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RESUMO - Oleos minerais parafinicos sdo derivados do petréleo e
podem ser utilizados no isolamento elétrico e resfriamento de
equipamentos elétricos como reatores, transformadores, capacitores, etc.
A estabilidade termo-oxidativa € um dos aspectos mais criticos na maioria
das aplicagdes dos Oleos isolantes, uma vez que esta relacionada com a
vida util do 6leo em servigo. Esta oxidagao decorre da exposicao do 6leo
a agentes como calor, oxigénio, metais e umidade. Os produtos
provenientes da oxidacdo possuem um efeito adverso sobre o
desempenho do transformador, causando entre outras coisas, aumento
da viscosidade, perda da rigidez dielétrica e sujeira generalizada no
sistema. Uma maneira de se retardar a oxidagao € por meio da utilizagao
de aditivos antioxidantes, os quais conferem ao 6leo maior estabilidade
oxidativa. Este trabalho apresenta um estudo cinético experimental das
reacoes de oxidagao de um composto parafinico representativo dos 6leos
minerais de base parafinica (n-hexadecano), de acordo com a norma
ASTM D-2440.

prejudicando assim seu desempenho
em servico (Araujo, 1998).

Os o6leos minerais isolantes sao A oxidacdo dos Obleos se
amplamente utilizados em processa por um mecanismo de

INTRODUCAO

equipamentos do setor elétrico como
transformadores, chaves a dleo,
geradores e capacitores. Sua fungao é
resfriar e evitar a formacédo de um arco
voltaico entre os condutores elétricos
do equipamento. A presenga de
compostos polares diminui a rigidez
dielétrica do oleo, assim como o
aumento da viscosidade reduz a
circulagdo do o6leo no equipamento,

radicais livres, catalisada por metais e
favorecida pela temperatura, afetando
largamente as propriedades desses
Oleos, agravando o desempenho do
mesmo e consequentemente do
equipamento em servigo. Os principais
produtos da oxidacdo dos Oleos
minerais isolantes s&o polares e
podem formar gomas que diminuem a
transferéncia de calor, causando
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entupimentos e formacao de depdsitos
(lamas). Estes aspectos apontam para
a necessidade de buscar um meio de
interromper ou retardar a oxidagao do
6leo em uso para aumentar sua vida
utii e seu desempenho, reduzindo
assim o custo de manutencdao do
equipamento. (Araujo, 1996)

Os aditivos séao utilizados com a
finalidade de prorrogar o tempo de vi-
da util dos dleos, assegurando assim
maior e melhor desempenho do equi-
pamento em questdo. As vantagens
observadas com estes aditivos sao
principalmente: uma boa estabilidade a
oxidagao, continuidade operacional do
equipamento e, consequentemente,
maior vida util ao mesmo. Os princi-
pais aditivos utilizados nos 6leos iso-
lantes sdo os antioxidantes inibidores,
apassivadores de metal e aditivos po-
tenciais, entre outros. A presenca dos
antioxidantes inibidores tem como fun-
¢ao interromper a série de reacdes em
cadeia do processo oxidativo, iniciada
pelos radicais hidroperdxidos
(Maleville et al., 1996). A funcdo dos
apassivadores de metais é formar fil-
mes estaveis sobre as superficies me-
talicas em contato com o dleo, evitan-
do a acao catalisadora do mesmo so-
bre o 6leo em uso, enquanto os aditi-
vos potenciais, que sao substancias i-
nicialmente inativas, tém a caracteris-
tica de se converter durante a oxida-
¢cao em compostos que exibem uma
das propriedades dos grupos inibido-
res.

Desta forma, o objetivo deste
trabalho é estudar a oxidagdo de um
pseudo-composto representativo dos
Oleos minerais de base parafinica (n-
hexadecano), buscando determinar a
taxa de formacdo de classes de
produtos de oxidagcdo e estudar e
avaliar a atuacdo de aditivos
adicionados ao composto no processo
oxidativo.

MATERIAIS E METODOS

Efetuou-se um ensaio de
oxidacdo acelerada com controle do
fluxo de oxigénio e temperatura,
segundo o método ASTM D-2440.

Ensaio de Oxidacao Acelerada

Para a primeira batelada,
utilizaram-se 8 tubos para o bloco de
oxidacado e, em cada um deles, foram
colocados 25¢ do composto,
juntamente com uma espiral de cobre,
que atua como catalisador, sob um
fluxo de oxigénio (1L/h) a wuma

temperatura constante de 100 °C.
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Figura 1: Representacdo do ensaio de

oxidagao do 6leo.

As amostras foram retiradas em
intervalos de tempo iguais a 6, 12, 18,
24, 48, 72, 120 e 164 horas a fim de
monitorarmos a cinética de oxidacao.
Para a segunda batelada, seguiu-se a
mesma metodologia que para a
primeira, com o acréscimo de dois
aditivos comerciais. Para uma terceira
batelada, foi adicionado aos tubos,
com 0s mesmos componentes da
segunda batelada, papel kraft (um
pedaco para cada tubo, de dimensdes
1,0 cm x 2,5 cm) para reproduzir os
componentes de um transformador
real e analisar o comportamento do
6leo no equipamento.

Neste trabalho, utilizou-se um
antioxidante inibidor (a) e um
apassivador de metais (b), ambos
comerciais, cujas estruturas estao
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mostradas na Figura 2. Estes foram os
melhores aditivos encontrados por
Rabelo Neto (2004), e foram
adicionados na propor¢cdo de 500 e 8
ppm, respectivamente.
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Figura 2: Estruturas moleculares do
antioxidante (a) e apassivador de metais (b)
utilizados.

Analises do indice de Acidez Total
(1AT)

As analises de IAT consistem
na medida da quantidade de substan-
cias acidas presentes no 6leo. Este in-
dica a contaminacdo do 6leo por ou-
tras fontes, bem como a oxidacdo em
servico. Este método consiste em diluir
1g de amostra de 6leo em uma solu-
¢ao de tolueno, isopropanol e agua
(solugao titulante) e titular com uma
solugédo alcodlica de hidroxido de po-
tassio (KOH) 0,01M, tendo como
indicador uma solugao de a - naftol-
benzeina. (ASTM D-3339)

Analises de Espectrometria ao
Infravermelho (FTIR)

Foi utilizado um espectrofoto-
metro BIO-RAD FX-3000 FTIR, equi-

pado com um detector DTGS resfriado
e dispositivo optico de KBr. A faixa de
varredura usada nas analises foi de
400 a 4000 cm™ com resolugéo espec-
tral de 4,0 cm™. Em todos os casos, as
amostras foram analisadas em uma
célula de KRS-5 tendo um caminho 6-
tico fixo de 2,0 mm. A oxidacdo do
composto simples foi quantificada e
calculada a area espectral da banda
de carbonila em volta de 1700 cm™,
que é a regido onde compostos carbo-
xilados absorvem a luz. Para calcular a
area abaixo da banda de carbonila, o
espectro do composto oxidado é sub-
traido do espectro do composto vir-
gem.

Analises de Viscosidade

E a resisténcia do 6leo ao
escoamento continuo e sem
turbuléncias, inércias ou outras forgas.
Podemos determinar o efeito da
oxidacdo do o6leo em servico pela
condicdo de viscosidade que ele
apresenta no equipamento. Quando
muito oxidado, ocorrem problemas
como ma refrigeragéo e lubrificacdo do
equipamento. O acompanhamento da
viscosidade foi realizado na
temperatura de 40°C com a utilizagao
de um viscosimetro de Ostwald.
(ASTM D-445)

RESULTADOS E DISCUSSAO

Apods efetuadas as analises do
indice de acidez total, construiu-se um
grafico para melhor entendimento do
resultado, como mostrado na Figura 3.
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Figura 3: Evolucdo do IAT durante o ensaio de
oxidagao para as trés bateladas estudadas.

A primeira batelada com apenas
0 composto puro mostra uma variagao
crescente da oxidagdo, atingindo um
IAT constante ap6és 72 horas de
oxidagdo. Apesar do grafico se
apresentar crescente na oxidagao da
segunda batelada, o que se observa
em comparagado com a primeira é a
reducdo da oxidacao devido a atuacao
dos aditivos comerciais acrescentados
nesta oxidag&do, o que ja era previsto.
Observa-se também uma constancia
no valor de IAT com 120 horas de
oxidagdo. O que ndo se esperava era
a baixa oxidacdo do doleo na terceira
batelada, com valores bem inferiores,
se comparados as outras duas
oxidacgdes aceleradas. Na presenca de
papel, o 6leo deveria se oxidar mais
que o Oleo apenas com aditivos.
Apesar da presenca de aditivos, o
papel atuaria como um oxidante, pois
com o tempo ele se degrada,
apresentando a agua como um dos
produtos dessa degradacdo. Sabe-se
que a agua é uma forte substancia
oxidativa. O que foi observado é que
houve um aumento do IAT acima dos
valores das bateladas anteriores nas
primeiras 20 horas de oxidagao,
conforme esperado. No entanto, apods
20 horas de oxidagdao o indice de
acidez reduziu-se a praticamente zero,
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indicando um desaparecimento
(consumo) de compostos acidos. Para
confirmar os dados obtidos neste
estudo, seria necessario efetuar
analises de cromatografia gasosa para
monitorar o consumo (degradagéo) do
n-hexadecano.

A figura 4 ilustra trés espectros
FTIR obtidos a diferentes tempos de
oxidacdo. Percebe-se que aumenta a
area da banda de carbonila em torno
de 1700 cm™', que é onde se
encontram os compostos carboxilados.

Deo novo
[NA0 oxldans)

Gieo oxidado
{48 noras)

Oled oxldaso
(184 horas)

|50 =00 3330 00 2860 2800 235D 2100 1550 1800 1260 1100

em”
Figura 4: llustragao de espectros de amostras
de o6leo isolante ndo oxidado e oxidado sem
aditivos durante 48 e 164 horas.

Construiu-se um grafico a partir
dos dados obtidos pelas analises de
FTIR. A figura 5 mostra a area da
banda de carbonila (1700 cm™) como
funcdo do tempo de oxidagdo para
cada uma das 3 bateladas estudadas.
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Figura %: Bvolugdo da area «da bandas e
carbonila (1700 cm™j=de~&spectro FTIR para
as 3 bateladas estudadas.

Ao analisar o grafico da Figura
5, observa-se que quando o composto
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€ oxidado puro, ha uma crescente
concentragdo de grupos carbonilas
formados durante a oxidagdo. Na
segunda e terceira bateladas ha uma
estabilizagcdo da concentracdo desses
grupos, num valor inferior aos da
primeira batelada. Entre elas nao se
observou diferengas significativas, pois
os valores se alternam ao longo da
oxidagéo.

A figura 6 traz os valores de
viscosidade das amostras coletadas
nas trés bateladas. Para efeito de
comparacao, identificou-se a
viscosidade do n-hexadecano néao
oxidado com wuma linha continua.
Analisando o gréfico, observa-se uma
flutuagdo dos pontos obtidos com as
amostras, apos sua analise no
viscosimetro. Essa variacdo da
viscosidade nas trés bateladas
encontra-se em torno 3,0 cSt, variando
6% para mais ou para menos. A
analise de viscosidade das trés
bateladas, serviu para efeito
comparativo com o n-hexadecano
virgem.
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Figura 6: Evolucdo da viscosidade a 40°C
durante o ensaio de oxidacdo para as 3
bateladas estudadas. A Vviscosidade do
n-hexadecano nao oxidado esta indicado pela
linha continua.

CONCLUSAO

Os resultados obtidos mostram
a acao dos aditivos comerciais
aplicados neste estudo, demonstrada
por meio da diminui¢cdo da acidez, e da
concentragcdo dos grupos carbonila em
relacdo a oxidacédo do n-
hexadecano puro. Em todas as
analises realizadas, relacionadas a
primeira e a segunda bateladas, os
resultados obtidos mostram que a
segunda batelada apresentou
melhores resultados em relagdo a
primeira, no qual foram aplicados os
aditivos, assim como a reducdo na
area da banda de carbonila,
comprovando a redu¢cao de compostos
carboxilados. Entretanto, observa-se
alguns resultados inesperados na
terceira batelada, na qual se adicionou
papel kraft. Apesar de sua presenca,
os aditivos foram totalmente eficazes,
principalmente na redugdao do IAT.
Finalizado este trabalho, futuros
estudos deverdo ser realizados mais
profundamente sobre a atuagdo do
papel kraft durante a oxidacdo de
Oleos isolantes, com a inclusdao de
analises composicionais por
cromatografia gasosa.
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