 6leo, uma vez que so apresenta compostos de degradacéo
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em quantidades detectaveis por FTIR com 480 horas de aquecimento e também apresenta o
efeito do cobre de catalisar a oxidacdo do OMI, levando mais compostos a formacéao de ésteres
e formando as bandas de carbonila de éster e carbonila conjugada.

Observa-se que a técnica de espectroscopia na regido do infravermelho é capaz de
identificar a degradagdo de Oleos minerais. Porém, a fim de obter informagdes sobre a
composi¢do do OMI ao longo do processo de degradacéo, utilizou-se a técnica de cromatografia
gasosa para determinar os compostos formados durante a degradacédo do 6leo mineral isolante
de transformadores nas condicdes estudadas. Os resultados das analises cromatograficas por

GC-MS estéo apresentados a seguir.

4.2.3.2 Estudo do Envelhecimento Térmico do OMI por GC-MS
4.2.3.2.1 Sistema OMI

Os dados das analises cromatogréficas obtidos por GC-MS do sistema OMI apds
envelhecimento térmico acelerado a 130 °C por 240, 480 e 1080 horas sdo expostos na Figura
4.59.

Figura 4.59 — Cromatogramas de GC-MS do OMI puro apdés 0, 240, 480 e 1080 horas de aquecimento
a 130°C.
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Fonte: Propria autora.
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Na Figura 4.59 é possivel observar alteracdes bastante significativas no perfil
cromatografico do OMI causadas pelo aquecimento. A medida que o tempo de aquecimento
aumenta, observa-se a diminuicéo da area do pico de alguns compostos, a formacéo de novos
compostos e o0 desaparecimento de compostos existentes no cromatograma do OMI novo, como
o0 antioxidante DBPC, indicativos da oxidacéo do 6leo mineral.

Na andlise do cromatograma observa-se que com o aumento do tempo de aquecimento
do oleo puro ocorre diminuicdo do pico do antioxidante DBPC e dos picos dos dois
hidrocarbonetos constituintes do 6leo novo e também se observa a formacdo de novos
compostos, como alcoois, cetonas, acidos carboxilicos, ésteres e compostos insaturados que sao
produtos da oxidacdo do 6leo mineral. Isso estd em acordo com o obtido por espectroscopia no
infravermelho, cujos espectros apresentam bandas de absorcdo de todos esses compostos apos
360 horas de aquecimento; com 240 horas de aquecimento essas bandas nao estdo presentes
nos espectros, possivelmente por estarem em concentragcdes abaixo do limite de deteccdo da
técnica de FTIR,

Os dois hidrocarbonetos apresentaram diminuicdo da area dos respectivos picos, como
0 n-alcano C17 (pico 2) que ap6s 240 horas de aquecimento teve reducdo de 60 % da area do
pico, com 480 horas a area aumentou mais de 50 % e com 1080 horas de aquecimento esse pico
teve uma reducdo de 100 %; o biciclano 83(H)-drimano (pico 1) teve sua area reduzida em 73
% ap0s 240 horas de aquecimento e com 480 horas ja estava ausente no cromatograma; e o pico
do DBPC reduziu 92,96 % com 240 horas de aquecimento, 93,94 % com 480 horas e 100 %
com 1080 horas de aquecimento.

Esse comportamento do n-alcano C17 sugere que esse composto seja um produto
intermediario da oxidacdo do 6leo, ou seja, com 240 horas de aguecimento ocorre a oxidacdo
desse alcano (diminui a area do pico), com 480 horas de aquecimento tem energia suficiente
para oxidar compostos mais estaveis termicamente que apresentem como produto da oxidacao
esse alcano C17 (entdo a area aumenta), e depois, esses compostos se oxidam, diminuindo a
area do pico novamente.

As reducdes acima de 50 % das areas dos picos dos dois compostos podem ser
relacionadas a pequena quantidade de antioxidante presente, apenas 7,0 % de DBPC em 240
horas de aquecimento, sugerindo pouco poder de inibidor oxidativo.

Alguns dos outros picos dos cromatogramas sao referentes aos compostos polares
resultantes da oxidacdo do OMI, como alcoois, ésteres, cetonas e compostos insaturados, que
surgiram desde 240 horas de aquecimento. Com 1080 horas do envelhecimento térmico,

observa-se a presenga de picos com baixas intensidades e referentes a produtos da oxidacéo do
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6leo, como didis, ésteres, alcoois e cetonas de alta massa molar, podendo isso ser associado a
formacéo de borra no dleo no fim do aquecimento. Os diois sdo produtos da oxidagdo da cadeia
carbdnica do 6leo, uma vez que alcanos se oxidam a alquenos e estes reagem com radicais
presentes no meio formando didis.

O pico 3 (tr = 21,78 min) também demonstra as reagdes de oxidacdo, causadas pelo
aquecimento, que ocorrem dentro do transformador. Esse pico se refere ao composto 1-
heptatriacotanol (Cz7H760) no cromatograma do OMI com 240 horas de aquecimento; enquanto
no cromatograma do OMI com 480 horas de aquecimento ele se refere ao composto (3E,122)-
1,3,12-nonadecatrieno-5,14-diol (C19H3402); e com 1080 horas de aquecimento, refere-se ao
composto 3-(octadeciloxi)propil(9E)-9-octadecenoato (CzgH7603). Esses dados sugerem que
com 240 horas de aquecimento ocorre a oxidacdo do alcool; depois, com 480 horas de
aquecimento, houve a formacéo do diol com duplas ligacdes; e, finalmente, com 1080 horas de
aquecimento, ocorreu a formacdo do éster, mostrando o processo de oxidagdo do Oleo
provocado pelo aquecimento. Uma rota sugerida para a oxidacdo do OMI a partir dos
compostos identificados em 21,78 minutos na amostra do sistema OMI puro ao longo do

envelhecimento térmico acelerado a 130 °C esta apresentada na Figura 4.60.

Figura 4.60 — Rota sugerida para a oxidagdo do OMI a partir dos compostos identificados em 21,78

minutos nas amostras ao longo do envelhecimento térmico acelerado a 130 °C.
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Fonte: Propria autora (Chemdraw).

4.2.3.2.2 Sistema OMI + 1000
Os dados obtidos nas analises cromatograficas por GC-MS do sistema OMI + 1000 sob
aquecimento a 130 °C por 240, 480 e 1080 horas séo apresentados na Figura 4.61.
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Figura 4.61 — Cromatogramas de GC-MS do OMI novo e do sistema OMI + 1000 ap6s 0, 240, 480 e
1080 horas de aquecimento a 130 °C.
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Fonte: Prépria autora.

A partir da anlise da Figura 4.61 pode-se observar alteracdes bastante significativas no
perfil cromatografico do OMI causadas pelas descargas elétricas juntamente com o
aquecimento, sugerindo a degradacdo por oxidacdo do OMI.

Os cromatogramas do sistema OMI + 1000 sob aquecimento apresentam
comportamento similar ao do sistema anterior, no que se refere ao antioxidante DBPC e aos
picos 1, 2 e 3 identificados nos cromatogramas. Entdo, todas as discussdes feitas para o sistema
OMI sdo validas para esse sistema em questdo. A Unica diferenca é em relacdo aos valores das
areas dos picos e a porcentagem de reducdo dessas areas.

No sistema OMI + 1000, o pico do n-alcano Ci7Hss (tr = 19,33 min) com 240 horas de
aquecimento teve reducdo de 58 % da area, com 480 horas a &rea aumentou mais de 100 % e
com 1080 horas de aquecimento esse pico reduziu completamente; o pico do composto CisHas
(tr = 15,27 min) apresentou area constante para OMI + 1000 (sem aquecimento) mas teve sua
area reduzida em 55 % ap0s 240 horas de aquecimento e com 480 horas ja ndo apareceu no
cromatograma; e o pico do DBPC reduziu 86,12 % com 240 horas de aquecimento e 100 %

com 480 horas de aquecimento.
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O pico 3 (tr = 21,78 min) é referente ao composto 1-heptatriacotanol no cromatograma
do OMI + 1000 com 240 horas de aquecimento; enquanto no cromatograma desse sistema com
480 horas, ele se refere ao composto (3E,122)-1,3,12-nonadecatrieno-5,14-diol; e com 1080
horas de aquecimento, ele se refere ao composto 3-(octadeciloxi)propil (9E)-9-octadecenoato.
Esses compostos sdo produtos das reagdes que ocorrem dentro do transformador com o0 aumento
da temperatura.

Nesse sistema, as reducdes acima de 50 % das areas dos picos dos dois hidrocarbonetos
podem ser relacionadas a baixa concentracdao de antioxidante presente, 13,9 % de DBPC em

240 horas de aquecimento, sugerindo baixo poder de inibidor oxidativo.

4.2.3.2.3 Sistema OMI + P
Nas analises cromatogréaficas por GC-MS do sistema OMI + P mantido sob aquecimento

a 130 °C por 240, 480 e 1080 horas obteve-se os dados apresentados na Figura 4.62.

Figura 4.62 — Cromatogramas de GC-MS do OMI novo e do sistema OMI + P apds 0, 240, 480 e 1080

horas de aquecimento a 130 °C.
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Fonte: Propria autora.

A partir da andlise da Figura 4.62 pode-se observar alteragdes bastante significativas no

perfil cromatografico do OMI em contato com papel isolante sob aquecimento, demonstrando
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a oxidac&o do 6leo. A medida que o tempo de aquecimento aumenta, observa-se a diminuigio
da area do pico de alguns compostos, a formagdo de novos compostos e 0 desaparecimento de
compostos existentes no cromatograma do OMI novo.

Na analise dos cromatogramas do sistema OMI + P observa-se que com o aumento do
tempo de aquecimento ocorre diminuicdo dos picos do antioxidante DBPC e dos
hidrocarbonetos constituintes do éleo novo, também se observa a formacdo de novos
compostos, como alcoois, cetonas, acidos carboxilicos, ésteres e compostos insaturados que sdo
produtos da oxidacéo do 6leo mineral.

O n-alcano Ci7H3s (tr = 19,33 min) nesse sistema OMI + P apresenta comportamento
diferente do apresentado nos dois sistemas discutidos anteriormente. ApGs agquecimento por
240 horas, a area do pico desse alcano reduziu 65 %, com 480 horas a drea aumentou mais de
200 % e com 1080 horas de aquecimento esse pico reduziu 62 %. O pico do CisHazs (tr = 15,27
min) teve a area reduzida em 51 % ap6s 240 horas de aquecimento, com 480 horas reducao de
77 % e com 1080 horas completa reducéo, ndo aparecendo esse pico no cromatograma; e o pico
do DBPC reduziu 78,03 % com 240 horas de aquecimento e 100 % com 480 horas.

Nesse sistema, 0s dois hidrocarbonetos analisados apresentaram comportamentos
diferentes dos apresentados nos dois sistemas anteriores (OMI e OMI + 1000), uma vez que
ainda se observa a presenga do n-alcano com 1080 horas do envelhecimento térmico do 6leo e
0 composto biciclano s6 é completamente oxidado com 1080 horas de aquecimento. Esse
resultado sugere que o papel retarda o envelhecimento do 6leo, uma vez que esse sistema ainda
possui 0 alcano C17 apds aquecimento por 1080 horas, ele apenas teve uma reducao de 61 %.
Os sistemas anteriores ndo apresentam mais esse composto com 1080 horas de aquecimento,
mostrando o maior nivel da degradacdo do éleo. Com 240 horas de aquecimento, esse sistema
ainda possui 22,0 % de DBPC, o que pode estar relacionado com a menor diminuicao da area
do pico do biciclano nesse sistema, de 50 %.

Alguns dos outros picos dos cromatogramas sdo referentes a compostos polares
resultantes da oxidacdo do OMI, como alcoois, ésteres, cetonas, didis e compostos insaturados,
gue aparecem desde 240 horas de aguecimento. Isso esta em acordo com o obtido por
espectroscopia no infravermelho, cujos espectros apresentam bandas de absor¢éo de todos esses
compostos apds 480 horas de aguecimento, com 240 e 360 horas de aquecimento essas bandas
ndo estdo presentes nos espectros, possivelmente por estarem em concentracdes abaixo do
limite de detecgdo da técnica de FTIR.

Com 1080 horas de aquecimento, observa-se a presenca de picos com intensidades mais

baixas e de produtos da oxidac&o do 6leo, como diois, ésteres, alcoois e cetonas de alta massa
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molecular, sendo isso associado a formacao de borra no 6leo neste estagio do envelhecimento
térmico. Os didis sdo produtos da oxidacéo da cadeia carbdnica do 6leo, uma vez que alcanos
se oxidam a alquenos e estes reagem com radicais presentes no meio formando diois.

O pico 3 (tr = 21,78 min) nesse sistema corresponde ao composto 1-heptatriacotanol
com 240 horas do envelhecimento térmico, com 480 horas corresponde ao (3E,122)-1,3,12-
nonadecatrieno-5,14-diol e permanece como trieno-diol com 1080 horas de aquecimento. A
formacéo de didis sugere que os grupos funcionais estdo oxidando primeiro e a cadeia carbodnica

estd oxidando posteriormente.

4.2.3.2.4 Sistema OMI + Cu
Os dados das analises cromatograficas obtidos por GC-MS do sistema OMI + Cu
submetido ao envelhecimento térmico a 130 °C por 240, 480 e 1080 horas estdo apresentados

na Figura 4.63.

Figura 4.63 - Cromatogramas de GC-MS do OMI novo e do sistema OMI + Cu apds 0, 240, 480 e 1080
horas de aquecimento a 130 °C.
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Fonte: Propria autora.

A partir da analise da Figura 4.63 pode-se observar diferencas bastante significativas no

perfil cromatografico do OMI em contato com cobre sob aquecimento, correspondendo a
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oxidagdo do 6leo. A medida que o tempo de aquecimento aumenta, também se observa, nesse
sistema, a diminuicdo da area do pico de alguns compostos, a formagéo de novos compostos e
0 desaparecimento de compostos existentes no cromatograma do OMI novo.

Nos cromatogramas do sistema OMI + Cu observa-se que com o aumento do tempo de
aquecimento ocorreu diminuicdo dos picos do antioxidante DBPC e dos hidrocarbonetos
constituintes do 6leo novo, também se observa a formacéo de novos compostos, como alcoois,
cetonas, &cidos carboxilicos, ésteres e compostos insaturados que sdo produtos da oxidacéo do
0leo mineral.

O n-alcano C17Hz36 (tr = 19,33 min) nesse sistema (OMI + Cu) apresenta comportamento
analogo ao do sistema anterior, OMI + P. Ap6s aquecimento por 240 horas, a rea do pico desse
alcano reduziu 68 %, com 480 horas a area teve um aumento superior a 200 % e com 1080
horas de aquecimento esse pico reduziu 73 %. O pico do CisHos (tr = 15,27 min) teve a area
reduzida em 56 % apds 240 horas de aquecimento, com 480 horas apresentou reducéo de 75 %
e com 1080 horas completa reducdo, ndo aparecendo esse pico no cromatograma; e o pico do
DBPC reduziu 92,91 % com 240 horas de aquecimento e 100 % com 480 horas. A diferenca
desse sistema esta nas porcentagens de reducédo das areas do pico 2, que sao maiores que as do
sistema OMI + P.

No sistema OMI + Cu, os dois hidrocarbonetos analisados apresentaram
comportamentos semelhantes aos apresentados no sistema OMI + P, uma vez que ainda se
observa a presenca do n-alcano com 1080 horas do envelhecimento térmico do 6leo e o
biciclano s6 € completamente oxidado com 1080 horas de aquecimento. Esses dados também
sugerem a acao catalitica do cobre na oxidacao do 6leo mineral, uma vez que a diminuicao das
areas do pico do alcano C17 foi maior na presenca de cobre, em relacdo ao sistema OMI + P, e
a degradacdo do DBPC também foi mais intensa, pois com 240 horas de aquecimento esse
sistema possui apenas 7,0 % de DBPC.

Alguns dos outros picos dos cromatogramas sdo referentes a compostos polares
resultantes da oxidacdo do OMI, como alcoois, ésteres, cetonas, didis e compostos insaturados,
gue apareceram desde 240 horas de aguecimento. Isso estd em acordo com o obtido por
espectroscopia no infravermelho, cujos espectros apresentaram bandas de absorcéo de todos
esses compostos apos 360 horas de aquecimento, com 240 horas de aquecimento essas bandas
ndo estdo presentes nos espectros, possivelmente por estarem em concentracdes inferiores ao
limite de detecgdo da técnica de FTIR.

Com 1080 horas de aquecimento, observa-se a presenca de picos com baixas

intensidades e de produtos da oxidacdo do 6leo, como diois, esteres, alcoois e cetonas de alta
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massa molecular, sendo isso associado & formacdo de borra no Oleo neste estdgio do
envelhecimento térmico.

O pico 3 (tr = 21,78 min) nesse sistema (OMI + Cu) também corresponde ao composto
1-heptatriacotanol com 240 horas do envelhecimento térmico, com 480 horas corresponde ao
(3E,122)-1,3,12-nonadecatrieno-5,14-diol e permanece como trieno-diol com 1080 horas de
aquecimento. Porém, com 1080 horas de aquecimento, a area do pico do trieno-diol nesse
sistema € menor que a area dele no sistema OMI + P. Isso também sugere a acdo catalitica do
cobre na oxidacdo do 6leo mineral, pois possivelmente a area desse pico € menor porque o
cobre catalisou as reagOes desses compostos e uma menor quantidade de compostos
permaneceu como trieno-diol.

Wang e colaboradores (2018) confirmam a acdo do cobre como catalisador da oxidacao
do OMI. Os autores verificaram que particulas de metal como cobre e ferro, ndo apenas
aceleram a oxidacao, como também reduzem a tensdo de ruptura dos 6leos isolantes, minerais
e vegetais. Além disso, o efeito dessas particulas na tensdo de ruptura do OMI ¢é ligeiramente
maior que o efeito no éleo vegetal, o que deve ser atribuido a menor viscosidade do 6leo mineral
(WANG, K. et al., 2018).

Em outro estudo sobre o comportamento do cobre em fluidos isolantes, minerais e
vegetais, Lingvay e colaboradores (2018) constataram que ha uma forte evidéncia de que os
filmes de cobre sofram alterac6es morfol6gicas consistentes apenas quando expostos aos 6leos
minerais. Esse comportamento pode ser uma consequéncia direta do conteldo de compostos de
enxofre desses 0leos, e 0s produtos de oxidacdo secundaria desses compostos aumentam sua
agressividade corrosiva (LINGVAY; OPRINA,; et al., 2018).

4.2.3.2.5 Sistema OMI + P + Cu
Os dados das analises cromatograficas obtidos por GC-MS do sistema OMI + P + Cu

sob aquecimento a 130 °C por 240, 480 e 1080 horas estdo apresentados na Figura 4.64.
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Figura 4.64 — Cromatogramas de GC-MS do OMI novo e do sistema OMI + P + Cu ap06s 0, 240, 480 e
1080 horas de aquecimento a 130 °C.

1.2x10’

2 — OMI novo
——OMI+P +Cu
DBPC s —— OMI + P + Cu apés 240 horas de A
1.0x10" 1 Sa —— OMI + P + Cu ap6s 480 horas de A
—— OMI + P + Cu ap6s 1080 horas de A

Intensidade

Tempo (minutos)

Fonte: Prépria autora.

A partir da andlise da Figura 4.64 pode-se observar alteracdes bastante significativas no
perfil cromatografico do OMI em contato com papel isolante e cobre sob aquecimento,
correspondendo a oxidacdo do 6leo mineral. A medida que o tempo de aquecimento aumenta,
nesse sistema também se observa a diminuicao da area do pico de alguns compostos, a formacgéo
de novos compostos e 0 desaparecimento de compostos existentes no cromatograma do OMI
novo.

Nos cromatogramas do sistema OMI + P + Cu novamente é observado que com o
aumento do tempo de aquecimento ocorreu diminui¢do dos picos do antioxidante DBPC e dos
hidrocarbonetos constituintes do 6leo novo e a formacdo de novos compostos, como alcoois,
cetonas, acidos carboxilicos, ésteres e compostos insaturados que sdo produtos da oxidacéo do
6leo mineral.

O n-alcano Ci7Hzs (tr = 19,33 min) nesse sistema OMI + P + Cu apresenta
comportamento analogo ao dos dois sistemas anteriores, OMI + P e OMI + Cu. Apds
aquecimento por 240 horas, a area do pico desse alcano reduziu 67 %, com 480 horas a area
apresentou um aumento superior a 200 % e com 1080 horas de aquecimento esse pico reduziu

67 %. O pico do CisHas (tr = 15,27 min) teve a area reduzida em 50 % apos 240 horas de
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aquecimento, com 480 horas apresentou reducdo de 88 % e com 1080 horas completa reducéo,
n&o aparecendo esse pico no cromatograma; e o pico do DBPC reduziu 85,51 % com 240 horas
de aquecimento e 100 % com 480 horas. Esse sistema apresentou resultados intermediarios em
relacdo aos outros dois sistemas, sugerindo que ele possua a a¢ao catalitica do cobre e ao mesmo
tempo a acdo conservadora do papel na oxidacao do 6leo mineral.

No sistema OMI + P + Cu, os dois hidrocarbonetos analisados apresentaram
comportamentos semelhantes aos apresentados nos sistemas OMI + P e OMI + Cu, uma vez
que ainda se observa a presenca do n-alcano com 1080 horas do envelhecimento térmico do
6leo e o biciclano s6 é completamente oxidado com 1080 horas de aquecimento.

Alguns dos outros picos dos cromatogramas sdo referentes a compostos polares
resultantes da oxidacdo do OMI, como alcoois, ésteres, cetonas, didis e compostos insaturados,
que surgiram desde 240 horas de aquecimento. Isso estd em acordo com o obtido por
espectroscopia no infravermelho, cujos espectros apresentam bandas de absor¢éo de todos esses
compostos apos 360 horas de aquecimento, com 240 horas de aquecimento essas bandas nédo
estdo presentes nos espectros, possivelmente por estarem em concentracdes inferiores ao limite
de deteccdo da técnica de FTIR.

Com 1080 horas de aquecimento, observa-se a presenca de picos com baixas
intensidades e referentes a produtos da oxidacéo do 6leo, como didis, ésteres, alcoois e cetonas
de alta massa molecular, sendo isso associado a formacdo de borra no 6leo neste estagio do
envelhecimento térmico.

O pico 3 (tr = 21,78 min) nesse sistema, OMI + P + Cu, corresponde ao composto 1-
heptatriacotanol com 240 horas do envelhecimento térmico, com 480 horas corresponde ao
(3E,122)-1,3,12-nonadecatrieno-5,14-diol e com 1080 horas de aquecimento corresponde ao
17-pentatriacontene (CasH7o). Esses compostos sdo produtos da degradacdo do 6leo mineral

isolante.

4.2.3.3 Estudo da Relacéo entre degradagdo do OMI e o Antioxidante DBPC

Um dos marcadores da degradacdo do OMI foi o antioxidante DBPC. Apesar de néo ter
sido realizada analise quantitativa para determinacdo da concentracao dele nas amostras, fez-se
uma andlise comparativa da variacdo da concentracdo de DBPC atraves da area do pico deste
composto nos cromatogramas, comparando se a area aumentou, diminuiu ou permaneceu
constante nos sistemas estudados.

As areas correspondendo ao pico do DBPC (tr = 16,62 min) foram determinadas nos
cromatogramas de GC-MS de todos os sistemas estudados em funcao do tempo de aquecimento
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a 130 °C. Os dados da razdo entre a area do pico no sistema (A) e a &rea do pico no OMI novo

(Ao) do pico desse antioxidante nos diferentes sistemas sdo apresentados na Figura 4.65.

Figura 4.65 — Grafico da razdo A/Ao (%) do pico do antioxidante DBPC em funcdo do tempo de
aquecimento a 130 °C do OMI nos diferentes sistemas estudados.
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Fonte: Propria autora.

A érea do pico do antioxidante DBPC apresentou, apos 240 horas de aquecimento,
reducdo de 86,5 % no sistema OMI + 1000, 77,8 % no OMI + P, 90,9 % no OMI + Cu, 85,2 %
no OMI + P + Cu e 93,1 % no OMI puro. Apos 480 horas de aquecimento, o sistema OMI puro
apresentou reducdo de mais 1,0 % na area do pico do DBPC, enquanto todos os demais sistemas
apresentaram reducdo completa desse antioxidante nesse tempo.

A partir dos dados das areas do pico do DBPC obtidos por cromatografia gasosa
observou-se que somente as descargas elétricas aplicadas no OMI ndo foram suficientes para
degradar o antioxidante DBPC, pois no cromatograma do sistema OMI + 1000, a area do pico
referente ao antioxidante permaneceu inalterada em relacdo ao pico desse composto no OMI
novo. Além disso, as condicGes do sistema OMI + 1000 + P + Cu também ndo promoveram a
degradacdo do antioxidante e os sistemas nos quais o 0leo esta apenas em contato com materiais
do transformador (OMI + P, OMI + Cu e OMI + P + Cu), sem aquecimento, a degradacéo

também n&o ocorreu. Dessa forma, a degradacdo do DBPC no OMI foi promovida pelo
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aquecimento, uma vez que com 240 horas de aquecimento correspondente a 20 anos de uso do
transformador em campo (WADA et al., 2013a), observou-se a diminui¢do da area do pico do
DBPC em todos os sistemas estudados, e com 480 horas houve a reducdo completa desse
composto em todos os sistemas estudados, com excecdo do sistema OMI puro que teve a
completa reducdo com 1080 horas de aquecimento, conforme apresentado na Figura 4.65.

A degradacdo do composto DBPC, evidenciada pela diminuigdo da area do pico deste
antioxidante nos cromatogramas, esta diretamente relacionada com as alteracGes dos espectros

de infravermelho dos sistemas estudados, conforme apresentado e discutido anteriormente.

4.2.4 Andlises Fisico-Quimicas do OMI

Os parametros fisico-quimicos viscosidade e densidade do 6leo mineral isolante foram
avaliados para amostras de todos os sistemas estudados com OMI, enquanto o indice de acidez
foi medido somente para cinco amostras do OMI.

Na Tabela 4.8 estdo apresentados os valores dos parametros fisico-quimicos
(viscosidade cinematica a 40 °C, indice de acidez e densidade) medidos para o0 OMI novo e as
amostras degradadas.

Viscosidade e indice de acidez podem afetar o resfriamento e o desempenho do
transformador elétrico, sendo, portanto, parametros importantes na analise de rotina de fluidos
isolantes (“ABNT NBR 16518, Oleo vegetal isolante para equipamentos elétricos — Diretrizes
para supervisao e manutengao”, 2017).

E possivel observar na Tabela 4.8 que os valores de viscosidade do OMI aumentaram
com o tempo de aquecimento, como pode ser observado nos cinco sistemas estudados (OMI +
1000 apds A, OMI + P ap6s A, OMI + Cu ap6s A, OMI + P + Cu apds A e OMI apds A). Apos
480 horas de aquecimento, 0 aumento da viscosidade dos sistemas foi de 76,0 % para o sistema
OMI + 1000, 54,5 % para OMI + P, 56,5 % para OMI + Cu, 67,5 % para OMI + P + Cu e 73,8
% para OMI puro. Enquanto as descargas elétricas ndo causaram varia¢do da viscosidade do
6leo mineral, visto que nos sistemas OMI + 100, OMI + 300, OMI + 500, OMI + 1000, OMI +
500 + P + Cu e OMI + 1000 + P + Cu a viscosidade n&o se alterou.
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Tabela 4.8 — Valores de viscosidade cinematica a 40 °C, indice de acidez e densidade do OMI novo e

das amostras degradadas.

Viscosidade Indice de Densidade
Sistema Cinematica a Acidez (gcm?®)
40 °C (mm?s?) (mg KOH g?)

1 OMI novo 9,374 0,0100 0,8676
2 OMI + 100 9,387 - 0,8677
3 OMI + 300 9,386 - 0,8676
4 OMI + 500 9,409 - 0,8676
5 OMI + 1000 9,397 0,0300 0,8676
6 OMI +500+P +Cu 9,395 - 0,8676
7 OMI + 1000 +P + Cu 9,387 - 0,8676
8 OMI + 1000 ap6s 48 h de A 9,615 - 0,8676
9 OMI + 1000 ap6s 120 h de A 9,814 0,0100 0,8675
10 OMI + 1000 ap6s 180 h de A 10,10 0,0150 0,8675
11 OMI + 1000 ap6s 240 h de A 10,41 0,0600 0,8675
12 OMI + 1000 ap6s 480 h de A 16,54 - 0,8763
13 OMI +P 9,382 - 0,8676
14 OMI + P apds 48 h de A 9,518 - 0,8675
15 OMI + P apés 120 h de A 9,739 - 0,8675
16 OMI + P apés 240 h de A 10,31 - 0,8675
17 OMI + P apds 480 h de A 14,50 - 0,8744
18 OMI + Cu 9,438 - 0,8675
19 OMI + Cu ap6s 240 h de A 10,30 - 0,8676
20 OMI + Cu apés 480 h de A 14,77 - 0,8756
21 OMI+P+Cu 9,382 - 0,8676
22 OMI + P + Cu ap6s 48 h de A 9,512 - 0,8675
23 OMI + P + Cu ap6s 120 h de A 10,06 - 0,8676
24 OMI + P + Cu apds 240 h de A 10,24 - 0,8675
25 OMI + P + Cu ap6s 480 h de A 15,72 - 0,8775
26 OMI apds 240 hde A 11,44 - 0,8679
27 OMI apds 480 h de A 16,29 - 0,8752

Pelos resultados obtidos na analise fisico-quimica ndo foi possivel verificar a acdo

catalitica do cobre, nem a acdo do papel isolante de retardar a degrada¢do do OMI, como foi

observado pelas analises espectroscépica e cromatografica. Isso porque os valores da

viscosidade de todos os sistemas apresentaram a mesma variagdo e valores aproximados,

diferentemente do observado para o OVI.

O indice de acidez foi medido somente para cinco amostras do OMI, o que

impossibilitou acompanhar a variacdo deste parametro do Oleo mineral nas condicdes
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estudadas. Porém, ja foi possivel observar a variacdo da acidez do OMI com as descargas
elétricas e com o tempo de aquecimento, confirmando o envelhecimento do dleo mineral.

Os valores de densidade das amostras de OMI estudadas (Tabela 4.8) permaneceram
constantes nas condices estudadas. A densidade ndo € um parametro significativo na
determinacéo da qualidade de um fluido.

Diferentemente do OVI, os parametros fisico-quimicos medidos para o éleo mineral
isolante ndo foram eficientes para avaliar a degradacdo do OMI. Outros parametros

possibilitariam uma melhor analise da degradacdo do OMI, como a tenséo interfacial.

4.3 Comparacéo entre os Resultados Obtidos para OVI e OMI

Por fim, sera apresentada uma comparacdo dos principais resultados obtidos para 0s
oOleos vegetal e mineral isolantes, quanto a cor, perfil cromatografico de GC-MS e propriedades
fisico-quimicas, a fim de comparar o efeito dos esforcos térmico e elétrico sobre os dois tipos
de dleo.

A andlise do efeito do estresse elétrico sobre os OVI e OMI pode ser realizada por meio

da comparacdo da cor dessas amostras (Figura 4.66).

Figura 4.66 — Foto das amostras de: a) OVI e b) OMI, submetidas a 1000 descargas elétricas.

OMI+1000
descargas

Fonte: Propria autora.

A andlise do efeito dos estresses elétrico e térmico sobre os OVI e OMI pode ser

realizada por meio da comparagéo da cor dessas amostras (Figura 4.67).
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Figura 4.67 — Foto das amostras de: a) OVI e b) OMI, submetidas a 1000 descargas elétricas
com posterior aquecimento a 130 °C por 480 horas.

OVi+ 1000
450 horas de aguecimento

b)

Fonte: Propria autora.

Durante processo de envelhecimento térmico, observou-se visualmente, que OMI, além
do escurecimento, apresentou formacao de borra, estagio final da degradacdo, causada pelos
produtos insoluveis da degradacdo do OMI; enquanto OVI, além do escurecimento, apresentou-
se no estado gelatinoso. Diferentemente do OVI, o OMI permaneceu na forma liquida apds
1080 horas de aquecimento a 130 °C, equivalente a 90 anos do transformador em operacao.

A andlise do efeito dos estresses elétrico e térmico sobre o perfil cromatografico de GC-
MS dos OVI e OMI pode ser realizada por meio da comparacdo dos cromatogramas dessas
amostras (Figura 4.68).
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Figura 4.68 — Cromatogramas obtidos por GC-MS das amostras de: a) OVI submetido a 1000
descargas elétricas antes e apds aquecimento a 130 °C por até 240 horas e b) OMI submetido a

1000 descargas elétricas antes e ap0s aquecimento a 130 °C por até 1080 horas.
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Pela analise da Figura 4.68 é possivel observar que no cromatograma do OV submetido
a 1000 descargas elétricas foi identificado um maior nimero de compostos oriundos da
degradacdo, em relacdo ao OMI. Alem disso, os antioxidantes tocoferol, estigmasterol,
sitosterol e DBPC do OVI foram degradados com as descargas elétricas, enquanto o DBPC do
OMI somente foi degradado pela acéo térmica.

Os resultados demonstraram que novos compostos foram formados, devido ao processo
de degradacao dos OMI e OVI, sob condicGes estudadas. Descargas parciais contribuem para
formacéo e degradacao de compostos presentes nos OMI e OVI, sendo que esse efeito foi mais
pronunciado no OVI; e o fator que mais influencia a degradagdo dos 6leos é o aquecimento.
Papel retarda o envelhecimento dos OMI e OVI, enquanto cobre apresentou maior acéo
catalisadora da oxidacdo do OMI, em comparacdo ao OVI. A degradacdo do antioxidante 2,6-
di-terc-butil-p-cresol (DBPC) do OMI é dependente do aquecimento, enquanto a dos
antioxidantes tocoferol, estigmasterol e sitosterol do OVI ocorreu pelo aquecimento e também
sob 0 acumulo de descargas parciais, favorecendo a oxidacéo do OVI.

Finalmente, na analise fisico-quimica foi possivel verificar que a acidez do OVI é,
naturalmente, maior que a do OMI, devido a presenca de acidos graxos na estrutura molecular
do OVI. Além disso, foi possivel confirmar a degradacdo desses fluidos nas condicGes
estudadas, como observado nas anélises cromatografica e espectroscépica. Porém, para o 6leo
vegetal essa analise foi mais eficiente, visto que os parametros estudados permitiram verificar
a acdo catalitica do cobre e acdo do papel isolante de retardar o envelhecimento do 6leo,
diferentemente do OMI. Observou-se também o aumento da acidez dos fluidos quando
submetidos a 1000 descargas elétricas; nesta condi¢cdo, OVI apresentou acidez acima do limite
recomendado pela NBR-15422, enquanto OMI apresentou acidez dentro do limite aceitavel
pela NBR-10576 em todas as condi¢6es estudadas. Como o aumento da acidez esta relacionado
com o0 aumento da degradacao do dleo, esse maior aumento da acidez no OVI justifica-se pela
degradacdo dos antioxidantes com estresses elétrico e térmico, enquanto DBPC do OMI
somente degradou-se apos maior tempo de aquecimento.

Considerando a maior degradacdo do OVI em relagédo ao OMI nas mesmas condigdes
de ensaio e os resultados analiticos que comprovam degradacdo prematura dos antioxidantes
do OVI (tocoferol, estigmasterol, sitostetol e DBPC), faz-se necessario desenvolvimento de
antioxidantes que assegurem estabilidade de oxidagdo ao OVI, considerando beneficios

ambientais e de seguranca deste tipo de fluido dielétrico.
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Capitulo 5 — CONCLUSOES




145

5 CONCLUSOES

E possivel fazer consideragbes quanto a degradacdo dos 6leos vegetal e mineral
isolantes e quanto a influéncia das descargas parciais, do aquecimento e dos materiais, papel
isolante e cobre, na degradacédo desses 0leos.

Os resultados obtidos demonstraram, através da formagdo de novos compostos, que 0
processo de degradagdo dos 6leos vegetal e mineral ocorreu, sob as condi¢des estudadas.

As descargas parciais contribuem para a degradacéo dos dois tipos de 06leo, sendo que
esse efeito foi mais pronunciado no 6leo vegetal, podendo ja ser observado pela mudanca dos
espectros de FTIR quando comparado ao 6leo novo.

O aquecimento e os materiais papel isolante e cobre também influenciam a degradacéo
dos dGleos isolantes; dos fatores estudados, o aquecimento é o que mais acelera o processo de
oxidacdo desses 6leos.

O papel kraft atua de forma a retardar o envelhecimento dos 6leos vegetal e mineral
isolantes. Além disso, o 6leo vegetal conserva o papel isolante por ser capaz de dissolver mais
moléculas de agua, quando comparado ao OMI.

Os estudos dos fluidos isolantes em contato com cobre demonstraram a maior agéo deste
metal como catalisador da oxidacéo do dleo mineral, em comparag&o ao 6leo vegetal, conforme
observado nos cromatogramas de GC-MS dos sistemas nos quais o éleo isolante esta em contato
com cobre.

A degradacdo do antioxidante DBPC do OMI é dependente do aquecimento, uma vez
que os sistemas que ndo foram submetidos ao envelhecimento térmico ndo apresentaram
reducdo desse composto. Enquanto a degradacgdo dos antioxidantes tocoferol, estigmasterol e
sitosterol do OVI ocorreu até mesmo nos sistemas que ndo foram submetidos ao
envelhecimento térmico.

Os valores de viscosidade e nimero de acidez dos 6leos vegetal e mineral aumentaram,
demonstrando a degradacdo desses fluidos nas condigdes estudadas, sendo que a variagdo
desses dois parametros foi mais pronunciada no OVI.

O principal fator que mostra a degradacdo dos fluidos isolantes € a diminuicdo da
concentracdo dos antioxidantes tocoferol, estigmasterol, sitosterol e DBPC no 0leo vegetal e
DBPC no 6leo mineral.

Usando os dados obtidos por FTIR construiu-se cartas de controle multivariadas para
monitorar a qualidade de Oleo vegetal isolante. O método proposto é simples, rapido, nao
necessita da preparacdo prévia da amostra e segue 0s principios da quimica verde. Alem disso,

0 método é adaptavel ao monitoramento do processo de envelhecimento do 0Oleo isolante, o que
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pode ser realizado em campo empregando-se equipamentos portateis de analise. As cartas de
controle podem ser facilmente atualizadas com adic&o de novas amostras de diferentes lotes e
origens, uma vez que a atualizacdo requer a aquisi¢do de espectros na regiao do infravermelho
de um conjunto de amostras dentro dos padrdes estabelecidos pelas normas regulamentadoras
para calcular novos limites para as cartas de controle.

Por fim, os resultados obtidos neste projeto séo de extrema importancia, uma vez que o
método proposto consiste em uma alternativa viavel que pode ser usada pelas empresas
responsaveis pela manutencdo e controle de qualidade de fluidos isolantes, pois permite
monitorar o processo de envelhecimento do 6leo, bem como guiar o plano de manutengéo de
transformadores, a fim de determinar possiveis falhas térmicas ou elétricas em estados ainda
incipientes. Além disso, os resultados obtidos no estudo cromatografico da composicdo dos
OVI e OMI contribuem para os estudos realizados sobre fluidos isolantes de transformadores
elétricos, assim como para as companhias envolvidas na geracao de energia, visto que com 0s
resultados obtidos podera fazer propostas para aumentar a vida Gtil dos Oleos e para a
substituicdo do fluido isolante do tipo mineral dos transformadores elétricos pelos Oleos
vegetais, por serem ambientalmente mais seguros e terem propriedades dielétricas equivalentes

aos 6leos minerais isolantes.
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A seguir estdo apresentadas figuras complementares dos dados obtidos dos sistemas

estudados com o 6leo vegetal isolante.

Figura A.1 — a) Expanséo da regido entre 13,2 e 14,3 minutos dos cromatogramas obtidos por GC-MS
do OVI novo e dos sistemas OVI + 500, OVI + 500 + P + Cu, OVI + 1000 e OVI + 1000 + P + Cu; b)

expansdo da regido entre 22,8 e 23,5 minutos desses cromatogramas, ¢) expansao da regido entre 25,0 e

27,5 minutos desses cromatogramas e d) expansdo da regido entre 33,5 e 34,5 minutos desses

cromatogramas.
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Fonte: Propria autora.
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Figura A.2 — a) Expansdo da regido entre 3,0 e 7,0 minutos dos cromatogramas de GC-MS do OVI
novo e do OVI puro apos 48, 120, 180 e 240 horas de aquecimento a 130 °C; b) expansdo da regido
entre 13,0 e 15,5 minutos desses cromatogramas; ¢) expansao da regido entre 22,6 e 23,6 minutos desses
cromatogramas; d) expansdo da regido entre 24,5 e 26,0 minutos desses cromatogramas € €) expansao

da regido entre 32,0 e 37,5 minutos desses cromatogramas.
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Figura A.3 — a) Expansdo da regido entre 3,0 e 8,0 minutos dos cromatogramas de GC-MS do OVI
novo e do sistema OVI + 1000 apds 48, 120, 180 e 240 horas de aquecimento a 130 °C; b) expansao da
regido entre 12,0 e 15,5 minutos desses cromatogramas; ¢) expansao da regido entre 20,7 e 23,7 minutos
desses cromatogramas; d) expansao da regido entre 24,6 e 26,2 minutos desses cromatogramas e e)

expansdo da regido entre 30,5 e 36,5 minutos desses cromatogramas.
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Figura A.4 — a) Expansdo da regido entre 3,0 e 6,0 minutos dos cromatogramas de GC-MS do OVI
novo e do sistema OVI + P apos 48, 120, 180 e 240 horas de aquecimento a 130 °C; b) expansdo da
regido entre 13,0 e 14,5 minutos desses cromatogramas; ¢) expansao da regido entre 22,8 e 24,7 minutos
desses cromatogramas; d) expansao da regido entre 25,0 e 26,0 minutos desses cromatogramas e e)

expansdo da regido entre 33,0 e 36,5 minutos desses cromatogramas.
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Figura A.5 — a) Expansao da regido entre 13,3 e 14,1 minutos dos cromatogramas de GC-MS do OVI
novo e do sistema OVI + Cu apds 48, 120, 180 e 240 horas de aquecimento a 130 °C; b) expansdo da
regido entre 23,0 e 24,0 minutos desses cromatogramas; ¢) expansao da regido entre 24,3 e 27,0 minutos

desses cromatogramas; d) expansao da regido entre 31,5 e 35,0 minutos desses cromatogramas.
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Figura A.6 — a) Expansao da regido entre 13,4 e 14,1 minutos dos cromatogramas de GC-MS do OVI
novo e do sistema OVI + P + Cu apds 48, 120, 180 e 240 horas de aquecimento a 130 °C; b) expansao
da regido entre 23,1 e 24,6 minutos desses cromatogramas; c) expansdo da regido entre 25,0 e 26,0

minutos desses cromatogramas; d) expansao da regido entre 32,5 e 36,5 minutos desses cromatogramas.
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Figura A.7 — Grafico de autovalores que define o nimero ideal de componentes principais

para 0 modelo de PCA de acordo com a variancia dos dados.

Autovalores

| ; | ; | ; | ; | ; | ; | ;
6 8 10 12 14 16 18 20

Numero de componentes principais

Fonte: Prépria autora.

Figura A.8 — Gréfico de loadings da PC2 vs. nimero de onda do modelo de PCA dos dados

de FTIR.

0.15 T T T T T T
1741
01 —
= oost 1218 ‘ .
o 1370
- h |
E I l Pl ﬂl Y
N ;,J' -L,-,I" '.1| \ I _,»---“Jn"J \_. ~ I-F e e N
Q B -|\ I| \ H Ilfﬁ-‘l 1 0o ‘\.‘ / ]
o / ‘\.‘.f 14 v ’
/ LU 2854 lnl
005k [ e 1725 2923 -
IIIII
[
0.1 | | | | |
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Numero de onda (cm)

Fonte: Propria autora.



171

ANEXOS




ANEXOS

172

Tabela A.1 - Ensaios fisico-quimicos de caracterizacdo do 6éleo vegetal isolante Envirotemp FR3 novo.

Ensaios Unidade Método Resultados Valores ABNT
Referéncia NBR-15422

Aspecto Visual - Visual Limpido Limpido Claro, limpido

Teor de Agua ppm NBR 10710 41 200 maximo 200 maximo

indice de Neutralizagio mg KOH/g NBR 14248 0,01 0,06 maximo 0,06 maximo

Rigidez Dielétrica KWV/2,0mm ASTM D1816 59,1 35 minimo 30 minimo

(Disco)

Fator de Dissipacdo a % NBR 12133 0,423 4,0 méaximo 4,0 méximo

100°C

Fator de Dissipacdo a % NBR 12133 0,039 0,20 méximo 0,20 méximo

25°C

Teor de PCB ppm NBR 13882 Né&o Né&o <20
detectavel detectavel

Viscosidade Cinemética cSt NBR 10441 7,92 15 méximo 15 méximo

a 100°C

Viscosidade Cinemética cSt NBR 10441 33,02 50 méximo 50 méximo

a40°C

Ponto de Fluidez / Névoa °C NBR 11349 -18 -10 méximo -10 méximo

Ponto de Fulgor °C NBR 11341 319 275 minimo 275 minimo

Ponto de Combustéo °C NBR 11341 358 300 minimo 300 minimo

Enxofre Corrosivo - NBR 10505 Né&o Né&o Né&o
COrrosivo COrrosivo especificado

Fonte: Brastrafo com insercdo da NBR-15422 pela propria autora (‘“ABNT NBR 15422, Oleo vegetal isolante

para equipamentos elétricos”, 2006).
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Tabela A.2 — Ensaios fisico-quimicos de caracteriza¢do do 6leo mineral isolante nafténico novo.

Ensaios Unidade Método Resultados ~ ANP - 36 - ABNT
RT04/2008 NBR-10576
Aspecto Visual Visual Limpido Limpido Claro
Cor MB 351 0,5 1,0 méximo 1,0 méaximo
Densidade a 20/4°C NBR 7148 0,880 0,861 a0,900 N&o especificado
Tensdo Interfacial a 25°C dina/cm NBR 6234 48,0 40,0 minimo 40,0 minimo
Teor de Agua ppm NBR 10710 10 35 maximo 15 maximo
indice de Neutralizagio mg KOH/g  MB 101 0,010 0,03 méaximo 0,03 méximo
Rigidez Dielétrica (Disco) KV/2,5mm NBR 6869 55,0 30,0 minimo  Nao especificado
Rigidez Dielétrica (Calota) KV/2,5mm NBRIEC 42,0 minimo 60,0 minimo
60156
Fator de Dissipacéo a 90°C % NBR 12133 0,05 0,40 mé&ximo 0,70 maximo
Fator de Poténcia a 100°C % NBR 12133 - 0,50 maximo 0,90 maximo
Fator de Poténcia a 25°C % NBR 12133 - 0,05 maximo 0,05 maximo
Teor de PCB ppm NBR 13882 - N&o detectavel Nao especificado
Teor de Furfuraldeido - - N&o especificado N&o especificado
Viscosidade Cinematica a 100°C cSt NBR 10441 - 3,0 maximo  Nao especificado
Viscosidade Cinematica a 40°C cSt NBR 10441 - 11,0 maximo  Ndo especificado
indice de Refracéo a 20°C NBR 5778 - Nao especificado Nao especificado
Ponto de Fluidez / Névoa C NBR 11349 - -39 méximo  N&o especificado
Ponto de Fulgor °C NBR 11341 150 140 minimo  N&o especificado
Ponto de Combustéo C NBR 11341 N&o especificado N&o especificado
Enxofre Corrosivo NBR 10505 Né&o N&o corrosivo  N&o especificado
Corrosivo
Teor de Inibidor de Oxidagdo % MB 3475 0,28 0,30 +/-0,03  N&o especificado
maximo
Cloretos e Sulfatos Orgéanicos NBR 5779 - Ausentes N4o especificado
Ponto de Anilina C MB 299 - 63a84 Né&o especificado
Estab. indice de Neutralizag&o IEC 1125 - 0,40 médximo  N&o especificado
Teor de Borra % - - 0,10 maximo  Nao especificado
Estab. Tenséo Interfacial dina/cm - - Nao especificado Nao especificado
Estab. Fator de Dissipacdo % - - 20,0 maximo  Nao especificado

Fonte: Brastrafo com insercdo da NBR-10576 pela propria autora.



