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APRESENTACAO

Vocé ja percebeu a importancia dos materiais na sua vida diaria? Os materiais
estdo provavelmente mais imersos na nossa cultura do que a maioria de nés imagina.
Diferentes segmentos como habitacéo, saude, transportes, segurancga, informacgéao/
comunicacéo, vestuario, entre outros, séo influenciados em maior ou menor grau pelos
materiais.

De fato a utilizagcdo dos materiais sempre foi tdo importante que os periodos
antigos eram denominados de acordo com 0s materiais utilizados pela sociedade
primitiva, como a ldade da Pedra, Idade do Bronze, Idade do Ferro, etc.

A humanidade esta em constante evolugcéo, e os materiais ndo sdo excecoes.
Com o avancgo da ciéncia e da tecnologia a cada dia surgem novos materiais com
caracteristicas especificas que permitem aplicagbes pormenorizadas e inovacédo nas
mais diferentes areas.

Todos os dias centenas de pesquisadores estdao atentos ao desenvolvimento
de novos materiais e ao aprimoramento dos existentes de forma a integra-los em
tecnologias de manufatura economicamente eficientes e ecologicamente seguras.

Estamos entrando em uma nova era caracterizada por novos materiais que podem
tornar o futuro mais facil, seguro e sustentavel. O campo da Ciéncia e Engenharia
de Materiais aplicada estad seguindo por novos caminhos. A iminente escassez de
recursos esta exigindo inovacgdes e ideias criativas.

Nesse sentido, este livro evidencia a importancia da Ciéncia e Engenharia de
Materiais, apresentando uma coleténea de trabalhos, composta por quatro volumes,
que permitem conhecer mais profundamente os diferentes materiais, mediante um
exame das relagdes entre a sua estrutura, as suas propriedades e o seu processamento.

Considerando que a utilizacdo de materiais e os projetos de engenharia mudam
continuamente e que o ritmo desta mudanca se acelera, ndo hd como prever os avangos
de longo prazo nesta area. A busca por novos materiais prossegue continuamente...

Boa leitura!

Marcia Regina Werner Schneider Abdala



SUMARIO

CAPITULO .o eeeceeeemseseesemessemsssenssnsssamessenssnsasanessanssnsnssnessamesnanssnssssnssnenssneassnssssnssnsns 1

CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DE AGREGADOS DE ESCORIA DE ACIARIA LD POS-PROCESSADA PARA
CONCRETOS SUSTENTAVEIS

Barbara Ponciano de Souza

Wanna Carvalho Fontes

José Maria Fontes de Carvalho

Rosana Marcia de Resende Mol

Ellen Cristine Pinto da Costa

Ricardo André Fiorotti Peixoto

CAPITULOD 2 .o eeeeeemeeeesensseemessenssnenssnessamssnsnssnessamsssanssnsnsanessenssnsnssnssssnssnsnssnssnsnssnsnres 12

ANALISE MICROESTRUTURAL E FiSICO—QUfMICA DE RESIDUO DE SEIXO PARA UTILIZAQAO COMO AGREGADO
MIUDO

Marco Antonio Barbosa de Oliveira

Kleber Roberto Matos da Silva

Vitoria Santos Barroso

José de Ribamar Mouta Aratjo

Marcelo de Souza Picanco

(0. 2 ) 1 ] 000 Y 25

PROPRIEDADES MECANICAS E MORFOLOGIA DA FRATURA DE CONCRETO COM RESIDUO DE BORRACHA DE
PNEUS DO PROCESSO DE RECAPAGEM

Fabio Santos de Sousa

Edwillson Gongalves de Oliveira Filho

César Tadeu Nasser Medeiros Branco

Laércio Gouvéa Gomes

(0. 2 ) 1 1] 00 X S 33
PLANEJAMENTO FATORIAL PARA ESTIMATIVA DA RESISTENCIA A COMPRESSAO DE BLOCOS DE CONCRETO
COM ADIC__)AO DE AGREGADOS DE RESIDUOS CIMENTICIOS

Jonath Oliveira do Nascimento
Bruno Diego de Morais

Marcos Mattheus Lopes da Silva
Felipe Lira Formiga Andrade

CAPITULO 5 ....eeeeeeeeeeesemsemssmesmssmesnssssssesssssessessensanssnssnssnsssssnssnssnssnssnsssssssnsensanssnssnssnssnssnssnes 44

ESTUDO DO EFEITO DA RADIAGCAO UV EM COMPOSTOS DE POLIETILENO COM ADITIVOS OXI-BIODEGRADANTES

Caroline Henrique de Souza Borba
Zora lonara Gama dos Santos
Raul Franklin Andrade Santos
Grazielle Rozendo de Cerqueira

CAPITULO 6 ...ecoeeeeeeeeesesemssmesmssmesnesssssesssssessessensanssnsansanssnssnssnssnssnssnssssnssnssnsanssnssnssnssnssnssnes 54
USO DO PO DA PALHA DE CARNAUBA COMO IMPERMEABILIZANTE EM TIJOLO DE SOLO-CIMENTO

Ana Raira Goncalves da Silva
Marilia Pereira de Oliveira
Marineide Jussara Diniz

CAPITULO 7 eoeeeeeeeeeseesesemssmesnssmesnesssssssssssessansensansansansanssnssnssnssnssnssnesssnssnsansanssnssnssnssnssnssnes 61
EVALUATION OF THE COLOR CHANGES IN ARTIFICIALLY AGED PINE

Tiago Hendrigo de Almeida
Diego Henrique de Almeida
André Luis Christoforo
Francisco Antonio Rocco Lahr



CAPITULO 8 ....oeeeeeeeeeseseesemesmssmesnesnsssssssssessassensanssnsansanssnssnssnssnssnssnssssnssnsensansanssnssnssnssnssnes 66
COLORIMETRIC PARAMETERS OF BRAZILIAN TROPICAL WOOD SPECIES

Diego Henrique de Almeida
Tiago Hendrigo de Almeida
Francisco Antonio Rocco Lahr
André Luis Christoforo

CAPITULOD O c.eoeceeeeeeeeeeeeoeeeesenessemessemssnssssnsssamssnenssnessamessanssnsssanesesmssnsnssnssssnssnenssnssnsnssssnsas 70

ABSOBQAO DE AGUA E CARACTERISTICAS SUPERFICIAIS DO RESIDUO DE FIBRA DE PIACAVA MODIFICADO
COM AGUA MORNA

JanettyJany Pereira Barros

Danusa de Aratjo Moura

Camila Gomes Moreno

Fabiana de Carvalho Fim

Eduardo Braga Costa Santos

Lucineide Balbino da Silva

CAPITULO 20 ...coeeeeeeeeceeeeeeeeesesessesessenssnssssnssssmssnsnssnsssanssssnssnsssanessenssnsnssnssssnssnsnssnssnsnssnsnres 82

CARACTERIZAGAO DE RESIDUO PROVENIENTE DA PRODUGAO DE BREU E TEREBINTINA A PARTIR DA GOMA
RESINA DE PINUS SP. E IMPLICACOES AMBIENTAIS ADVINDAS DA SUA UTILIZACAO PARA FINS DE PRODUCAO
DE ENERGIA

Juliana Esteves Fernandes Cieslinski

(0. 2 ) 1 0] 00 Y e R 93

ESTUDO DA INTEGRIDADE E DURABILIDADE DE MATERIAIS ESTABILIZADOS POR SOLIDIFICA(;AO CONTENDO
LODO DE CURTUME

Maria Rosiane de Almeida Andrade

Marilia Claudino Moreira Cunha

André Luiz Fiquene de Brito

Ana Cristina Silva Muniz

Bianca Viana de Sousa Barbosa

Carlos Eduardo Pereira

CAPITULOD 12....oeeeeeeeeeeeeeesemssessssmesssmssnsassnssssnssnsnssnesssmssnsnsssssssnsssanssssnssnssssnssssnssnsassnsanns 104

TESTE DE ATIVIDADE E EFICACIA DE AGENTES BIOCIDAS EM TINTA ACRILICA

Tulio Valério Agustinho da Silva
Sara Horacio de Oliveira

Magda Roséngela Santos Vieira
Illdnay de Souza Lima Brand&o

CAPITULO L3 ....eeeeeeeeeeeeeseessmesmssmssnessessesssssessessessassessansansanssnssnsssssnssnssnsssessenssnssnsenssnssnssneas 112

ESTUDO DA CARACTERIZA(;AO MICROESTRUTURAL DA FIBRA CALOTROPIS PROCERA E SUA POTENCIAL
APLICA(;AO NA REMO(;AO DE HIDROCARBONETOS E DERIVADOS

Anaxmandro Pereira da Silva

Erick Buonora Tabosa do Egito

Késia Karina de Oliveira Souto Silva

Rasiah Ladchumananandasivam

José Heriberto Oliveira do Nascimento

Ana Rita Leandro dos Santos

CAPITULO A4 ....oeeeeeeeeeeseesensnsesssssnssssnssnsassnssssnssnsnssnssssnssnanssnsassnsssanssnsnssnssnsnssssnssnsassnsansns 118
AVALIACAO DO POTENCIAL POZOLANICO DA MICROSSILICA COM ALTO TEOR DE CARBONO: ANALISE
QUIMICA,MINERALOGICA E MECANICA

Ruan Landolfo da Silva Ferreira
Marcos Alyssandro Soares dos Anjos
Andreza Kelly Costa Nobrega



CAPITULO A5 .......eeeceeeeeeeeesamseeseesnesnessssnssssssessessansensansansansanssnssnssnssnssnsssessenssnsensanssnssnsaneas 129

INFLUENCIA DA IMPREGNAQAO CONTRA DEMANDA BIOLOGICA NAS PROPRIEDADES MECANICAS DAS
MADEIRAS DE CEDROARANA (CEDRELINGA CATENAEFORMIS)

Andréa de Souza Almeida

Tiago Hendrigo de Almeida

Francisco Antonio Rocco Lahr

André Luis Christoforo

CAPITULO 16 ...coeeeeeeeeeeeeeemeeeeseeesssnessemssneassnsssamssssnssnssssnessanssnsnssnessanssssnssnssssnssssnssnsassnsanns 139

ESTUDO DE TRATAMENTO DE AGUA EM EFLUENTES REFRATARIOS POR PROCESSO FENTON PARA
DEGRADAQAO E MINERALIZAQAO DESSES COMPOSTOS EM REATOR DE ESCALA LABORATORIAL MODELO
PARR

Camila Freire Berenguer

Yana Batista Brandao

Mohand Benachour

CAPITULOD 27 oeeeeeeeeeeeeeeeeeseeesssmesssmssnsassnessamssssnssnssssnessanssnsassnessanssnsnssnssssnssssnssnsassnsanns 156

AVALIA(;AO DA QUALIDADE DE OLEOS DE TRANSFORMADORES POR ESPECTROSCOPIA FTIR/ATR E ANALISE
TERMOGRAVIMETRICA

Isabela Nogueira

Maisa Maciel Machado Santos

Thiago Arantes Nogueira

Estacio Tavares Wanderley Neto

Credson de Salles

Tessa Martins de Carvalho Carneiro

Alvaro Anténio Alencar de Queiroz

SOBRE A ORGANIZADORA ......cccctmmnmnnmmssssmssssssnssssssssssss s sssssnsssnssnssnsssassnnssnssnnsnnsnnsnnnsnnns 171



CAPITULO 17

AVALIACAO DA QUALIDADE DE OLEOS DE
TRANSFORMADORES POR ESPECTROSCOPIA FTIR/ATR E

Isabela Nogueira
Universidade Federal de Itajuba — UNIFEI

Itajuba — MG

Maisa Maciel Machado Santos
Universidade Federal de Itajuba — UNIFEI
Itajuba — MG

Thiago Arantes Nogueira
Universidade Federal de Itajubad — UNIFEI
Itajuba — MG

Estacio Tavares Wanderley Neto
Universidade Federal de Itajubad — UNIFEI
Itajuba — MG

Credson de Salles

Universidade Federal de Itajuba — UNIFEI
Itajuba — MG

Tessa Martins de Carvalho Carneiro
Universidade Federal de Itajuba — UNIFEI
Itajuba — MG

Alvaro Anténio Alencar de Queiroz
Universidade Federal de Itajuba — UNIFEI
Itajuba — MG

RESUMO: A vida util de transformadores de
poténcia (TDP) utilizado nas redes aéreas de
distribuicéo esta relacionada com as condi¢des
de suaisolacao, que € baseada no 6leo mineral
(OMI). Durante a operagcao do TDP em campo,
o OMI sofre processo de envelhecimento e,
consequentemente, a deterioracdo das suas
propriedades isolantes. Para verificar o estado

Ciéncia e Engenharia de Materiais 3

ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

da isolacdo do equipamento séo realizadas
analises fisico-quimicas que verificam o estado
de envelhecimento do Oleo mineral e, por
consequéncia, sua capacidade de isolacao.
Os resultados sao comparados aos valores
pré-estabelecidos em normas. Este trabalho
apresenta os resultados de analises realizadas
em no Oleo de dez transformadores retirados
de campo. Estas analises sao baseadas nos
ensaios de espectroscopia no infravermelho
por transformadas de Fourier (FTIR) e analise
termogravimétrica (TG). Os resultados obtidos
indicam que os grupos de OMI analisados
continuam estaveis e seguros para serem
utilizados como fluidos isolantes em TDP
mesmo apds um periodo de até 24 anos de
envelhecimento natural.
PALAVRAS-CHAVE: oOleo
quimica, envelhecimento.

isolante, analise

ABSTRACT: The lifespan of power transformers
(PT) used in aerial distribution networks is
related with the conditions of its insulation, based
on mineral oil (MO). During the operation of the
PT on field, the MO suffers an ageing process
and, consequentially, the deterioration of its
insulation properties. To check the state of the
insulation of the equipment, physical-chemical
are made in order to check the ageing state
of the MO, and consequentially its insulation
capability. The results are compared with values
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pre-established by standards. This work presents the results of analysis made on the
MO of 10 transformers removed from field. These analysis are based on the tests of
infrared spectroscopy by Fourier transformation (FTIR) and thermogravimetric analysis
(TGA). The results obtained suggests that the groups of MO analyzed are stable and
safe to be used as insulation fluids on PT even after a period of 24 years of natural
ageing

KEYWORDS: insulating oil, chemical analysis, ageing.

11 INTRODUCAO

Os transformadores de distribuicdo de poténcia (TDP) s&o um dos mais
caros e criticos componentes de uma planta de transmissdo e distribuicdo de
energia elétrica e representam o elo entre a concessionaria de energia elétrica e o
consumidor. Impulsionado pela crescente demanda de energia elétrica nos paises
em desenvolvimento, o mercado global para TDP esta previsto para atingir em 2017
o patamar de US $ 53,6 bilhdes e 9,7 milhdes de unidades (GLOBAL INDUSTRY
ANALYSTS, 2011).

A confiabilidade do TDP quanto ao suprimento de energia elétrica tem reflexos
econbémicos e sociais na regiao suprida e seus reflexos econémicos decorrentes de
uma indisponibilidade transitéria nao se restringe somente ao consumidor, mas atingem
também, em maior ou menor intensidade, aos agentes envolvidos no suprimento
de energia. Considerando que os TDP sao elementos vitais para os sistemas de
transmisséo e distribuicdo de energia elétrica, & importante a conservacao de sua
integridade quantos aos materiais que o constituem e consequentemente sua vida util.

O TDP é formado por um nacleo de chapas de ago-silicio, enrolamentos de cobre
ou aluminio, materiais organicos que atuam como isolantes sintéticos a exemplo do
papel isolante Kraft e 6leo isolante, um tanque metalico que confina todo o conjunto e
buchas de porcelana de alta e baixa tensdo (GEORGILAKIS, 2009). Os enrolamentos
s&o magneticamente acoplados, similares a indutores. Devido a néo idealidade desses
materiais, observam-se perdas no indutor sendo a perda total composta de perdas
nos enrolamentos (efeito Joule), perdas magnéticas ou mesmo absorcéo do calor do
ambiente por conducao e irradiagao térmica.

O isolamento elétrico (IE) de um TDP utiliza celulose (papel Kraft) e 6leo mineral
isolante (OMI) de origem nafténica ou parafinica e seu projeto considera determinadas
condicdes de trabalho do equipamento, tais como faixa de temperatura de operacéao,
maxima tensdo continua de trabalho, maxima tensao de impulso suportavel, e ciclo de
trabalho estimado.

Os valores de referéncia da maioria das condi¢cées de trabalho utilizados no
projeto do IE de um TDP sao padronizados por normas técnicas da elétrica de poténcia
ou podem ser estabelecidos de comum acordo entre fabricantes e usuarios (ABNT,
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2012). A Figura 1 ilustra os componentes principais de um TDP.

(A) (B)

Figura 1: Fotografia de um transformador de potencia trifasico (A) e seu enrolamento imerso
em 6leo mineral (B). Poténcia: 112,5 kVA, Tensao baixa: 127/220 V; Alta: 10,8 kV/11,4 kV/12,0
kV/13,2/13,8 kV. Fonte: LAT-EFEI.

Normalmente o IE de um TDP sofre reducdo de sua capacidade ao longo do
tempo, mesmo quando submetidos as condi¢des normais de projeto. Entretanto,
guando submetido a condicbes térmicas mais severas, a vida util estimada do IE é
reduzida devido a um complexo processo fisico-quimico de degradagcao denominado
de envelhecimento (LUNDGAARD et al.,, 2004). O processo de envelhecimento
causa a perda de funcéo do IE reduzindo consequentemente o tempo de vida util do
equipamento.

Os mecanismos envolvidos no processo de envelhecimento do IE de TDP séao
complexos e envolve a formagéo dos gases hidrogénio (H,), metano (CH,), acetileno
(CH,), etileno (CH,), etano (C,H,), particulas solidas de carbono e produtos de
polimerizacado (WEI et al., 2009) (KACHLER et al., 2005). Os gases permanecem
dissolvidos no Oleo isolante sendo denominados de gases dissolvidos (GD). As
particulas solidas e os polimeros formados podem depositar no fundo do tanque como
“borra” ou permanecerem em suspensao.

Em condi¢cées normais de uso o OMI dos TDP sofre uma degradacao lenta de
suas propriedades fisico-quimicas. Entretanto, quando o TDP é submetido a distarbios
elétricos e térmicos, o OMI apresenta niveis de degradacdo acelerados catalisado
pelo oxigénio atmosférico e pelo contato com o papel Kraft, produzindo-se compostos
carbonilados (ABNT, 2006)

A demanda crescente por energia e a sobrecarga atual dos sistemas de poténcia
impdem a necessidade cada vez maior do diagnostico do estado operacional do IE,
de modo a aumentar sua confiabilidade e reduzir o numero de paradas programadas
e eventuais, estabelecendo dessa forma um programa de manutencéo preventiva dos
TDP.

A tecnologia da instrumentag¢do analitica tem sido cada vez mais utilizada em
elétrica de poténcia, fazendo com que as manutencdes preditivas sejam mais rapidas
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e confiaveis, eliminando a necessidade de reagentes quimicos. Neste contexto, o
presente trabalho buscou realizar um estudo de caso verificando a estabilidade de
OMI de TDP em servigo por um periodo de 3-24 anos no Brasil por meio da anélise
termogravimétrica (TGA) e espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR). Modelos matematicos foram utilizados para a determinacdo dos
parametros cinéticos de decomposicao do OMI a partir da anélise TGA. Compararam-
se os valores de energia de ativagcao dos modelos cinéticos utilizados para o calculo do
envelhecimento acelerado equivalente ao periodo de utilizagcéo do transformador. Para
a predicao do tempo de envelhecimento acelerado utilizou-se a equacéao de Arrhenius.

2| METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Para este estudo foram analisados OMI de transformadores disponibilizados
pela ENERGISA dos anos de 1992 (1 fabricante, enrolamento de cobre), 1993 (2
fabricantes, enrolamento de cobre), 1998 (1 fabricante, enrolamento de cobre), 2008
(1 fabricante, enrolamento de cobre), 2009 (1 fabricante, enrolamento de aluminio),
2011 (2 fabricantes, enrolamento de cobre) e 2013 (1 fabricante, enrolamento de
aluminio). Selecionaram-se os transformadores pertencentes a classe de tensdo de
13,8 kV e poténcia de 112,5 kVA, de interesse nesse estudo, perfazendo um total de
10 transformadores. As amostras de OMI foram analisadas utilizando Espectroscopia
no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) com acessorio de refletancia
total atenuada (ATR) e Analise Termogravimétrica (TGA).

O equipamento utilizado para a analise FTIR foi um espectrofotometro FTIR-ATR
Shimadzu, modelo Spectrum 100 com ™es°w¢ée 4 cm™ e célula de diamante (ATR). Os
espectros foram obtidos a temperatura ambiente (25 °C) no intervalo de 4000 a 600
cm™.

A analise térmica foi realizada em uma termobalanca, modelo DTG60 da
Shimadzu, com sistema de registro de curvas TG/DTG/DTA simultédneos. Utilizou-se
cadinho de alumina, como porta amostra e a analise foram realizadas em atmosfera
dinamica de nitrogénio (N,), a razao de aquecimento de 10 °C.min"" e 30 °C.min"", da
temperatura ambiente até 700 °C. O fluxo de N, foi mantido em 25 mL.min"".

A determinacao dos parametros cinéticos do processo de envelhecimento do OMI
foi realizada utilizando os métodos diferenciais nao isotérmicos de Ozawa (OZAWA,
1965) e Kissinger (KISSINGER, 1957).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

O monitoramento da estabilidade térmica do OMI é de grande importancia para
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o controle de qualidade e prolongamento da vida util do TDP. O OMI estéa suscetivel
a oxidacao durante a operacéao do TDP, o que leva a formagado de &cidos organicos
(RCOOH), aldeidos (RCHO), ésteres (RCOOR’), cetonas (RCOR’), alcoois (ROH) e
peroxidos organicos (ROOH) (TRONSTAD et al., 2012).

A oxidacdo € o agente primario na degradacdo dos 6leos minerais utilizados
em TDP. A reacéo inicia quando o oxigénio dissolvido no Oleo ou livre no ar entra em
contato com os hidrocarbonetos instaveis. A cadeia de reagdes de oxidacdo do Oleo
mineral comeg¢a com a quebra da ligagdo carbono-hidrogénio, gerando radicais livres.
Compostos instaveis podem reagir diretamente com o oxigénio devido a gradientes de
temperatura ou descargas parciais no 6leo o0 que gera também radicais livres.

A etapa de iniciacdo acontece praticamente em todos os 6leos. Se os inibidores
de oxidacao adicionados ao 6leo mineral ndao estabilizarem os radicais formados,
a reacdo se propaga rapidamente. No estagio de propagacéo, o inibidor ja foi
totalmente consumido e tem-se a quantidade necessaria de radicais, que reagem
com os hidrocarbonetos ou oxigénio para formar hidroperdxidos e radicais peréxidos.
O mecanismo ilustrado no Esquema 1 ilustra as possiveis etapas de oxidacdo de
um 6leo mineral durante servico em um transformador de potencia. A velocidade de
reacao para formacao do radical peroxido € maior do que a taxa de formacédo do
hidroperoxido, ja que no primeiro a taxa é funcéo da difusdo do oxigénio e no segundo
depende da energia de dissociacdo e de uma acessibilidade estereoespecifica das
varias ligagdes carbono-hidrogénio (FOGLER, 2005).

I- Inicio
Formagdo de radicais livres
RH——» R*

-

R* ROO* (radical peroxido)

11- Propagacio

ROO* + RH—— ROOH + R*

R¥4+O0p ROO*

I11- Ramificacio
ROOH ——M—» RO* + OH*
RO*+RH ————— ROH + ROO*
OH*+RH—» H.O + R*

Esquema 1- llustragcéo dos possiveis mecanismos de oxidacao de um 6leo mineral durante
servico.

A espectroscopia na regiao do infravermelho foi utilizada nesse trabalho
para verificar possiveis alteracdes espectrais do OMI em fungao do tempo
de sua utilizagcdo. Os espectros de FTIR das amostras de 6leo mineral estdo
apresentados nas Figuras 1 e 2. As amostras T1 a T5, representadas na Figura 1,
apresentam as bandas de absorgao caracteristicas de um éleo mineral padrdo nao
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indicando bandas de absor¢do que caracterizem sua degradacéo por oxidacéo. Por
outro lado, as amostras T6 a T10 (Figura 2) exibem o surgimento de bandas relativas
a vibracdo da carbonila (C=0) em torno de 1620 cm™ e entre 3600 cm™ e 3300 cm’
gue pode ser atribuida a vibracdo do grupo OH de &cidos carboxilicos. A existéncia
dessas bandas de absorcao pode ser atribuida a reacdes de oxidacao sofrida pelo 6leo
por descargas parciais formando compostos carbonilados, como acidos carboxilicos,
cetonas e aldeidos (BIAGINI et al., 2002). E interessante observar que as amostras
de OMI T6-T9 correspondem a TDP em operacao por um tempo médio de 23 anos. A
amostra de OMI T10 corresponde a TDP em operacgéao por oito anos. De acordo com os
espectros FTIR das amostras T6-T10, pode-se afirmar que os inibidores de oxidagcao
adicionados ao OMI desses TDP nao foram eficientes para estabilizar adequadamente
o OMI comprometendo consequentemente o tempo de vida Gtil do TDP (8 anos).

As Figuras 3 e 4 mostram as curvas TGA dos OMI’s dos TDP T1-T10. Nas curvas
TG, a perda de massa (expressa no eixo vertical em percentagem) é caracterizada por
T

max) " “onset

duas temperaturas, a temperatura de onset (T___ ) e a temperatura de pico (T

nset)
corresponde ao ponto onde a amostra deixou de ser estavel termicamente e iniciou a
liberagdo de substancias volateis. Ja T__ corresponde ao ponto de inflexdo da curva
TG e representa 0 momento na qual a massa da amostra varia mais rapidamente.

De acordo com os dados extraidos das curvas TG (Figuras 3 e 4) observa-se
apenas uma unica etapa de decomposicao que se inicia a aproximadamente 150 °C
apresentando uma temperatura maxima de decomposi¢ao ao redor de 250 °C. Através
das curvas TG sé&o obtidos os dados do pico de decomposigéo (T, __ ) nas respectivas

ax

velocidades de aquecimento (), gerando os dados apresentados na Tabela 1.
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Figura 1- Espectro FTIR das amostras de OMI T1 a T5. As medidas foram efetuadas a
temperatura ambiente (25 °C).
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temperatura ambiente (25 °C).
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Amostra (°C.m[ijn'1) T(T(?)X Amostra (°C.anin'1) -I-(T(?)X
10 258,4 10 268,7

T1 20 279,1 T6 20 288,4
30 277,5 30 290,3

10 256,6 10 270,6

T2 20 291,0 T7 20 286,6
30 300,7 30 2941

10 251,2 10 248,2

T3 20 273,1 T8 20 282,2
30 282,1 30 302,8

10 264,5 10 255,4

T4 20 273,0 T9 20 283,9
30 281,8 30 305,0

10 258,1 10 253,4

T5 20 259,0 T10 20 280,7
30 307,2 30 274,5

Tabela 1. Dados obtidos a partir das curvas termogravimétricas, TG, (Fig. 3-4).

A partir dos resultados apresentados na Tabela 1, obtidos a partir das curvas
TG nao-isotérmicas, foram feitos os tratamentos para a obtencao dos dados cinéticos
correspondentes aos OMI’s analisados (T1-T10). A determinacdo dos parametros
cinéticos foi realizada utilizando os métodos diferenciais nao isotérmicos de Kissinger
e Ozawa, utilizando-se as taxas de aquecimento de 10, 20 e 30 °C / min e intervalo de
fracdo decomposta (a) de 0,10 a 0,90. Esses estudos foram realizados com o auxilio
de programa computacional Excel e Origin.

O método nao isotérmicos diferencial de Ozawa requer trés ou mais analises em
diferentes taxas de aquecimento e considera que a energia de ativacédo de um material
em uma determinada perda de massa (conversao) € proporcional ao coeficiente d¢/
d(1/T), em que uma dependéncia linear é observada entre o inverso da temperatura
absoluta em uma determinada porcentagem de perda de massa, 1/T, em relagéo ao
logaritmo da raz&o de aquecimento, ¢, aplicada.

A taxa correspondente a decomposicao térmica do OMI pode ser descrita em
termos do produto entre duas fungdes, uma dependente da temperatura, k(T) e, outra,
dependente de uma funcao de perda de massa, f(a) (Equacao 1):

da
— = k(D)f(a) (1)
dt
sendo T atemperatura absoluta; a a fragcdo de massa perdida, da ¢ gvelocidade

dt _ mp—m
da perda de massa. A fracdo de massa perdida, o, é definida por & = m:_mf

no qual m, m e m, sdo as massas inicial, na temperatura T e final da amostra,
respectivamente.
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Uma vez que a degradacédo do OMI estéa relacionada com a temperatura, k(T)
pode ser descrito pela relagéo de Arrhenius (TRONSTAD et al., 2012):

Ep

k(T) = Ae Rl (2)

sendo E, a energia de ativagédo; A o fator pré-exponencial, e R a constante
universal dos gases.
Reescrevendo a Equacéao (1), obtém-se:

d E
d—‘: = Ae FTf(a) (3)

Introduzindo a taxa de aquecimento definida como ¢ = % na Equacao (3),
obtém-se a equacao para a degradacao do OMI em fung¢ao da temperatura de acordo
com a Equacéo (4):

da _ 4 ar (@
—— = —¢ RT
fla) ¢
A funcéo f(a) depende da quantidade de OMI e da temperatura, separadamente.
Integrando a Eq. (4), a partir da temperatura inicial T, correspondente a conversao a,,

até a temperatura de inflexdo, T_, e a=q,_, , obtém-se:

max ’

max A Tmax Ea

g(x)=f —=—f e Rt dT (5)
w f@ 0

Em func&o da complexidade da reacéo de degradacéo do OMI, a forma da funcéo

f(a) pode ser bastante complexa. Logo, considerando que a reacéo de degradacéo do
OMI segue uma decomposicao de ordem n (FOGLER, 2005):

fl) =1 —a)" (6)

Logo, a Eq. (5) pode ser reescrita como:

( ) fﬂ'max do A Tmax —g—?- T (7)
xX) = —_— = — e
g % (1 - a)n ¢ T,

Diferentes aproximagdes séo utilizadas para a resolucéo da integral de f(a).
Dentre os métodos integrais, esse trabalho utiliza os métodos de Ozawa (OZAWA,
1965) e Kissinger (KISSINGER, 1957). Aaproximacao de Ozawa, aplicando o logaritmo
fornece a Equacéo (8):
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E AE
logp = —0,457. 2% — 2315 + log (TA) —log(g(@) (8

sendo a = fracdo da amostra decomposta, T = Temperatura (K), A = fator de
frequéncia, R = constante dos gases ((8,314 J K' mol").), E, = energia de ativagao
(J.mol"), ¢ = razéo de aquecimento (°C.min") e T __ a temperatura de pico.

Portanto, considerando a mesma conversao, a inclinacdo do grafico logp em

funcao de 1/T possuira a inclinagao igual a -0,4567. Ea .
R

Utilizando a curva termogravimétrica derivada (DTG), Kissinger em 1956
desenvolveu um método cinético para andlise de um processo de decomposicao
para n=1. Nesse caso, considerando que A é uma constante independente da taxa de
% = 0 na temperatura de pico na curva DTA, obtém-se a equacao
cinética geral do método de Kissinger dada pela Equacgao (9):

n (T;;x) = lln (AFR) — lng(a)] — %T:ax (9)

A Eq. (9) é vélida para qualquer valor de T, desde que a e T sejam medidos

aquecimento e

. . L ~ 1 ~
no mesmo instante. Construindo o arafico In ( j’ ) em funcdo de = a conversao

. ~ , . E T, T
constante, a inclinagdo sera igual a — -4 . max

R
O valor da energia de ativagao (E,) para cada amostra de OMI foi obtido a partir

do calculo do coeficiente angular das retas e os resultados estdo apresentados na
Figura 5.

Conforme observado na Fig. 5, os métodos de Kissinger e Ozawa apresentaram
resultados de EA prdéximos e com bons coeficientes de correlagcdo (0,95 a 0,99),
indicando alta confiabilidade nos resultados obtidos para os coeficientes da equacéao
de Arrhenius. Além disso, mostram também que a decomposicédo do OMI é regida
majoritariamente por processos de primeira ordem.

Quanto ao ensaio de estabilidade quimica do OMI, ressalta-se que seu
envelhecimento no TDP se refere a qualquer processo fisico ou quimico produzido
pela interacédo entre esse fluido isolante e seu ambiente fisico (TDP) a exemplo de
gradientes de temperatura, presenca de umidade, de oxigénio ou
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Figura 5- Energia de ativacao para os OMI’s calculadas a partir dos graficos de Kissinger (l)
e Ozawa ( ) a partir das curvas TG’'s.

descargas parciais. Se oxigénio esta disponivel, moléculas do OMI comecaréo
a ser oxidadas devido a baixa energia de ativacdo requerida para a oxidacao. Se
ha caréncia de oxigénio no sistema, a decomposicao térmica (pirélise) ocorre. Esta
reacao gera produtos mais leves, que sao facilmente volatilizados, e os produtos de
reacdo mais pesados sao formados via reagdes de polimerizacédo e condensacao.
Estes produtos pesados usualmente constituem uma fracdo insoluvel e diminuem a
eficiéncia do OMI.

Em nivel molecular o OMI pode ter sua estrutura quimica modificada através
de um processo oxidativo. Tais mudancas implicam num nivel macroscopico em
diferentes efeitos tais como alteracdo nas suas propriedades térmicas. Portanto, o
envelhecimento de OMI é sindnimo de degradacao que implica na diminuicdo do
tempo de vida util do fluido isolante.

Observa-se que os perfis das curvas TG's das amostras de OMI a diferentes
razbes de aquecimento mantiveram-se semelhantes (Fig. 5), havendo apenas um
pequeno deslocamento nos valores das temperaturas de decomposicao térmica das
amostras analisadas a razdo de aquecimento maior. Provavelmente, 0 aumento na
razao de aquecimento provoca uma nao uniformidade no aquecimento, acarretando
em temperaturas de onset mais elevadas.

Deve ser observado que E, pode ser utilizada como parametro de avaliagio da
qualidade do OMI, ou seja, quanto maior a E, do processo termodegradativo, melhor
o desempenho do OMI e consequentemente do TDP. Os valores obtidos para a E,
dos fluidos isolantes estudados nesse trabalho estdo muito proximos dos valores
observados na literatura para o OMI ndo envelhecido (RICE et al., 1933). Portanto,
estes resultados demonstram que os grupos de OMI analisados continuam estaveis e
seguros para serem utilizados como fluidos isolantes em TDP ap6s um periodo de até
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24 anos de envelhecimento natural.

4| CONCLUSOES
A partir dos resultados obtidos, podem-se admitir as seguintes conclusoes:

a. Os espectros FTIR apontaram que o grupo de amostras T6-T10 de OMI
que sofreram degradacéo oxidativa, resultando na formagéo de compostos
carbonilados.

b. A andlise TG revela que as amostras de OMI possuem apenas uma Unica
etapa de decomposicéao térmica indicando que o processo oxidativo sofrido
pelas amostras de OMI parece néo exercer influéncia significativa nas suas
propriedades térmicas.

c. Os resultados de E, indicam que os grupos de OMI analisados continuam
estaveis e seguros para serem utilizados como fluidos isolantes em TDP
mesmo apds um periodo de até 24 anos de envelhecimento natural.
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