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RESUMO

As perdas de energia elétrica chegam a atingir 18% da energia elétrica distribuidas
pelos fornecedores. Além de ser causada por roubo de energia, incluem-se também
nessa estatistica as falhas elétricas durante a transmissao. As falhas elétricas mais
constantes sao geradas por falhas no funcionamento do transformador de poténcia
que ao ter seu sistema de isolamento danificado, causa perda de energia durante a
transformacao de poténcia. Essa falha € minimizada utilizando 6éleo isolante que
possuem aditivos que aumento o tempo de vida util do mesmo, proporcionando
assim o longo funcionamento do transformador. Neste trabalho foi realizada a
determinacao da estabilidade oxidativa do 6leo mineral isolante NH10 utilizando o
método Rancimat modificado colocando a amostra sob condi¢cdes similares a de um
transformador de poténcia e através desse trabalho verificou-se que o éleo oxida
rapidamente com a elevagdo da temperatura e na presenca de fio de cobre. Nesse
estudo identificou-se a presenca de compostos carboxilicos através da analise de
indice de Acidez Total e de Infravermelho com transformada de Fourier com o 6leo
oxidado.

Palavras-chave: transformadores de poténcia, 6leo mineral isolante.



ABSTRACT

The loss of electricity reach up to 18% of the electricity distributed by suppliers. In
addition to being caused by power theft, are also included in this statistic electrical
failure during transmission. The more constant electrical faults are generated by
failures in the power transformer operation than to have your damaged insulation
system, causes loss of energy during the transformation of power. This failure is
minimized by using insulating oil having additives that increase the useful life thereof,
thereby providing long operation of the transformer. This work was performed
determining the oxidative stability of the insulating oil NH10 using the Rancimat
modified by placing the sample method under similar conditions of a power
transformer, and through this work it was found that the oil readily oxidizes with
increasing temperature and copper wire present. In this study it the presence of
carboxylic compounds found that through the analysis of Total Acid Number and
Infrared Fourier transform to the oxidized oil.

Keywords: Power transformer, insulating mineral oil.
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1 INTRODUCAO

No Brasil, até dezembro de 2015, cerca de 80% do numero total de
consumidores de energia elétrica sdo as residéncias domésticas. Para que chegue
ao seu destino final, a energia elétrica é transmitida das usinas de produgédo de
energia através de cabos de alta tensdo até as subestacdes de distribuicdo de
energia. Ao chegar as subestacdes, a energia elétrica passa por uma conversao de
poténcia e para que essa conversdao ocorra, existem nas subestagbes, os
transformadores de poténcia.

Segundo a ABRADEE, Associacao Brasileira de Distribuidores de Energia
Elétrica, as perdas de energia elétrica durante a transmissdo chegam a atingir 18%.
Parte dessa perda de energia elétrica é causada por fatores técnicos principalmente
pelo efeito joule e na transformacdo de poténcia, devido a falhas nos
transformadores.

Muito dos transformadores de poténcia existentes sdo preenchidos com
0leo mineral isolante (OMI) refinado a partir do petréleo com a finalidade de
refrigerar e isolar todo o seu sistema interno de possiveis falhas elétricas. Espera-se
que uma unidade de transformador de poténcia funcione de forma confiavel por
muitos anos. Para que isso seja possivel, ha exigéncia do bom funcionamento de
suas estruturas de isolamento e indugéo.

A qualidade do OMI foi estudada e examinada, ao longo de décadas, de
forma a atender aos requisitos do funcionamento dos transformadores. Nesses
estudos descobriu-se que a oxidacao dos 6leos minerais € um dos grandes fatores
que impedem o bom funcionamento dos transformadores. Desses estudos
realizados estudou-se que substancias adicionadas ao OMI, chamadas de aditivos
antioxidantes e passivadores de metais, minimizam o processo de oxidagédo do 6leo
(NETO et al, 2004).

Para observamos o comportamento da oxidagdo do OMI, ensaios de
viscosidade, densidade, Espectroscopia ao Infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), indice de acidez total (IAT), a estabilidade oxidativa usando a
metodologia Rancimat modificada para acelerar a oxidagdo do 6leo serdo utilizados,
comparando as suas caracteristicas quimicas e fisicas antes e depois da oxidacao.
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Sera observado também o comportamento do OMI na auséncia ou na presenca
desses aditivos, bem como a presenca e a auséncia de um catalisador metalico.

Os resultados obtidos a partir desses estudos podem ser de grande
importancia para o desenvolvimento do refino de 6leos minerais e a aditivagdo de
antioxidantes e/ou apassivadores de metais de modo a ter um produto que atenda a
essas necessidades.

Este trabalho apresenta uma visao geral da metodologia Rancimat, da
composigdo do Oleo Mineral isolante, dos aditivos utilizados, dos ensaios de
viscosidade, IAT e FTIR.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivos gerais

Estudar a aplicacao do método rancimat modificado para a determinacao
da estabilidade oxidativa do 6leo isolante.

1.1.2 Objetivos especificos

e Caracterizar o 6leo mineral isolante visando o estudo prévio da amostra

e Avaliar se o método Rancimat Biodiesel possibilita 0 estudo da estabilidade
oxidativa do Oleo Mineral Isolante

e Analisar o efeito da concentracao de antioxidante no éleo isolante

e Avaliar as amostras oxidadas visando a comparacao com a amostra de éleo
mineral

e Avaliar o efeito da temperatura no método

e Observar o efeito da presenca de catalisador na oxidacéo do 6leo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Transformadores de Poténcia

O uso de energia elétrica é necessario para manter atividades cotidianas
em industrias, residéncias, hospitais, escolas e etc.. Com o passar do tempo, o
crescimento populacional e o desenvolvimento de novas tecnologias exigem um
aumento do consumo de energia elétrica e como isso, ha uma necessidade de
aumentar linhas de transmissédo de energia para atender essa demanda. Para que
as industrias, residéncias, hospitais, escolas e etc. recebam a tensdo de energia
necessaria, concessionarias de energia elétrica utiliza transformadores de poténcia
que realizam essa funcéo. Industrias de grande porte possuem subestacdes de
energia para transformar, armazenar energia para suprir suas necessidades.

De acordo com a Associagdo Brasileira de Normas e Técnicas (ABNT),
um transformador € definido como um equipamento elétrico estatico que, por
inducéo eletromagnética, transforma tensao e corrente alternadas entre dois ou mais
enrolamentos, sem mudanga de frequéncia.

Transformadores de poténcia sdo equipamentos de alto custo e de
grande importancia para sistemas elétricos de poténcia. Eles transferem energia
elétrica de um circuito para outro, mantendo a mesma frequéncia e, normalmente,
variando os valores de corrente e de tensdo. De um modo geral, a funcdo de um
transformador € de reduzir as perdas em transmissdo por reducdo da corrente
requerida para transmitir uma determinada poténcia elétrica (NINAS, 2004). Estas
transferéncias sdo acompanhadas de perdas de energia devido a construcao do
transformador, do seu regime de funcionamento e da sua manutencdo (ARAUJO;
SANTQOS, 2004).

Em transformadores elétricos (figura 1), além de conter em sua
composicao estrutural fio de cobre e papel Kraft que compdem a bobina, conexdes e
mancais de transmisséo, ele possui uma parte principal que contém um 6leo mineral
isolante (OMI) com funcbdes de isolamento elétrico e de refrigeracdo. Durante o
funcionamento dos transformadores de poténcia varios processos de desgaste e de

envelhecimento ocorrem no sistema de isolamento.



17

Figura 1 — Esquema de um transformador de poténcia.

TRANFORMADOR DE POTENCIA

LEGENDA

l:l BOBINA

OLEO MINERAL
ISOLANTE

Fonte: Autor.

O grande problema do 6leo mineral isolante esta na sua estabilidade a
oxidacao, pois em contato com o Cobre e na presenca de Oxigénio, ele tende a
oxidar, gerando compostos que alteram a sua composi¢cdo quimica e fisica,
induzindo na perda da sua capacidade de isolante térmico danificando a estrutura e

o funcionamento do transformador.

2.2 Oleos Minerais Isolantes (OMI)

As estruturas de base de um 6éleo mineral isolante (OMI) séo
hidrocarbonetos do tipo parafinicos, nafténicos, aromaticos e poliaromaticos. As
parafinas sao hidrocarbonetos saturados com estruturas que podem ser lineares ou
ramificados. Os nafténicos sdo hidrocarbonetos saturados com estruturas ciclicas
(fechadas). Os aromaticos sdo hidrocarbonetos insaturados, em que a cadeia ciclica
€ anel com alternéncia de ligagbes duplas. Os poliaromaticos sao hidrocarbonetos
compostos por varios anéis aromaticos (NINAS, 2001).

Figura 2 — tipos de cadeias.

/\/

PAFAFINICO NAFTENICO AROMATICO

Fonte: autor (Prog ChemDraw).
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A Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustivel (ANP)
classifica os Oleos Minerais Isolantes (OMI) em dois tipos: O tipo A, de base
nafténica, e tipo B, de base parafinica e ambos podem ser utilizados em
transformadores e equipamentos de manobra em qualquer classe de tensdo. Os
OMI de base nafténica possuem em sua composicdo, além de outros tipos de
hidrocarbonetos, a predominancia de hidrocarbonetos saturados de cadeia fechada
e os de base parafinica possuem a predominancia de hidrocarbonetos saturados de
cadeia aberta.

Hidrocarbonetos insaturados como as olefinas e os Alcinos, contendo
ligacdes duplas e triplas respectivamente, sao indesejados na composi¢cao dos OMI,
pois a insaturacdo da cadeia favorece as reacOes de oxidacao. As olefinas e os
Alcinos sao eliminados nos processos de refino do éleo.

O principal requisito do éleo em um transformador € que ele deve atuar
como um retentor de calor, para garantir que a temperatura do transformador nao
exceda os limites aceitaveis. Mas os OMI estao sujeitos a sofrerem oxidacao devido
ao aquecimento que o transformador sofre durante seu funcionamento, a presenca
de metais do equipamento e do oxigénio dissolvido no ar atmosférico. Esses fatores
alteram a composicao quimica dos OMI gerando compostos organicos volateis
indesejaveis que impedem a capacidade de isolante do OMI e consequentemente
danifica o funcionamento do transformador (SPEIGH, 2002).

O aquecimento do OMI gera radical que, devido a sua instabilidade ataca
outras moléculas de hidrocarboneto do 6leo.

RH——» R+H
O oxigénio do ambiente atmosférico, quando esta absorvida no dleo, é
atacado por um desses radicais formando perdxidos.
R+0, —* ROO
O radical peréxido pode reagir com outra molécula do 6leo e gerar novos
radicais da molécula de 6leo e compostos contendo grupos carboxilicos.

ROO+RH — ROOH+R

Os novos radicais poderdo reagir com a molecula de oxigenio gerando
novos radicais perdxidos e os compostos contendo grupos carboxilicos poderéao se
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converter em radicais que formardo compostos como, alcoois, cetonas, aldeidos e
acidos carboxilicos.

R+0, — ROO

ROOH — RO + HO

Os danos quimicos sofridos pelo OMI também alteram as suas
propriedades fisicas como a viscosidade, a cor e a estabilidade térmica. Para o bom
funcionamento do OMI, o mesmo deve ter uma boa capacidade de isolamento, de
refrigeracdo, além dessas fung¢des, deve possuir uma baixa viscosidade, baixa
reatividade quimica e boa estabilidade térmica.

2.3 Antioxidantes

Os OMI, quando refinados, possuem em sua COmMpOSiCa0 pequenas
quantidades de compostos quimicos capazes de agir como inibidores de oxidacao.
Mas esses inibidores naturais do éleo retardam a oxidacao até o momento em que o
OMI comeca a ser usado (GRAY, 2008).

Uma das maneiras de evitar a oxidagdo do OMI & adicionando um inibidor
a composicdo do OMI que ira interromper e terminar o processo de oxidagéao
causado pelos radicais livres. Esses inibidores dos processos de oxidagdao usados
em OMI sdo os antioxidantes e segundo Bailey et al. 1996, os antioxidantes podem
ser classificados em antioxidantes primarios, antioxidantes sinergistas, antioxidantes
removedores de oxigénio, antioxidantes, antioxidantes biolégicos, agentes quelantes
e antioxidantes mistos.

Os antioxidantes primarios sdo compostos quimicos com uma estrutura
fendlica capaz de inibir ou minimizar a oxidacao do éleo por meio da doacédo do
atomo de hidrogénio para os radicais livres aumentando a sua estabilidade a
oxidacao. Apbs a doacao do atomo de hidrogénio, os antioxidantes primarios se
transformam em um radical inerte. Exemplos dessa classe de antioxidantes sdo o
BHA (Butil Hidroxianisol), BHT (Hidroxitolueno Butilado), TPHQ (Terc-
Butilohidroquinona) e os tocoferdis.
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Figura 3 — Reacao entre o BHT e o radical livre presente no éleo isolante.

H4C C(CHa)3 HyC C(CH3)3

+ RO —» + ROH

C(CH3); C(CHz)3

Fonte: Autor (Prog ChemDraw)

Como foi observado na figura 3, o exemplo da molécula de BHT
(Hidroxitolueno Butilado) um antioxidante utilizado no estudo. O BHT € um composto
cristalino branco, também, conhecido quimicamente como DBPC (2,6-di-terc-butil-p-
cresol) e possui a féormula empirica C15H240.

No entanto, a medida que o OMI é exposto a degradagédo oxidativa, os
antioxidantes reagirao inibindo esse processo e serao consumidos. Quando todo o
antioxidante presente no OMI estiver consumido, o processo de oxidacao tera uma
taxa muito elevada. Para isso, sera necessario determinar a quantidade exata de
antioxidante para que se tenha um OMI com vida Gtil bem longa.

Os antioxidantes sinergistas sdo aqueles compostos com pouca ou
nenhuma atividade antioxidante, mas que aumentam a atividade do antioxidante
primario quando combinado adequadamente. Os antioxidantes removedores de
oxigénio sdo aqueles que removem o oxigénio do meio reacional, como por
exemplo, o acido ascérbico. Os antioxidantes biolégicos sdo aqueles que removem o
oxigénio ou compostos reativos dos sistemas alimenticios, como por exemplos as
enzimas. Os agentes quelantes sdo aqueles que complexam os metais que
catalisam a reacdo de oxidagdo, como por exemplo, o EDTA (Acido Etilenodiamino
Tetra Acético). Os antioxidantes mistos sdo todos aqueles compostos de plantas e
animais, como por exemplo, os flavonoides, os derivados de acidos ceramicos e as
proteinas hidrolisadas.
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2.4 Passivadores de metais

A passivacdo do metal é recomendada para impedir a corrosdo dos
condutores de cobre que estdao em transformadores de poténcia. O funcionamento
de um apassivador € a formacdo de uma camada nao permedavel na superficie
metalica impedindo a continuagdo da corrosdo do metal (CHAMBERLAIN, 1996).
Foram sugeridos em transformadores, inicialmente, na década de 60 por J.J.
Melchiore e I.W. Mills., apds escrever um artigo na qual eles necessitavam de um
desativador de metal (apassivador) para reduzir o efeito catalitico do cobre, a
quantidade de ions de cobre no 6leo e consequentemente oxidar o éleo (LEWAND,
2006).

Os apassivadores sdo compostos por dois tipos de basicos, os compostos
a base de enxofre e os compostos a base de nitrogénio. No caso do apassivador
utilizado neste estudo € o Irgamet 39 (N,N-bis 2-etilhexil-4-metil-1h-benzotriazol-1-
metanamina), figura 5.Esse apassivador a base de nitrogénio, é um derivado do TTA
(Tolutriazol)(LEWAND, 2006).A escolha do Irgamet como o apassivador de metal

desse estudo foi devido ao seu uso comum nos transformadores de poténcia.

Figura 4 — Molécula do Irgamet 39
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Fonte: Autor (Prog ChemDraw)

A figura 4 mostra a molécula do apassivador Irgamet 39 com férmula
empl'rica CooH31Ny.
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Na figura 5 o apassivador Irgamet 39 adere a superficie do fio de cobre
através dos elétrons livres do atomo de nitrogénio, constituinte do Irgamet,

impedindo o ataque dos radicais livres gerados pelo 6leo isolante.

Figura 5 — Irgamet atuando na protecao do fio de cobre
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Fonte: Autor (prog ChemDraw)

3 MATEIRAIS E METODOS

As caracteristicas fisico-quimicas (densidade, viscosidade e ponto de
fluidez) do Gleo isolante foram analisadas antes de iniciar os ensaios da estabilidade
oxidativa. Depois foram realizados ensaios de estabilidade oxidativa com a amostra
de 6leo com ou sem a adicdo de antioxidante, apassivador e catalisador. Em
seguida foram realizadas, com o Oleo oxidado, as andlises no espectrdmetro, no

infravermelho (FTIR) e de indice de acidez total (IAT).

3.1 Materiais

Para este estudo foram utilizados o 6leo mineral isolante, antioxidante, um

apassivador e um rolo de fio de cobre que serdo listados abaixo:

Oleo Mineral Isolante;
Antioxidante BHT (DBPC);

Apassivador Irgamet 39;

Fio de cobre esmaltado;
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e Equipamento Rancimat 893 Metrohm biodiesel.

O ébleo mineral isolante nafténico hidrogenado foi obtido na Refinaria
Lubrificantes e Derivados do Nordeste (Lubnor), localizada em Fortaleza-CE, uma
das refinarias pertencentes a Petrobras S/A. Um litro de amostra de éleo mineral foi
coletado e armazenado em um frasco de vidro @mbar de um litro para evitar contato

com a luz e mantido a temperatura ambiente.

O antioxidante, o apassivador e o fio de cobre foram adquiridos no Nucleo
de Pesquisa em Lubrificantes (NPL), localizado no Bloco 1010, da Universidade

Federal do Ceara (UFC), em Fortaleza.

Na figura 6 € apresentado o plano de andlises realizadas com o OMI.

Figura 6 — Roteiro de analises do OMI.
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f N
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Amostras oxidada

Fonte: Autor

Com esses materiais a disposicao, foi elaborado um roteiro de preparo de
amostras para o método Rancimat, a partir da amostra de OMI na qual sera
mostrada na tabela 1. Os ensaios sao realizados em trés temperaturas diferentes
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(110°C, 120°C e 140). Cada ensaio tem uma massa total de cinco g e em cada uma
possui um antioxidante (BHT) e um apassivador (Irgamet 39). Além disso, cada
ensaio € preparado com uma concentragdo diferente de antioxidante e de
apassivador.

Os ensaios chamados de “E1” sdo aqueles em que o sistema reacional
possui a amostra de 6leo isolante, sem a presenca de catalisador, nem BHT e nem
Irgamet. Os ensaios chamados de “E2” sdo aqueles em que possui a amostra de
6leo isolante, com a presenca de catalisador, mas com a auséncia de BHT e
Irgamet. Os ensaios chamados de “E3” sdo aquele em que possui 0 6leo mineral, o
catalisador, 200 ppm de BHT e 8 ppm de Irgamet. Os ensaios chamados de “E4” séo
aqueles em que possui 0 6leo mineral, o catalisador, 500 ppm de BHT e 8 ppm de
Irgamet. Os ensaios chamados de “E5” sdo aquele em que possui o 6leo mineral, o

catalisador, 800 ppm de BHT e 8 ppm de Irgamet.

Tabela 1 — Roteiro de preparo da composi¢ao dos ensaios para o Rancimat.

Temperatura Nome do Presenca de Concentracao de Concentracao de
ensaio catalisador BHT (ppm) Irgamet (ppm)
E1 Nao 0 0
E2 Sim 0 0
110°C E3 Sim 200 8
E4 Sim 500 8
E5 Sim 800 8
E1 Nao 0 0
E2 Sim 0 0
120°C E3 Sim 200 8
E4 Sim 500 8
E5 Sim 800 8
E1 Nao 0 0
E2 Sim 0 0
140°C E3 Sim 200 8
E4 Sim 500 8
E5 Sim 800 8

Fonte: Autor.

Os ensaios E1 sdao usados como um modelo base para os ensaios E2,
E3, E4 e E5, para cada uma das temperaturas. Nos ensaios E2, E3, E4 e E5, sédo
usados 10 cm de fio de cobre como um catalisador do processo de oxidacao. O fio
de cobre n&o entra na medida da massa total da amostra e esse tamanho foi
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escolhido como padrdo, pois na forma de espira, o fio de cobre fica totalmente

submerso no sistema.

3.2 Caracterizacido do Oleo Mineral Isolante

Antes de preparar a amostra para os ensaios no Rancimat, foram
realizados os ensaios de caracterizag¢ao fisico-quimica da amostra de OMI. Segundo
a ANP, os limites estabelecidos para a Densidade, Viscosidade e ponto de fluidez,
estao listados na tabela 2.

A densidade é um importante indicador de qualidade para os 6éleos
minerais isolantes e de acordo com a norma NBR 7148, mediu-se a densidade da
amostra a 20°C.

Tabela 2 — Especificacoes fisico-quimicas para o 6leo mineral isolante nafténico.

. a Viscosidade Cinematica maxima (mm?/s) Ponto de Fluidez
Densidade (g/cm®) maxima
20°C
20°C 40°C 100°C
-39,0°C
0,8610 — 0,9000 25,0 12,0 3,0

Fonte: Autor (adaptado da ANP)

A andlise de viscosidade é uma medida que determina resisténcia
oferecida pelo éleo ao escoamento. A densidade e a viscosidade da amostra de éleo
foram realizadas usando o equipamento Stabinger Viscometer - SVM 3000 Anton
Paar.

Primeiro, a amostra de 6leo foi injetada no equipamento até que nao
houvesse a presenca de bolhas em seu tubo de plastico. Depois o equipamento foi
progdo para medir a densidade a 20°C. Terminado a medida da densidade,
programou-se o0 equipamento para medir a viscosidade do 6leo a 20°C, 40°C e a
100°C de acordo com a norma NBR 10441.

A andlise do ponto de fluidez € importante para verificar a temperatura na
qual o OMI flui quando sujeita ao resfriamento sob as condicbes determinadas pelo
teste. O teste avalia o desempenho das condicoes de uso em que o OMI é
submetido a baixas temperaturas. A analise do ponto de fluidez foi realizada usando
o equipamento CPP 5G da ISL de acordo com a norma NBR 11349.
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Para a analise do ponto de fluidez, colocou-se a amostra de 6leo no
recipiente do proprio CPP 5G até a marca ja padronizada. Depois colocou-se o
recipiente com o 6leo no equipamento e fechou-se com a tampa do equipamento.

Programou-se o equipamento para realizar a analise de ponto de fluidez.

3.3 Método modificado de avaliacao da estabilidade oxidativa no Rancimat

A estabilidade oxidativa de dleos isolantes € determinada pela norma
ASTM D2440 na qual mede a resisténcia do 6leo a oxidagdo sob condigdes de
envelhecimento acelerado. A estabilidade a oxidacao € medida pela tendéncia dos
6leos a forma de lamas e de produtos acidos durante a oxidacdo. Esse método é
aplicado a Oleos novos, tanto inibido como o ndo inibido, na qual a amostra é
oxidada a uma temperatura de 110°C na presenga de um catalisador de cobre,
fazendo borbulhar oxigénio por 164h.

De acordo com essa norma, ndao ha correspondéncia comprovada entre o
desempenho do 6leo neste teste e em servico, mas esse teste pode ser usado como
um teste de controle para avaliagdo de inibidores e da consisténcia da estabilidade a
oxidacao do 6leo.

Para a avaliagdo da estabilidade oxidativa dos ensaios, foi utilizado o
equipamento Rancimat modelo 893 Professional Biodiesel (METROHM Pensalab,
Swiss made) que determina a estabilidade oxidativa de biodiesel e misturas de
biodiesel aplicando a amostra uma temperatura constante e um fluxo de ar
constante. Nesse equipamento, serd medida a estabilidade oxidativa dos ensaios
analisando a temperatura, a presenca e a auséncia de catalisador, a presenca de
apassivador de metais e a concentracdo do antioxidante.

As temperaturas que foram estudadas sado a de 110°C (a mesma da
norma), 120°C e 140°C. Essas duas ultimas temperaturas foram escolhidas, pois se
sabe pela literatura que o aumento da temperatura do éleo, aumenta a cinética da
reacdo de oxidagdo e com isso ha uma redugédo no tempo de inducéo. Logo, essas
modificacdes na temperatura irdo confirmar o que se sabe na literatura e como
afetara.
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A escolha de uma quantidade total de 5 g para todos os ensaios foi para
facilitar na adicdo de pequenas quantidades de antioxidantes e de apassivadores
nos ensaios. E o tamanho de 10 cm de fio de cobre foi escolhido, pois € uma
quantidade suficiente para ficar totalmente imerso na amostra, em todos os ensaios.

A amostra (figura 7) € colocada no vaso de reagdo do equipamento e
nesse vaso, um tubo de ar longo é colocado na parte interna alcangando a amostra.
Nesse tubo longo € acoplada uma barreira de espumas. No vaso de vidro para
medicdo da condutividade elétrica, é colocada agua deionizada e em seguida é
colocada uma tampa que contém uma célula que mede a condutividade da agua.
Uma mangueira Iso-Versinic € usada para conectar o vaso de reacao e o vaso de
vidro.

O tubo de ar longo injeta o gas oxigénio, com uma vazao de 10L por
horas diretamente na amostra. O oxigénio, ao entrar em contato com a amostra de
OMI, gera compostos volateis que sdo conduzidos através da mangueira Iso-

Versinic para o vaso contendo 4gua deionizada.

Figura 7 — Esquema do equipamento Rancimat
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Fonte: Autor.

A agua deionizada é a agua livre de compostos organicos e de cargas
ibnicas inorganicas possuindo uma condutividade muito préxima de 0 pS. Os
compostos volateis quando se dissolvem na agua deionizada, geram cargas que

modificam a condutividade elétrica da 4gua deionizada.

3.4 Preparo dos ensaios para o Rancimat
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Uma solugdo A, de 1000 ppm de Irgamet em Oleo isolante, foi
previamente preparada colocando-se 0,01 g de apassivador Irgamet em um béquer
e depois adicionando-se 10 g de 6leo mineral isolante puro. A solugéo foi bastante
agitada para ter a certeza de uma boa homogeneizacgao.

Uma solucéo B, de 1000 ppm de BHT em o6leo isolante, foi previamente
preparada colocando-se 0,2 g de BHT em um béquer e depois adicionando-se 200 g
de éleo isolante puro. Essa solucdo teve que ser levada ao agitador magnético
devido ao fato de o BHT néo dissolver facilmente no 6leo isolante.

Para os ensaios realizados com catalisador, foi adicionado 10 cm de fio
de cobre, previamente descascado, enrolados na forma de espiras, lavados com
agua destilada, depois com Hexano e em seguida secados na mufla a 120°C.

Cada ensaio realizado nesse estudo teve uma massa total de 5,0 g. Essa
massa foi escolhida para que tivesse um volume suficiente para cobrir 0 catalisador.
Apoés o preparo dessas solugbes, foram elaborados alguns célculos para realizar as
diluicbes das solugdes para que 0s ensaios possuam as concentragdes desejadas.

Para os ensaios brancos e nao inibido, mediu-se apenas os 5,0 g de
amostra de 0Oleo isolante. Para os ensaios E3, E4 e E5 sdo necessérios colocar no
vaso de reacdo 0,04 g de solugéo A; para ensaios E3 é necessario adicionar 1,0 g
de solucéo B; para os ensaios E4 é necessario adicionar 2,5 g de solugao B e para
ensaios E5 é necessario adicionar 4,0 g de solucao B. Dependendo da concentracao
do ensaio, adicionou-se um volume de amostra de Oleo isolante de forma a
completar os 5,0 g dos ensaios.

O vaso de reacao com a amostra preparada e o fio de cobre é fechado
com sua tampa contendo o tubo de ar longo. Depois conectou-se uma mangueira
para inserir 0 oxigénio, em seguida o sistema é conectado a mangueira Iso-Versinic
que conduz os compostos volateis para o vaso de vidro para medida de estabilidade
contendo 80 mL de agua deionizada e fechada com sua tampa contendo a célula de
condutividade elétrica. Apds esses procedimentos, acionou-se o equipamento dando
inicio a medida da estabilidade oxidativa clicando START no software STABNET.

No software STABNET é mostra um gréfico que relaciona o tempo em
horas e a condutividade elétrica em uS. Quando a amostra analisada atinge 200 uS
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ou 164 horas, a célula da respectiva amostra para de aquecer e € interrompido o gas
oxigénio.

Grafico 1 — Grafico representativo (condutividade vs tempo)
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Fonte: Autor (Origin 8)

O grafico 1 mostra o grafico representativo do STABNET, na qual tem um
ponto de inflexdo em 6,5 horas, indicando que nesse tempo a amostra comeca a
oxidar. Esse rapido aumento da condutividade apés o ponto de inflexdo é causado
pelos compostos organicos volateis que ao se dissolverem na agua, sofrem uma
dissociacdo, formando ions. Esses compostos organicos volateis sdo, em geral, os
peréxidos, acidos carboxilicos e os ésteres.

Quando o ensaio atinge um dos critérios estabelecidos pelo método, as
amostras oxidadas sdo armazenadas em um frasco ambar de 20 mL ou em um
frasco transparente de 20 mL e estocada em uma caixa para impedir a influéncia da
luz, para posteriores andlises no FTIR e IAT.

3.5 Avaliacoes com os ensaios oxidados

Os parametros de avaliagdo dos ensaios de 6leo oxidado foram o
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e o indice de acidez total (1AT).

3.5.1 Avaliacao no Infravermelho com Transformada de Fourier
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O equipamento utilizado para a avaliagao do Infravermelho dos ensaios
oxidados foi 0 modelo Nicolet IS5 da Thermo Scientific (figura 8). Os espectros de
absorcdo foram obtidos usando uma pastilha de KBr, resolugdo de 4 cm™, na regido
compreendida entre 4000 — 400 cm™. Nesse equipamento foi adaptado um
dispositivo ATR (Attenuated Total Reflectance) que permite a leitura de amostras de

dificil manuseio.

Figura 8 — EspectrOmetro de infravermelho com o acessério ATR
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Fonte: Autor

Esta técnica detecta os movimentos vibracionais das ligacdes quimicas do
composto que esta sendo analisado. A absor¢do da frequéncia ou comprimento de
onda depende da massa relativa dos atomos, da constante de forca de ligacao e da
geometria da molécula, ou seja, cada grupo quimico absorve energia vibracional em
determinado valor, independentemente do restante da molécula (SILVERSTEIN,
1997). A figura 9 mostra um exemplo de um espectro de infravermelho com algumas
bandas destacados.

Figura 9 — Modelo de um espectro de infravermelho do 6leo de améndoas
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Fonte: http://www.scielo.br/pdf/qn/v32n5/v32n5a44.pdf
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Com isso, a técnica de Infravermelho permite verificar a composi¢édo da
amostra de 6leo antes da oxidacdo e comparar com a composicdo dos ensaios
oxidados. O procedimento para a analise é colocar uma gota do ensaio (E1, E2, E3,
E4 ou E5) na célula de ATR e ativar o software do equipamento para fazer a leitura.
Apoés algum tempo o resultado é calculado.

3.5.2 Avaliacao do indice de acidez total

Uma solucéo alcodlica de KOH 0,1 M foi previamente preparada pesando-
se 1,6123 g de pastilhas de KOH (87% de pureza) em um béquer de 100 mL e
dissolvendo-as em alcool isopropilico P.A. Para ajudar na dissolucao do KOH em
alcool isopropilico, foi colocada no béquer uma barra magnética e o sistema foi
levado a um agitador magnético. Apés a dissolucao completo do KOH, a solucao foi
transferida para um baldo volumétrico de 250 mL e foi completada para esse volume
com alcool isopropilico.

Apos o preparo da solugdo, a mesma foi padronizada com Biftalato de
potassio. 0,02 g de Biftalato foram pesados e dissolvidos com 10 mL de agua
destilada. Para indicar o ponto de equivaléncia da titulacédo, foi adicionado duas
gotas da solugédo indicadora fenolftaleina. Em seguida calculou-se o fator de
correcao da concentragcdo da solucdo de KOH, que sera utilizada na equacao 1. A
solucao de KOH padronizada foi armazenada em um frasco de plastico de 1 litro.

A solugéo indicadora de a-Naftolbenzeina foi preparada pesando-se 0,04
g do reagente a-Naftolbenzeina (pé vermelho) em um béquer, depois adiciona-se
uma pequena quantidade de metanol suficiente para dissolver o reagente. Em
seqguida, transfira para um baldo de 100 mL e complete com metanol P.A. até o
menisco.

A solucédo solvente (Tolueno, alcool isopropilico e agua) é preparada
adicionando em um baldo de 1000 mL, 500 mL de Tolueno, em seguida adiciona-se
495 mL de éalcool isopropilico e depois 5 mL de agua deionizada.

Antes de iniciar a titulagdo com as amostras de 6leo oxidado, é realizada
uma titulagdo com o branco. Coloca-se 25 mL de solugdo solvente em um

erlenmeyer de 250 mL e depois adiciona-se 4 gotas de solugédo indicadora a-
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Naftolbenzeina. Depois titula-se com a solugao de KOH 0,1 M. Anota-se o volume de
KOH gasto. Esse volume de KOH gasto sera o Vg da equacéo 1.

Para realizar a analise de indice de acidez, 0,1000 g do ensaio de éleo
oxidado é pesado em um erlenmeyer de 250 mL. Em seguida, o 6leo oxidado é
dissolvido em 25 mL de solugdo solvente e depois sdo adicionadas 4 gotas de
solugdo indicadora a-Naftolbenzeina. A solugcdo tera uma cor amarela devido a
solucao indicadora.

Figura 10 — Sistema antes da titulagao (amarelo) e o sistema depois da titulagédo (verde)

Fonte: Autor.

A solucao descrita acima ¢€ titulada com a solucdo de KOH 0,1 M com
auxilio de uma bureta, e quando a solugdo amarela muda para a cor verde (figura
10) indica que o ponto de equivaléncia da andlise foi encontrado. Anota-se o valor
de volume gasto de KOH. Esse valor sera o Va da equagéo 1.

Para calcular o indice de acidez utiliza-se a equacao 1. A unidade do IAT
€ mg de KOH/g de amostra.

(VA-VB) x 56,11 x fator de corre¢io x 0,1
massa da amostra

IAT =

(Equacéo 1)



4 Resultados e discussoes

33

Os resultados da caracterizacao fisico-quimica do 6leo isolante de base

nafténica que estdo dispostos na tabela 3 indicam que a amostra analisada esta

dentro dos padrdes das normas das quais o regulamento técnico N° 4/2008 da ANP

se trata. Com esses resultados obtidos foi permitida a continuidade do estudo.

Tabela 3 — Resultados da caracterizagao fisico-quimica do 6leo mineral isolante nafténico.

_ Viscosidade Cinematica do 6leo Ponto de
Densidade (mm®/s) Fluidez do
(9/em™) a20°C [™30°C 40°C 100°C 6leo
Especificado pela ANP 0,0861 —0,9000 | < 25,000 <12,000 < 3,000 >-39,0°C
Resultado obtido da amostra 0,8915 21,824 10,519 2,499 -54,0°C

Fonte: Autor

Os resultados obtidos na estabilidade oxidativa através do método
Rancimat modificado foram comparados de acordo com a temperatura e de acordo
com a concentracdo de antioxidantes.

A tabela 4 mostra que nos ensaios realizados em temperatura de 110°C,
o tempo de inducéo para o ensaio E1 foi em torno de 16,8 h, para o ensaio E2, o
tempo de inducgéo foi de 8,9 h, para os ensaios E3 o tempo de indugéo ficou em
torno de 50,2 h, para os ensaios E4 o tempo de indugéo foi em torno de 107h e para
0s ensaios E5, o tempo de inducéo foi em torno de 139 h.

Tabela 4 - Tempo de indugao dos ensaios a 110°C

Ensaio Tempo de inducéo (h)
E1 16,8
E2 8,9
E3 50,2
E4 107,0
E5 139,0

Fonte: Autor

O grafico 2 mostra o comportamento da estabilidade ao longo dos ensaios
na temperatura de 110°C.



Grafico 2—Curvas da estabilidade oxidativa dos ensaios em temperatura de 110°C
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A tabela 5 mostra que nos ensaios realizados na temperatura de 120°C, o

tempo de indugcdo médio para o ensaio E1 foi de 5,53 h, para o ensaio E2, o tempo

de inducdo médio foi de 3,1 h, para o ensaio E3, o tempo médio foi de 16,0 h, para

os ensaios E4 o tempo médio foi de 81,0 h e para os ensaios E5, o tempo médio foi

de 108,7 h.

Tabela 5 - Tempo de indugao dos ensaios a 120°C

Ensaio Tempo de inducgéo (h)
E1 5,5
E2 3,1
E3 16,0
E4 81,0
E5 108,7

Fonte: Autor

O gréfico 3 mostra 0 comportamento da estabilidade ao longo do ensaio

na temperatura de 120°C.



Grafico 3 - Curvas da estabilidade oxidativa dos ensaios em temperatura de 120°C
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A tabela 6 mostra que nos ensaios realizados na temperatura de 140°C, o

tempo de inducao médio dos ensaios E1, E2, E3, E4 e E5, sao respectivamente, 1,6

h, 0,9h, 3,4 h,6,3h e 31,9 h.

Tabela 6 - Tempo de inducao dos ensaios a 140°C

Ensaio Tempo de indugéo (h)
E1 1,6
E2 0,9
E3 3,4
E4 6.3
E5 31,9

Fonte: Autor

O grafico 4 mostra o comportamento da estabilidade ao longo do ensaio

na temperatura de 140°C.
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Grafico 4 — Curva da estabilidade oxidativa dos ensaios a temperatura de 140°C
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Fonte: Autor.

Dentre os resultados obtidos da estabilidade oxidativa em 110°C mostra
que o ensaio E2 oxidou em um tempo menor do que o restante dos ensaios. O E2
também oxida rapidamente nas temperaturas de 120°C e 140°C. Essa rapida
oxidacao do E2 em relagcao aos outros ensaios, independentemente da temperatura,
deve-se ao fato de que no E2 o 6Oleo isolante estd em contato com o catalisador e
nao esta dopado com antioxidante nem apassivador de metal. Esse comportamento
comprova que o catalisador influencia no tempo de inducao da analise.

Outro fator importante a ser discutido é a comparacdao de um mesmo
ensaio em diferentes temperaturas. A figura 11 mostra cinco graficos, cada um
representando um ensaio em diferentes temperaturas. Na figura 11a dos ensaios E1,
mostra que quanto aumenta a temperatura do ensaio, reduz o seu tempo de
inducéo, ou seja, quando variamos a temperatura do ensaio de 110°C até 140°C, o
tempo de indugdo reduz de 16 h para 1,6 h. Nas figuras 11b, 11c, 11d e 11e dos
ensaios E2, E3, E4 e E5, respectivamente, mostram também que quando
aumentamos a temperatura, o tempo de inducdo fica menor. De fato, esse
comportamento era esperado, pois com aumento da temperatura e mantendo a

composicao do ensaio havera um aumento cinético da degradacéo do éleo isolante.
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Figura 11 — Curvas da estabilidade oxidativa dos ensaios E1, E2, E3, E4 e E5 em diferentes

temperaturas.

Figura 11a - Curvas da estabilidade oxidativa dos ensaios E1
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Figura 11b - Curvas da estabilidade oxidativa dos ensaios E2
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Figura 11c - Curvas da estabilidade oxidativa dos ensaios E3
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Figura 11d - Curvas da estabilidade oxidativa dos ensaios E4
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Figura 11e - Curvas da estabilidade oxidativa dos ensaios E5
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Fonte: Autor

A tabela 7 mostra, de forma resumida, os resultados dos cinco ensaios

nas trés temperaturas estudadas.

Tabela 7 — Resumo de todos os resultados do tempo de inducéo

Tempo de Indugéao (h)
Temperatura
E1 E2 E3 E4 E5
110°C 16,8 8,9 50,2 107,0 139,0
120°C 55 3,1 16,0 81,0 108,7
140°C 1,6 0,9 3,4 6,3 31,9

Fonte: Autor
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Os indices de acidez dos ensaios foram obtidos em duplicas e a partir
delas foi calculado o valor médio. Para os ensaios & 110°C (grafico 5), o indice de
acidez diminui com o aumento da concentragao de antioxidante, pois a presenca de
antioxidante no 6leo faz com que a degradagcdo do O6leo seja mais branda e
consequentemente tenha uma baixa formagdo de compostos acidos. Além da
presenca do antioxidante, a presenca do apassivador inibe que o catalisador induza
na formagdo de compostos &cidos no 6leo. E observado também que, para essa
temperatura, o indice de acidez do E2 € maior do que o E1. Isso pode ser explicado
pelo fato de que no E2 ha a presencga de catalisador e o E1 ndo possui, pois, a
presenca do catalisador fara com que o 6leo tenha uma degradacao mais violenta e
que uma maior quantidade de compostos acidos seja formada.

Grafico 5 — Resultados de indice de acidez dos ensaios &4 110°C

- IAT A 110°C

4,69

IAT
SEReuEGRG one Bl SR Suanardg

O=2WAEAIPNOONLOOO®O=2NL,ON
ocoUocuUuouUuoOUoOuUOoOUOoO LMo LMo WMo

3,21

P I N T A I A I I N I P P

T T T T T
E1 E2 E3 E4 ES

ENSAIOS

Fonte: Autor

Os indices de acidez nos ensaios a 120°C possui uma série de fatores
que somados podem explicar o comportamento do grafico gerado (grafico 6).
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Grafico 6 - Resultados de indice de acidez dos ensaios & 120°C
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Fonte: Autor

Comparando o indice de acidez de E1 com E2 veremos que a presenca
do catalisador no 6leo faz com que a degradagéo do 6leo no E2 seja maior do que o
6leo no E1. O ensaio E3 possui um indice de acidez menor do que em relacao aos
outros ensaios, pois em relacdo aos ensaios E1 e E2, o antioxidante e o apassivador
contidos no E3 protegem o éleo de uma oxidacao rapida. Em relacdo a E4 e E5, o
E3, embora contenha uma concentragédo de oxidante menor do que E4 e E5 tem o
tempo de inducdo mais baixo, fazendo com que o ensaio passe bem menos tempo
recebendo injecao de ar e aquecimento. O indice de acidez do ensaio E4 foi o maior
dentre os outros ensaios, pois 0 tempo de inducdo de E4 esta mais proximo de E5
do que de ES3, fator esse que indica que o antioxidante e apassivador protegeram o
0leo do ensaio E4 por um bom tempo e quando todas as moléculas de antioxidante
e de apassivador acabaram o éleo degradou-se violentamente e consequentemente
houve maior concentragdo de compostos acidos. O ensaio E5 teve um indice de
acidez baixo por tem uma concentracdo de oxidante maior e por ter um tempo de

inducéo préximo ao do E4.

O grafico 7 mostra os resultados do indice de acidez dos ensaios com
6leo a 140°C.
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Grafico 7 - Resultados de indice de acidez dos ensaios & 140°C
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Fonte: Autor

Observa-se nesse grafico que os valores do indice de acidez tiveram um
declinio de E1 a E3 e de E3 a E5 o valor do indice de acidez aumentou. Avaliando a
curva em declinio, isto é, de E1 a E3, temos que E2, mesmo possuindo catalizador e
com a auséncia de protecdo antioxidante e apassivadora, teve um tempo de indugéo
menor do que os outros ensaios. Mesmo a temperatura do ensaio sendo muito alto,
o tempo de permanéncia do E2 na andlise foi baixa, induzindo a amostra a possuir
um indice de acidez menor do que E1, que teve um tempo de permanéncia maior, e
maior do que E3, que possui a protecdo de antioxidante e apassivador. Avaliando a
curva ascendente, isto é, de E3 a E5, temos que esse comportamento é causado
pela variagdo da concentragdo de antioxidante no ensaio, ou seja, aumentando a
concentracdo de antioxidante, aumenta o tempo de permanéncia do ensaio na

analise e consequentemente aumenta o indice de acidez do ensaio.

O grafico 8 mostra o espectro de infravermelho obtido a partir da anélise
da amostra de éleo mineral ndo oxidada.

As bandas entre 3000 cm™ e 2840 cm™ observado no gréfico indica que a
amostra de 6leo possui moléculas com estiramento da ligagdo C — H de carbono sp.
A banda em 1456 cm™ indica que a amostra possui moléculas com dobramento C —
H de metileno (-CHz-). A banda em 1376 cm™ indica a presenca de dobramento C —
H de metila (-CHz) nas moléculas da amostra. Observa-se também que no espectro
da amostra de 6leo ndo oxidada a ausenciada banda em 1713 cm™, indicando que a
amostra ndo possui moléculas com a ligagdo C = O (acidos carboxilicos, esteres,
aldeidos e cetonas).



Grafico 8 — espectro de infravermelho da amostra de éleo isolante no oxidada
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De fato, na amostra de éleo ndo oxidada, existem apenas moléculas de

hidrocarbonetos, confirmando a sua composicdo nao possui moléculas com

compostos carbonilicos.

A figura 12 mostra os espectros infravermelho dos ensaios oxidados a

110°C. Nota-se nesses espectros o aparecimento de compostos carbonilicos (C=0)

devido a a presencada banda em 1713 cm™. Integrando a &rea da banda em 1713

cm™ em cada um dos gréficos (figuras 12a, 12b, 12c, 12d e 12e), encontrou-se que

a area em E1 foi de 13,2; a area em E2 foi de 3,3; a area em E3 foi de 9,8; a area
em E4 foi de 12,5 e a area em E5 foi de 5,3 (tabela 8).

Tabela 8 — Area integrada da banda em 1713 cm™' dos ensaios em 110°C

Area da banda
Banda
E1 E2 E3 E4 E5
1713 cm’ 13,2 3,3 9,8 12,5 5,3

Fonte: Autor

Comparando E1 com E2, observa-se que a quantidade de compostos

carboxilicos formados em E1 é maior do que em E2. Isso se deve pelo fato de E2 ter

um tempo de indugdo menor e por possuir um catalisador que quebra as moléculas

de 6leo com facilidade gerando radicais. Esses radicais reagem com a molécula de
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oxigénio tornando-se compostos volateis como cetonas e aldeidos que escapam do
sistema reacional indo para o recipiente com agua deionizada.

No ensaio E1, por ndo possui um catalisador, ndo ha uma quebra de
moléculas na mesma intensidade que E2, mas o aquecimento da amostra gera
radicais pesados que ao entrar em contato com o oxigénio se transformam em
compostos carboxilicos que ficam no sistema reacional.

Comparando-se a area da banda 1713 cm™ dos ensaios E3, E4 e E5
nota-se que E4 a maior area, seguido de E3 e depois E5. A baixa quantidade de
compostos carboxilicos em ES5 é devido a agéo protetora do antioxidante em sinergia
com o efeito protetor do apassivador. No espectro do E3 ( figura 12 c) observam-se,
além da banda em 1713 cm™, as bandas em 1274 cm™ e em 1168 cm™ que indicam
a presenca de estiramento da ligagdo C — O que podem ser de cetona, ésteres e
acidos carboxilicos. A presenca dessas bandas confirma que o E3 possui uma
quantidade de compostos carboxilico maior do que E5. O ensaio E4 possui uma
maior quantidade desses compostos em relacdo ao ensaio E3 devido ao tempo de
inducéo de E4 ser maior do que o de E3. O tempo de inducdo do E4 favoreceu para
que os radicais formados no éleo reagissem uns com os outros gerando compostos
carboxilicos de cadeia longa, presos ao ensaio.

Figura 12 — Espectros de invermelho das amostras dos ensaios a 110°C

Figura 12a — Espectro de infravermelho de E1 a 110°C
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Figura 12b — Espectro de infravermelho de E2 a 110°C
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Figura 12e — Espectro de infravermelho de E5 a 110°C
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Fonte: Autor

A figura 13 mostra os espectros infravermelhos dos ensaios oxidados a
120°C. Nos cinco espectros (figuras 13a, 13b, 13c, 13d e 13e), observa-se o
aparecimento mais intenso, do que nos espectros infravermelho dos ensaios a
110°C, de picos sobrepostos entre 1300 cm™ e 1100 cm™. Nessa faixa aparecem os
estiramentos C — O de ésteres e 4cidos carboxilicos e os dobramentos C — CO - C
de cetonas. Aparecem também picos em 3000 — 2840 cm™ em 1713 cm™, em 1456
cm', em 1376 cm™ e em 720 cm™, representando o estiramento C — H sp3,
dobramento C — H de metileno, dobramento C — H de metila e cadeia longa,
respectivamente.

Integrando-se a &rea da banda em 1713 cm™ no cinco espectros, obteve-
se 13,2,15,7,4,9,13,6 e 7,4, em E1, E2, E3, E4 e E5, repectivamente (tabela 9).

Tabela 9 — Area integrada da banda em 1713 ¢cm™' dos ensaios em 120°C

Area da banda
Banda
E1 E2 E3 E4 E5
1713 cm’” 13,2 15,7 4.9 13,6 7,4

Fonte: Autor

Dentre os ensaios nessa temperatura, o E1 e E2, a banda de E2 é maior
do que E1, pois a temperatura e a presenca do catalisador favoreceram a formacéao
de uma maior quantidade de compostos carboxilicos. Isso pode ser confirmado
comparando-se a area da banda em 720 cm™ dos ensaios. Em E2 esse pico é de
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6,7 e em E1 a area € de 6,2. Isso mostra que a quantidade de compostos
carboxilicos de alta massa molar (volatilidade baixa), € maior em E2.

Comparando a area da banda de 1713 cm™ dos ensaios E3, E4 e E5,
nota-se que ha uma maior quantidade de compostos carboxilicos em E4. A banda
em 720 cm’', analisados nos espectros dos ensaios, confirma que ha presenca de
uma maior quantindade de compostos de cadeia longa E4 do que em E3 e E5. A
area da banda em 720 cm™ para os ensaios E3, E4 e E5 foram de 3,8, 4,7 € 42. O
tempo de indugcdo do ensaio E4 foi muito mais elevado do que o do E3 e isso
contribuiu para que o ensaio tivesse tempo suficiente para gerar radicais de alta
massa molecular e que ao reagirem com 0 oxigenio gerasse molécula carboxilicas
de alta massa molar. O ensaio E3 possui uma quantidade de compostos carboxilicos
menor dentre 0s ensaios a 120°C com antioxidante e apassivador de metais, pois
seu tempo de indugcdo nado foi suficiente para que os redicais de cadeia longa

reagissem entre si.

Figura 13 — Espectros de infravermelho dos ensaios &4 120°C

Figura 13a — Espectro de infravermelho de E1 a 120°C
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Figura 13b — Espectro de infravermelho de E2 a 120°C



absorbancia

absorbancia

absorbancia

5 — E2 120°C

estiramento C-H sp3

1456
J 1376
1713 7
-
|
A 720
)
/\ _‘f i ’C
o s S
T T T T T T T T T
2500 2000 1500 1000 500

1
numero de onda (cm

)

Figura 13c — Espectro de infravermelho de E3 a 120°C

E3 120°C

.0

T ﬁ_estiramento C-H sp3
.8 e
6

] 1456
4 — 1376

g 1713 o
2 720

#

] e
T e e S AN ~AL
4000 ' 35‘00 ' 30‘00 ' 25‘00 ' 20‘00 ' 15‘00 ' 10‘00 I 50‘0

numero de onda(cm'ﬂ)
Figura 13d — Espectro de infravermelho de E4 a 120°C

4 E4 120°C
2=

i /estiramento C-H sp3
0 - e
8

1 1456
6 l

] 1376
44— 1713 /

7 720
2 /
. ) ISV

T

. I . I v I v I . I v I .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
numero de onda(cm'w)

Figura 13e — Espectro de infravermelho de E5 a 120°C

47



48

7 ES5 120°C

s estiramento C-H sp3

absorbancia
o
[4)]
|

o A N ’ A

v T v T v T v T T v T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

0,0 o

numero de onda (cm'ﬂ)

Fonte: Autor

A figura 14 mostra os espectros infravermelhos obtidos dos ensaios
oxidados & 140°C. Observa-se nesses espectros que a banda 3400-2400 cm™ é
mais intensa na temperatura de 140°C do que em 110°C e 120°C. Essa banda
indica a presenca de acidos carboxilicos no ensaio, pois ela representa o
estiramento O — H destas moléculas. E observado também o aumento da
intensidade de absorbancia das bandas entre 1000 cm™ e 1300 cm™. Nessa regido
h& sobreposicao de varias bandas que dificultam a identificacdo desses picos. As
bandas 3000-2840 cm™, 1713 cm™, 1456 cm™, 1376 cm™, e 720 cm™’, também est&o
presentes com uma maior intensidade.

A integracdo da area da banda em 1713 cm™ dos espectros foram de
22,2, 8,1, 18,2, 23,3 e 17,0 para os ensaios E1, E2, E3, E4 e E5 (figuras 14a, 14b,
14c, 14d e 14e) respectivamente (tabela 10).

Tabela 10 — Area integrada da banda em 1713 cm™ dos ensaios em 140°C

Area da banda
Banda
E1 E2 E3 E4 E5
1713 cm’’ 22,2 8,1 18,2 23,3 17,0

Fonte: Autor
Comparando os valores desse pico entre os espectros E1 e E2, observa-
se que o catalisador presente e a elevada temperatura em E2 aumentam a quebra
das moléculas grande do 6leo, gerando radicais pequenos e que estes, em contato
com o oxigénio, geram compostos volateis que escapam do sistema reacional,
reduzindo assim a quantidade de compostos carboxilicos no ensaio. Em E1, a
auséncia de catalisador ndo provoca a quebra de moléculas longas do 6leo com a
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mesma intensidade do que em E2. Dessa maneira, 0 oxigénio reage com as pontas
dessas moléculas produzindo compostos carboxilicos de cadeia longa que
interagem entre si através das forcas de Van der Waals, impedido que a molécula
escape do sistema reacional. Isso é confirmado com integragdo da area da banda
em 720 cm™'. Esse pico possui uma area de 7,7 em E1 e de 4,6 em E2.

Comparando a area da banda de 1713 cm™ entre os ensaios E3, E4 e ES5,
observa-se que E5 possui menor quantidade pelo fato de contém uma maior
concentragdo de antioxidante que reduz a formagdo de compostos carboxilicos de
cadeia longa, que é indicado pela banda de pequena area em 720 cm™. A elevada
temperatura induz a volatilizacdo de compostos carboxilicos de cadeia pequena,
contribuindo para uma menor quantidade de compostos carboxilicos. A banda em
E4 é maior dentre os ensaios em 140°C, pois 0 seu tempo de inducao foi duas vezes
maior do que o E3 e cinco vezes menor do que o E5 indicando que nessa
concentracdo de antioxidante e nessa temperatura, ha uma condicao favoravel para

a formacao de compostos carboxilicos.

Figura 14 - Espectros de infravermelho dos ensaios a 140°C

Figura 14a — Espectro de infravermelho do ensaio E1 a 140°C
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Figura 14b — Espectro de infravermelho do ensaio E2 a 140°C
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Figura 14e — Espectro de infravermelho do ensaio E5 a 140°C
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5 Conclusao

Pode-se concluir que os fatores que contribuem para a redugéo do tempo
de inducgéo do 6leo isolante determinado através do método rancimat modificado sao
0 aumento da temperatura, a presenca de catalisador e concentractes baixas de
antioxidantes. A determinacéo do tempo de indugcédo a 140°C com amostras dopadas
com antioxidante sao rapidas e com pouca variagao de valores entre as duplicatas.
Conclui-se também que a acidez dos ensaios oxidados a 140°C sao maiores do que
em 110°C e em 120°C. Com isso pode-se dizer que ao utilizar o 6leo isolante em
transformadores que funcionam com poténcia maxima, devem-se proteger as pecas
metdlicas do equipamento para evitar a corrosdo da mesma. Com as analises de
FTIR conclui-se 0 aumento de produtos carboxilicos que podem ser &cidos e que
nao sao volateis ndo depende apenas da temperatura, ou apenas da concentracao
de antioxidante, mas do meio em que o 6leo se encontra. Deve ser feito uma analise
prévia das condi¢des de trabalho do transformador para depois adicionar o 6leo com
as condicoes favoraveis de trabalho.
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