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Resumo

O objetivo principal deste trabalho é a monitorizagao de transformadores elétricos, componente
essencial em qualquer rede elétrica. Um dos modos mais expeditos € através da andlise ao seu 6leo
isolante, que para além de dar informacdo sobre o estado fisico-quimico e dielétrico do dleo, da
indiretamente informacado sobre o proprio transformador. Os marcadores mais recentes quantificados
no 6leo séo o metanol e o etanol que déo informacédo sobre o estado de vida do papel, o isolamento
sélido.

Foi efetuada a validacdo do método utilizado para quantificar o metanol e o etanol, através de
cromatografia gasosa por headspace (GC/MS-HS). Esta teve como referéncia o relatério técnico da
Comisséo Eletrotécnica Internacional (CEI). Os resultados obtidos estdo de acordo com o documento

referido, apresentando um limite de quantificacdo de 20 ppb.

Posteriormente, foram efetuados ensaios de envelhecimento acelerado ao sistema
Oleo/cobre/papel, em diferentes condi¢des de temperatura e humidade inicial do papel. Foi estudada a
presenca de marcadores no 6leo resultantes da degradacdo do sistema isolante como o 2-FAL,
metanol e etanol. Estes ensaios revelaram uma dependéncia da degradacdo do papel com a
temperatura, como é evidenciado pela acumulagéo de 250 ppb de metanol no ensaio realizado a 80°C,
e 800 ppb a 105°C.

Foram aplicados modelos cinéticos, tendo-se concluido que a degradacgédo do papel segue uma
cinética de pseudo-ordem zero nos instantes iniciais e de ordem superior em estagios avangados de
degradacgédo (Ea = 73.43 kJ/mol). A cinética de formacao de metanol é de ordem zero em instantes

iniciais, transitando para ordem superior como o caso da degradacédo do papel (Ea = 80.53 kJ/mol).

Paralelamente foi realizado um estudo complementar com substitui¢éo total do 6leo, simulando
manutenc¢des aplicadas a transformadores em funcionamento. Este estudo permitiu concluir que uma

substituicdo de 6leo pode reduzir a degradacao do papel em cerca de 25%.

Uma andlise estatistica aos dados historicos da empresa permitiu concluir que ha uma relagao

entre a formacgéo de 2-FAL e de metanol e a idade do transformador.

Palavras-chave: transformadores elétricos; metanol e etanol; validacdo de métodos analiticos;
envelhecimento acelerado; cinética; estatistica.






Abstract

The main goal of this work is the monitorization of electrical transformers, an essential
component in any electrical grid. One of the most expedited ways resides in the analysis of its insulating
oil, which beyond informing us of its physicochemical and dielectric condition, can also indirectly inform
of the overall state of the transformer itself. The most recent markers quantified in oil are methanol and

ethanol, which inform us of the insulating papers’ useful life, also known as the solid insulation.

The method used to quantify methanol and ethanol was subjected to validation, using
headspace gas chromatography (GC/MS-HS). The validation followed an International Electrotechnical
Commission Draft Technical Report (IEC). The obtained results are in accordance with the

aforementioned document, ultimately presenting a quantification limit of 20 ppb.

Later, experiments were conducted regarding the accelerated aging in an oil/paper/copper
system, at different temperatures and initial moisture content in paper. The presence of different
markers in oil that result from the degradation of the insulating system, such as 2-FAL, methanol and
ethanol, were studied. These experiments revealed a dependency between the degradation of paper
and temperature, as evidenced by the accumulation of 250 ppb of methanol in oil at the temperature of
80°C, and 800 ppb at 105°C.

Kinetic models were applied to the data, and it was concluded that the paper degradation
follows pseudo-zero order kinetics in initial instances, transitioning to a superior order as the
degradation advances (Ea = 73.43 kd/mol). The kinetics of methanol formation are of zero order kinetics

during initial instances, transitioning to a superior order as the degradation of paper (Ea = 80.53 kJ/mol).

In parallel, a complementary study was conducted with total substitution of oil, simulating
maintenance applied to working transformers. This study allowed to conclude that a single oil

substitution can reduce paper degradation by up to 25%.

A statistical analysis of historical data of the company allowed the conclusion that a relation

exists between the formation of 2-FAL and methanol, and the transformer’s age.

Key words: electrical transformers; methanol and ethanol; analytical methods’ validation; accelerated
ageing; kinetics; statistics.
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0le0 @ dIferentes tEMPEIALUIAS. .........eii ittt et e e s bb e e s abbe e e s nnbt e e e s anneeee s -72-
Figura 4.35- Resultados obtidos da razdo CO2/CO do 6éleo. a) Envelhecimento acelerado a 80°C, com

teor de agua inicial do papel de 2.07%; b) Envelhecimento acelerado a 105°C, com teor de agua inicial



do papel de 1.82%; c) Envelhecimento acelerado a 120°C, com teor de agua inicial do papel de 0.89%;
d) Envelhecimento acelerado a 140°C, com teor de agua inicial do papel de 1.56%; e) Envelhecimento
acelerado a 160°C, com teor de agua inicial do papel de 1.009%. ..........cccceereeereiiiciniireeee e e -73-
Figure 4.36- Resultados obtidos para a razao entre o didxido e o0 monéxido de carbono dissolvido no
6leo nos ensaios a 120°C, com diferentes valores de teor de agua iniciais. .........cccccceveeeveiivvnnnnn. -74 -
Figura 4.37- Razéo entre o diéxido e 0 monoxido de carbono dissolvido no 6leo nos ensaios a 120°C.
a) Teor de agua inicial do papel de 0.89%. b) Teor de agua inicial do papel de 1.67%. ................ -74 -
Figura 4.38- Resultados obtidos para a razéo entre o diéxido e o0 monoéxido de carbono dissolvido no
6leo nos ensaios a 140°C, com valores de teor de agua iniciais semelhantes. ............cccocveeeeneen. -75-
Figura 4.39- Razao entre o diéxido e o0 mondxido de carbono dissolvido no 6leo nos ensaios a 140°C.
a) Teor de agua inicial do papel de 1.56%. b) Teor de agua inicial do papel de 1.32%. ................ -75 -
Figura 4.40- Resultados obtidos para a concentracao de 2-FAL no dleo a diferentes temperaturas. A
incerteza deste MELOUO € UE BY0. ..uuuiiiiiueiie ittt ettt ettt e et e e et e e s st e e s sbaeeessbaeeeearaeeeeane - 76 -
Figura 4.41- Resultados obtidos da concentracdo de 2-FAL no 6leo. a) Envelhecimento acelerado a
80°C, com teor de agua inicial do papel de 2.07%; b) Envelhecimento acelerado a 105°C, com teor de
agua inicial do papel de 1.82%; c) Envelhecimento acelerado a 120°C, com teor de &gua inicial do
papel de 0.89%; d) Envelhecimento acelerado a 140°C, com teor de &gua inicial do papel de 1.56%; €)
Envelhecimento acelerado a 160°C, com teor de 4gua inicial do papel de 1.00%. A incerteza deste
a1y eTo (oI = o LI PP URPOUPRR -77 -
Figura 4.42- Resultados obtidos para a concentracdo de 2-FAL no 6leo nos ensaios a 120°C, com
diferentes valores de teor de agua iniciais. A incerteza deste método é de 8%. ............cceeeeuvvrnnnn. -78 -
Figura 4.43- Concentracdo de 2-FAL no 6leo nos ensaios a 120°C. a) Teor de &gua inicial do papel de
0.89%. b) Teor de agua inicial do papel de 1.67%. A incerteza deste método € de 8%................. -78 -
Figure 0.48- Resultados obtidos para a concentragdo de 2-FAL no 6leo a temperatura considerada de
140°C, com valores de teor de agua iniciais semelhantes. A incerteza deste método é de 8%..... - 79 -
Figura 4.45- Concentracao de 2-FAL no 6leo nos ensaios a 140°C. a) Teor de agua inicial do papel de
1.56%. b) Teor de agua inicial do papel de 1.32%. A incerteza deste método é de 8%................. -79 -
Figura 4.46- Resultados obtidos para a concentracdo de metanol no 6leo a diferentes temperaturas.
A incerteza deste MELOAO € A8 1000, .....eeeiiuiiieiiiiie ettt e e et e e et e e e e snbae e e e snteeeeenneeas - 80 -
Figura 4.47- Resultados obtidos da concentracdo de metanol no dleo. a) Envelhecimento acelerado a
80°C, com teor de agua inicial do papel de 2.07%; b) Envelhecimento acelerado a 105°C, com teor de
agua inicial do papel de 1.82%; c) Envelhecimento acelerado a 120°C, com teor de &gua inicial do
papel de 0.89%; d) Envelhecimento acelerado a 140°C, com teor de agua inicial do papel de 1.56%; e)
Envelhecimento acelerado a 160°C, com teor de agua inicial do papel de 1.00%. A incerteza deste
a1 CoTo (oI =0 LT K0T PRSPPI -81-
Figura 4.48- Resultados obtidos para a concentragao de etanol no 6leo a diferentes temperaturas. A
incerteza deste MELOUO € UE 20U0. ...ceivvuiieeiiiieeeiiiee e et e e e st e e e stee e e e sbeeeeesstaeeeesbaeeesssaeeessnraeeesanes -82-
Figura 4.49- Resultados obtidos da concentracdo de etanol no dleo. a) Envelhecimento acelerado a
80°C, com teor de agua inicial do papel de 2.07%; b) Envelhecimento acelerado a 105°C, com teor de
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papel de 0.89%; d) Envelhecimento acelerado a 140°C, com teor de agua inicial do papel de 1.56%; e)
Envelhecimento acelerado a 160°C, com teor de agua inicial do papel de 1.00%. A incerteza deste
MELOAO € A8 2090, ..veeeeiiiiiee ettt ettt e ettt e e e st e e e sttt e e e s bee e e e anbeeeeesnbbeeaeanbaeeeesnbaeeeeanbbeeesanbaeeeeane -83-
Figura 4.50- Resultados obtidos para a concentracdo de metanol no 6leo nos ensaios a 120°C, com
diferentes valores de teor de agua iniciais. A incerteza deste método é de 10%. ..............ccuvvveeeen. -84 -
Figura 4.51- Resultados obtidos para a concentracao de etanol no 6leo nos ensaios a 120°C, com
diferentes valores de teor de agua iniciais. A incerteza deste método é de 20%. ..........ccccecveeennen. -84 -
Figura 4.52- Concentracdo de metanol no 6éleo nos ensaios a 120°C. a) Teor de agua inicial do papel
de 0.89%. b) Teor de agua inicial do papel de 1.67%. A incerteza deste método é de 10%.......... -85-
Figura 4.53- Concentracao de etanol no 6leo nos ensaios a 120°C. a) Teor de agua inicial do papel de
0.89%. b) Teor de agua inicial do papel de 1.67%. A incerteza deste método é de 20%............... -85 -
Figure 4.54- Resultados obtidos para a concentragdo de metanol no 6leo nos ensaios a 140°C, com
valores de teor de agua iniciais semelhantes. A incerteza deste método é de 10%...........ccc........ - 86 -
Figura 4.55- Resultados obtidos para a concentracéo de etanol no 6leo nos ensaios a 140°C, com
valores de teor de 4gua iniciais semelhantes. A incerteza deste método é de 20%...............c....... - 86 -
Figura 4.56- Concentracao de metanol no 6leo nos ensaios a 140°C. a) Teor de 4gua inicial do papel
de 1.56%. b) Teor de &gua inicial do papel de 1.32%. A incerteza deste método € de 10%.......... - 87 -
Figura 4.57- Concentracdo de etanol no 6leo nos ensaios a 140°C. a) Teor de 4gua inicial do papel de
1.56%. b) Teor de agua inicial do papel de 1.32%. A incerteza deste método é de 20%............... - 87 -
Figura 4.58- Resultados obtidos para o grau de polimerizagdo do papel a diferentes temperaturas. A
incerteza deste MELOUO € UE 70, .uuiii ittt e et e et e e e st e e s st e e s sbaeeeesbaeeeesbaeeeeanes - 88 -
Figura 4.59- Resultados obtidos para o grau de polimerizacdo do papel nos ensaios a 120°C, com
diferentes valores de teor de 4gua iniciais. A incerteza deste método é de 7%. .......c.coccvveeevnnneen. -89 -
Figura 4.60- Resultados obtidos para o grau de polimerizacado do papel nos ensaios a 140°C, com
valores de teor de 4gua iniciais semelhantes. A incerteza deste método é de 7%.........c.cccceeernnen. -89 -
Figura 4.61- Aplicagdo do modelo de Ekenstam as séries de resultados de DPv das diferentes
LES] 0] =T = LN ] = PO PRSPPIt -90 -
Figura 4.62- Comparacao de constantes cinéticas obtidas experimentalmente com valores obtidos
PEIA IIEEIALUIAL. ...uuuieiiiiiiiiiiii s -91-
Figura 4.63- Representacao gréafica das equacgfes de Arrhenius para a degradacao do papel isolante
(o P TR = T =TSR ot o] 1S3 (o = = T F= 1SS -92-
Figura 4.64- Pontos iniciais das diferentes temperaturas que seguem uma cinética de pseudo-ordem
F4=] (o J PSP PPPTTTT R -93-
Figura 4.65- Comparacao de constantes cinéticas obtidas experimentalmente com valores obtidos
1S F= W 10T V(- VTR PT T OTPPPTP -94 -
Figura 4.66- Representagéo grafica das equagdes de Arrhenius para a degradacao do papel isolante
(0 E LT 1Tl o0 0 Y (0 (=T = Lo P SRR -94 -
Figura 4.67- Aplicagdo do modelo de Ekenstam as séries de resultados de DPv a 120°C com diferentes

tEOreS A€ AQUA INICIAIS. ...iueeiiei ittt et e s et e e et e e s e st e e e e nbee e e e aneeas -95-
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Figura 4.68- Comparacao de constantes cinéticas obtidas experimentalmente com valores obtidos
1] R 1T =V = T O PP P PP PPPPPPPPPOPPRPIN - 96 -
Figura 4.69- Representacao gréafica das equacfes de Arrhenius para a degradacao do papel isolante
0 Fo YT 1Tl oo 0 £ T (= = Uo F= PRSPPI -97 -
Figura 4.70- Pontos iniciais dos diferentes teores de 4gua que seguem uma cinética de pseudo-ordem
pA=] (o T -98 -
Figura 4.71- Comparacé@o de constantes cinéticas obtidas experimentalmente com valores obtidos
1] R 1T =V = T O PP P PP PPPPPPPPPOPPRPIN -98 -
Figura 4.72- Representacgédo grafica das equacdes de Arrhenius para a degradacao do papel isolante
(0 E oL [Tl o0 1 FY (0 (=T = Lo = SRR -99 -
Figura 4.73- Resultados obtidos do teor de agua no 6leo. a) Envelhecimento acelerado a 80°C, com
teor de agua inicial do papel de 2.07%; b) Envelhecimento acelerado a 105°C, com teor de agua inicial
do papel de 1.82%; c) Envelhecimento acelerado a 120°C, com teor de agua inicial do papel de 0.89%;
d) Envelhecimento acelerado a 120°C, com teor de agua inicial do papel de 1.67%; e) Envelhecimento
acelerado a 140°C, com teor de &gua inicial do papel de 1.56%; f) Envelhecimento acelerado a 140°C,
com teor de agua inicial do papel de 1.32%. A incerteza deste método é de 12%. A substituicdo de
cada ensaio foi efetuada no momento assinalado a tracejado...........cccoecveeeiiiiiie e, -101-
Figura 4.74- Resultados obtidos da acidez do dleo. a) Envelhecimento acelerado a 80°C, com teor de
agua inicial do papel de 2.07%; b) Envelhecimento acelerado a 105°C, com teor de agua inicial do
papel de 1.82%; c) Envelhecimento acelerado a 120°C, com teor de agua inicial do papel de 0.89%; d)
Envelhecimento acelerado a 120°C, com teor de agua inicial do papel de 1.67%; e) Envelhecimento
acelerado a 140°C, com teor de agua inicial do papel de 1.56%; f) Envelhecimento acelerado a 140°C,
com teor de agua inicial do papel de 1.32%. A incerteza deste método é de 23%. A substituicdo de
cada ensaio foi efetuada no momento assinalado a tracejado............coovveveiiiiiie i, -102 -
Figura 4.75- Resultados obtidos da razdo CO2/CO do 6éleo. a) Envelhecimento acelerado a 80°C, com
teor de agua inicial do papel de 2.07%; b) Envelhecimento acelerado a 105°C, com teor de agua inicial
do papel de 1.82%; c) Envelhecimento acelerado a 120°C, com teor de agua inicial do papel de 0.89%;
d) Envelhecimento acelerado a 120°C, com teor de agua inicial do papel de 1.67%; e) Envelhecimento
acelerado a 140°C, com teor de agua inicial do papel de 1.56%; f) Envelhecimento acelerado a 140°C,
com teor de 4gua inicial do papel de 1.32%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento
ASSINAIAA0 @ TrACEJAUOD. .. .eeiiiiieiiie ettt e e e - 104 -
Figura 4.76- Resultados obtidos da concentracdo de 2-FAL no 6leo. a) Envelhecimento acelerado a
80°C, com teor de agua inicial do papel de 2.07%; b) Envelhecimento acelerado a 105°C, com teor de
agua inicial do papel de 1.82%; c) Envelhecimento acelerado a 120°C, com teor de agua inicial do
papel de 0.89%; d) Envelhecimento acelerado a 120°C, com teor de agua inicial do papel de 1.67%; e)
Envelhecimento acelerado a 140°C, com teor de agua inicial do papel de 1.56%; f) Envelhecimento
acelerado a 140°C, com teor de agua inicial do papel de 1.32%. A incerteza deste método é de 8%. A
substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado a tracejado. ..........cccccceeeveneeee - 105 -
Figura 4.77- Gréfico do estudo da degradacdo dos compostos furanicos. Estudo realizado a 120°C,

com teor de agua inicial do 6le0 de 3.9 PLagualloleo. . veeveerirererireriieiesrie i - 107 -
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Figura 4.78- Resultados obtidos da concentracdo de metanol no 6leo. a) Envelhecimento acelerado a
80°C, com teor de agua inicial do papel de 2.07%; b) Envelhecimento acelerado a 105°C, com teor de
agua inicial do papel de 1.82%; c) Envelhecimento acelerado a 120°C, com teor de agua inicial do
papel de 0.89%; d) Envelhecimento acelerado a 120°C, com teor de agua inicial do papel de 1.67%; e)
Envelhecimento acelerado a 140°C, com teor de agua inicial do papel de 1.56%; f) Envelhecimento
acelerado a 140°C, com teor de agua inicial do papel de 1.32%. A incerteza deste método é de 10%.
A substitui¢do de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado a tracejado..............cc.c...... -108 -
Figura 4.79- Resultados obtidos da concentracdo de metanol no 6leo. a) Envelhecimento acelerado a
80°C, com teor de agua inicial do papel de 2.07%; b) Envelhecimento acelerado a 105°C, com teor de
agua inicial do papel de 1.82%; c) Envelhecimento acelerado a 120°C, com teor de agua inicial do
papel de 0.89%; d) Envelhecimento acelerado a 120°C, com teor de agua inicial do papel de 1.67%; €)
Envelhecimento acelerado a 140°C, com teor de agua inicial do papel de 1.56%; f) Envelhecimento
acelerado a 140°C, com teor de agua inicial do papel de 1.32%. A incerteza deste método é de 20%.
A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado a tracejado. ..............cc........ - 110-
Figura 4.80- Resultados obtidos de DPv do papel. a) Envelhecimento acelerado a 80°C, com teor de
agua inicial do papel de 2.07%; b) Envelhecimento acelerado a 105°C, com teor de &gua inicial do
papel de 1.82%; c) Envelhecimento acelerado a 120°C, com teor de agua inicial do papel de 0.89%; d)
Envelhecimento acelerado a 120°C, com teor de &gua inicial do papel de 1.67%; e) Envelhecimento
acelerado a 140°C, com teor de agua inicial do papel de 1.56%; f) Envelhecimento acelerado a 140°C,
com teor de 4gua inicial do papel de 1.32%. A incerteza deste método é de 7%. A substituicdo de cada
ensaio foi efetuada no momento assinalado a tracejado. ..............ccceeee i -111-
Figura 4.81- Papel isolante sujeito a substituicdo de dleo e papel isolante envelhecido hormalmente.
a) Camada exterior do papel isolante de ampolas envelhecidas nhormalmente, & esquerda, e ampolas
sujeitas a substituicdo, a direita. b) Camada interior do papel isolante de ampolas envelhecidas
normalmente, a esquerda, e ampolas sujeitas a substituicao, a direita. ............ccccvveereeevriicinnnnnn. -112 -
Figura A.1- Material utilizado nos ensaios de envelhecimento acelerado. A) Placa polida de cobre. B)
T S Y [ 11 = W @) [ O L=Y e JE=T=Y o3 J O -122 -
Figura A.2- Material e montagem de ampolas utilizadas nos ensaios de envelhecimento acelerado. A)
Ampola de vidro. B) Ampola “branco”, com éleo e cobre. C) Ampola envelhecida normalmente, com
OlE0, PAPEL € CODIE. ...ttt e s e e e e e bb e e naeas -122 -
Figura A.3- Ampolas preparadas do ensaio de envelhecimento acelerado a temperatura de 80°C. ....-
123 -

Figura A.4- Revolving table (Prot6tipo da SeaMarconi) para preparacdo de vials de 6leo para serem
lidos no GC/MS-HS. A) Vista frontal. B) Vista de tOPO0. ........c.uueiiiiiiiiiiiiiiieeee e -123-
Figura B.1- Concentracdo de Hz no 6leo no ensaio a 80°C, com teor de &gua inicial do papel de 2.07%.
A incerteza do método para este gas é de 17%. A substituicao de cada ensaio foi efetuada no momento
RS g1 Fo Yo [o I W 1 = Tod = - To [o JA OO URPP RSP -124 -
Figura B.2- Concentracéo de Oz no 6leo no ensaio a 80°C, com teor de agua inicial do papel de 2.07%.
A incerteza do método para este gas é de 6%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento

Eo ][ T= 1= o (oI W 1 = (o T - T [o JA PR -124 -
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Figura B.3- Concentracao de N2 no 6leo no ensaio a 80°C, com teor de &gua inicial do papel de 2.07%.
A incerteza do método para este gas € de 6%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento
RS a1 F= T (o T T 1 = Uod= - Lo [ JE SRR -124 -
Figura B.4- Concentragdo de CH4 no 6leo no ensaio a 80°C, com teor de 4gua inicial do papel de
2.07%. A incerteza do método para este gas é de 16%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no
momento assinalado a traCejadO. ..........uuuviiiieiii e - 125 -
Figura B.5- Concentragdo de CO:2 no 6leo no ensaio a 80°C, com teor de agua inicial do papel de
2.07%. A incerteza do método para este gas é de 9%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no
momento assiNalado @ traCeJAUO. .........cuuiiiiiiiiii e -125-
Figura B.6- Concentracdo de CO no 6leo no ensaio a 80°C, com teor de agua inicial do papel de
2.07%. A incerteza do método para este gas € de 6%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no
momento assinalado a traCeJadO. .............uuuuuuuuii e ————— - 125 -
Figura B.7- Concentracdo de C2Hs no 6leo no ensaio a 80°C, com teor de 4gua inicial do papel de
2.07%. A incerteza do método para este gas € de 11%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no
mMomento assiNalado @ traCEJAUO. .........cuuiiiiiiiiii e - 126 -
Figura B.8- Concentracdo de C2H4 no 6leo no ensaio a 80°C, com teor de 4gua inicial do papel de
2.07%. A incerteza do método para este gas é de 12%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no
mMomento assinalado @ traCEJAUO. .........cuuiiiiiiiiii e - 126 -
Figura B.9- Concentracdo de C2H2 no dleo no ensaio a 80°C, com teor de &gua inicial do papel de
2.07%. A incerteza do método para este gas € de 16%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no
momento assinalado a traCeJadO. .............uuuuuuuuii e ————— - 126 -
Figura B.10- Concentracdo de Hz no éleo no ensaio a 105°C, com teor de 4gua inicial do papel de
1.82%. A incerteza do método para este gas € de 17%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no
Momento assiNalado @ traCEJATO. .........cuuiiiiiiiiii e - 127 -
Figura B.11- Concentracdo de Oz no 6leo no ensaio a 105°C, com teor de &gua inicial do papel de
1.82%. A incerteza do método para este gas é de 6%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no
momento assinalado a traCeJadO. .............uuuuuiuuiii e ————— - 127 -
Figura B.12- Concentracéo de N2 no 6leo no ensaio a 105°C, com teor de agua inicial do papel de
1.82%. A incerteza do método para este gas € de 6%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no
Momento assinalado @ traCeJAUO. .........cuuiiii i s - 127 -
Figura B.13- Concentragdo de CH4 no 6leo no ensaio a 105°C, com teor de agua inicial do papel de
1.82%. A incerteza do método para este gas € de 16%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no
Momento assinNalado @ traCeJAUO. .........cuueiii i -128 -
Figura B.14- Concentragdo de CO2 no 6leo no ensaio a 105°C, com teor de agua inicial do papel de
1.82%. A incerteza do método para este gas é de 9%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no
mMomento assiNalado @ trACEJAUO. ..........uuuiiiiii e -128 -
Figura B.15- Concentragdo de CO no 6leo no ensaio a 105°C, com teor de agua inicial do papel de
1.82%. A incerteza do método para este gas é de 6%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no

Momento assiNalado @ traCeJAUO. ........ocuueiii i -128 -
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Figura B.16- Concentracao de C2Hs no dleo no ensaio a 105°C, com teor de 4gua inicial do papel de
1.82%. A incerteza do método para este gas é de 11%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no
momento assinalado a traCejadO. ..........uuuiiiiieiii i - 129 -
Figura B.17- Concentragéo de C2Hs no 6leo no ensaio a 105°C, com teor de agua inicial do papel de
1.82%. A incerteza do método para este gas é de 12%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no
momento assinalado a traCejadO. ..........uuuviiiieiii e - 129 -
Figura B.18- Concentragdo de C2H2 no 6leo no ensaio a 105°C, com teor de agua inicial do papel de
1.82%. A incerteza do método para este gas é de 16%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no
momento assiNalado @ traCeJAUO. .........cuuiiiiiiiiii e -129 -
Figura B.19- Concentracéo de H2 no 6leo no ensaio a 120°C, com teor de agua inicial do papel de
0.89%. A incerteza do método para este gas é de 17%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no
momento assinalado a traCeJadO. .............uuuuuuuuii e ————— - 130 -
Figura B.20- Concentra¢@o de Oz no 6leo no ensaio a 120°C, com teor de agua inicial do papel de
0.89%. A incerteza do método para este gas é de 6%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no
Momento assiNalado @ traCEJATOD. .........cuuiiii i - 130 -
Figura B.21- Concentracdo de N2 no 6leo no ensaio a 120°C, com teor de 4gua inicial do papel de
0.89%. A incerteza do método para este gés € de 6%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no
mMomento assinalado @ traCEJAUO. .........cuuiiiiiiiiii e - 130 -
Figura B.22- Concentracdo de CHa4 no 6leo no ensaio a 120°C, com teor de 4gua inicial do papel de
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1. Enquadramento e objetivos

1.1.Enquadramento

Esta tese de mestrado foi desenvolvida na EDP Labelec, empresa do Grupo EDP constituida
por laboratérios acreditados que prestam apoio ao controlo de qualidade de equipamentos e sistemas
elétricos tanto da rede da EDP como equipamentos de clientes externos. Dentro da EDP Labelec, o
trabalho foi realizado na Area de Testes e Ensaios — Departamento de Materiais Isolantes. A principal
atividade do departamento de Materiais Isolantes é a avaliacdo do estado de transformadores elétricos
através de analises efetuadas ao 6leo isolante dos mesmos. Neste departamento também se realiza a

regeneracdo do Gleo isolante, uma solucdo interessante econémica e ambientalmente.

No centro neuroldgico da rede elétrica estdo os transformadores elétricos, pelo que se
pretende que sejam fiaveis e robustos. Um transformador é constituido internamente por cobre, papel
e 6leo. O cobre tem uma vida duradoura e o 6leo é facilmente substituido ou regenerado, sendo que o
isolamento sélido (papel) limita o tempo de vida atil de um transformador, pois ao degradar-se nédo é
facilmente recuperado ou substituido. Sendo assim, fazer a monitorizag&do do papel € imprescindivel

para caraterizar o estado real de um transformador.

Por regra, néo é facil aceder ao isolamento sélido, pelo que se recorre a monitorizacao indireta,
com recurso a marcadores presentes no 6leo, decorrentes da degradacao do papel, como é o caso de
compostos furanicos (principalmente o 2-furfural, 2-FAL). O 2-FAL surge em estagios avancados de
degradagéo do papel, pelo que um marcador decorrente da degradacéo do papel em estagios iniciais
seria interessante. Recentemente surgiram estudos destacando dois novos marcadores presentes no

Oleo, formados em estagios iniciais da degradacéo do papel, o metanol e o etanol.

Ha, no entanto, muito pouca experiéncia sobre o préprio método de analise destes compostos,
a relacao direta que apresentam com a degradacédo do papel, o seu comportamento em condi¢des de

temperatura diferentes, a idade do transformador, etc.

1.2.Objetivos

Este trabalho tem como objetivo estudar a degradacédo do papel e 6leo isolantes, simulando
as condicbes que se verificam em transformadores em funcionamento, através de ensaios de
envelhecimento acelerado. Nestes estudos é feita a avaliagdo de marcadores da degradacgéo do papel
em determinadas condi¢Bes de temperatura e teor de agua inicial, através da avaliacdo da medida
direta da degradacédo do papel (o grau de polimerizagdo viscosimétrico ou DPv) e de marcadores

previamente conhecidos presentes no 6éleo.



Pretende-se igualmente analisar dois marcadores (metanol — MeOH — e etanol — EtOH),
recentemente relacionados com o estudo em causa, onde sédo estudados os mecanismos cinéticos de
formacdo destes, e a sua dependéncia com fatores externos, tais como a temperatura e a humidade
inicial. Para estes dois marcadores, foi também realizada a validacdo do método utilizado para a

detecao e quantificacdo dos mesmos.

Paralelemente a este ensaio, realizou-se um estudo complementar, que visa compreender a
eficacia da regeneracao/substituicdo de 6leo de um transformador relativamente ao estado do papel

no interior do mesmo.

Realizou-se um estudo estatistico a base de dados interna da empresa, a fim de encontrar
correlacdes entre testes realizados, e se exequivel, construir um modelo que preveja a concentracédo
futura de um marcador de degradacéo do papel isolante do transformador, o 2-FAL. No caso dos
marcadores metanol e etanol, a base de dados do laboratério ainda € pequena, pelo que do ponto de

vista estatistico ndo se esperam grandes conclusdes.



2. Revisao da literatura

A eletricidade tornou-se fulcral para o funcionamento da Humanidade como um todo, direta ou
indiretamente, sendo cada vez mais um bem tomado como garantido. Para que a distribuicdo da
eletricidade ocorra desde o seu ponto de producdo ao ponto de consumo, €é indispensavel a utilizagédo
de transformadores elétricos para transformar a energia elétrica, aumentando ou diminuindo a tenséo

desta para valores pretendidos (Christofidis, 2006).

A tensdo tem que ser aumentada para que se minimizem as perdas no transporte e
posteriormente reduzida para que equipamentos domésticos a possam utilizar. Uma vez que se trata
de um equipamento imprescindivel na rede de distribuicdo elétrica, € necessario que seja fiavel e
robusto (McLyman, 2004).

Muitos transformadores instalados em paises desenvolvidos ja estdo em funcionamento desde
o desenvolvimento industrial do pés 22 Guerra Mundial (entre 1950 e 1970) (Chakravorti et al., 2013).
A populacéo de transformadores esta envelhecida e deve estar muito bem controlada relativamente a
indicios de que possa estar perto do final da sua vida atil. Uma vez percebido o funcionamento e a
evolucdo dos constituintes internos, o seu bom funcionamento é garantido através de manutencgéo

devida, para além desta poder prolongar a sua vida Gtil (Morais, 2018).

2.1. Transformadores elétricos

Um transformador é uma peca de equipamento estético, que tem a capacidade de transferir
energia elétrica entre dois circuitos, através da inducdo eletromagnética (Harlow, 2003). Os
transformadores podem ser classificados de acordo com a sua poténcia a debitar, ou de acordo com
a sua construcdo, mas alguns componentes sdo utilizados independentemente da divisdo ou

classificagéo do transformador, tais como:

o Oleo mineral ou sintético, que funciona como isolante elétrico do transformador, em simultaneo
com o controlo de temperatura (Del Vecchio et al., 2017). O 6leo é designado como isolamento liquido
presente nos transformadores elétricos, e pode ter inibidores de degradacdo que prolongam a vida util
do 6leo enquanto estes estiverem ativos (Sanghi, 2003).

e Bobinas ou enrolamentos, por onde circula a corrente elétrica. A maioria das bobinas sao
construidas com cobre, devido as suas propriedades enquanto condutor elétrico e reduzido custo
guando comparado com os restantes materiais com carateristicas condutoras semelhantes (Harlow,
2003).

o Papel Kraft, que rodeia as bobinas presentes no transformador e assegura que nao existe
contacto direto entre o cobre e o isolamento liquido (Harlow, 2003). O papel € designado por isolamento

sélido do transformador (Sanghi, 2003).



¢ Nducleo metalico, que consiste em finas camadas de ago com espessura variavel sobrepostas
umas as outras, com isolamento entre as mesmas. A funcéo do nucleo é de conduzir o fluxo magnético
de uma bobina para outra, uma vez que as bobinas ndo estdo em contacto uma com a outra
(Reclamation, 2005).

A disposicao do nucleo e das bobinas de cobre ira determinar o tipo de construcéo, que pode

ser do tipo core form ou do tipo shell form:

e Transformadores core form séo transformadores onde as bobinas de cobre se encontram a
rodear o nucleo de aco laminado, forcando o fluxo magnético a percorrer um Unico caminho de uma
bobina para a outra (Harlow, 2003). As principais desvantagens deste tipo de transformador residem
no facto de serem necessarias no minimo duas bobinas para fazer a transferéncia de carga.
Geralmente sdo mais agressivos do ponto de vista sonoro e devido ao facto de sé haver um percurso
gue o fluxo magnético pode tomar, existem algumas perdas de linhas de campo magnético para o
exterior do nucleo (Del Vecchio et al., 2017; Silva, 2016). Porém, este tipo de construgdo torna-se
preferivel em instala¢des onde s&o necessarias altas voltagens. Na Figura 2.1 € possivel observar uma

representacdo esquematica de um transformador deste tipo.
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Figura 2.1- Esquema representativo de uma construcdo do tipo core form. As bobinas podem ter ou ndo o mesmo
namero de enrolamentos de cobre. Imagem adaptada de McLyman, 2004.

e Transformadores shell form s&o transformadores onde o ndcleo envolve a bobina de cobre.
Neste caso, o fluxo magnético tem dois caminhos possiveis para percorrer, seguindo um braco ou
outro do nucleo, diminuindo algumas perdas de linhas de campo magnético (Harlow, 2003). Esta
vantagem, aliada ao facto de ser necessdaria no minimo uma bobina de cobre, levam a que este tipo
de transformador seja amplamente utilizado em aplicagdes de baixa voltagem. Porém, esta construcéo
€ mais dispendiosa e especializada, sendo necesséario um ndcleo maior e em termos de reparacao €
muito mais complexa do que em relagdo a construcéo core form (Del Vecchio et al., 2017; Silva, 2016).

Na Figura 2.2 esta representada uma ilustracao esquemaética deste tipo de transformador.
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Figura 2.2- Esquema representativo de uma construcao do tipo shell form. Imagem adaptada de McLyman, 2004.

De acordo com Martins, foi possivel construir dois modelos que relacionam a degradacgéo do
papel isolante com o tipo de construgdo de um transformador (Martins, 2010). A degradagé&o do papel
€ medida diretamente pelo seu grau de polimerizacdo viscosimétrico (DPv), que indica o tamanho
médio das cadeias de celulose que constituem o papel. Martins estudou o comportamento de papel
isolante em experiéncias de envelhecimento acelerado a diferentes temperaturas. Nos ensaios que
realizou, adicionou aditivos ao 6leo isolante (DBPC, di-ter-butil-para-cresol, um inibidor de oxidacéo e
BTA, benzotriazole, um passivador do cobre) e estudou a degradacdo térmica do sistema
Oleo/papel/cobre, ao monitorizar a concentracdo de marcadores presentes no 6leo. Concluiu que a
degradacéo verificada em condi¢8es iniciais iguais para as diferentes construcfes de transformadores

€ semelhante. Na Tabela 2.1 estdo representadas as equagfes de ambos os modelos.

Tabela 2.1- Correlagdes entre 2-FAL e DPv do papel referentes a construcao de transformadores. * - A diferenca
entre construgdes para o modelo foi o valor da razéo peso de 6leo/peso de papel: 8 para o tipo core e 4 para o
tipo shell (Martins, 2010).

Modelo Equacéao
MMc — transformadores tipo core * log,,([2-FAL]) = 2.57 - 0.0046 x DPv
MMs — transformadores tipo shell * log,,([2-FAL]) = 2.25 - 0.0046 x DPv

Em relacdo a poténcia dos transformadores, geralmente é feita uma distingdo entre
transformadores de poténcia (com poténcia superior a 500kVA) e transformadores de distribuicdo (com

poténcia inferior a 500kVA) (Reclamation, 2005).

Transformadores de poténcia, também designados por transformadores step-up, encontram-
se localizados em fontes produtoras de energia e tém como fun¢do aumentar a voltagem da corrente
gue atravessa o transformador. Foi verificado que o transporte da mesma era mais eficiente para
valores elevados de tensdo, pois as perdas de carga eram minimizadas. A eficiéncia média de

transformadores de poténcia atinge valores superiores a 99% (Del Vecchio et al., 2017).



Transformadores de distribuicdo sdo pecas de equipamento que servem para “transformar” a
voltagem da energia elétrica para valores domésticos, dai que também sejam designados por
transformadores step-down. Geralmente, existe mais do que um transformador step-down entre a rede
de distribuicéo e o local de consumo. Existe passagem da corrente elétrica por um transformador step-
down de uma subestacdo elétrica e nova passagem mais proxima do local de consumo, num

transformador step-down de mais pequenas dimensdes (Del Vecchio et al., 2017).

E possivel regenerar ou substituir 6leo caso este esteja bastante degradado (Ferreira, 2015),
no entanto ndo podem ser recolhidas amostras de papel para verificar o seu estado de degradacao
com o transformador em funcionamento. O transformador é aberto apenas durante acdes de
manutencgédo aplicadas quando retorna ao fabricante, ou quando este atinge o seu fim de vida (til
(Peixoto et al., 2018). O fim de vida util de um transformador assinala-se quando o papel atinge um
determinado nivel de degradacéo. Geralmente, quando o papel apresenta um valor de DPv de cerca

de 200 considera-se que atingiu o seu fim de vida util (Brochure, 2007).

A degradacédo do sistema isolante do transformador depende de fatores como a temperatura
atingida (Karthik et al., 2013), a humidade presente e a quantidade de oxigénio dissolvida no éleo
(Fofana et al., 2007). O isolamento sélido é degradado a um ritmo elevado quando estes trés fatores
ndo conseguem ser controlados (Fofana et al., 2007). Apesar de ser possivel reduzir as quantidades
de oxigénio e humidade no interior do transformador, estas espécies aceleram o ritmo de degradacéo
do isolamento soélido ao enfraquecer e quebrar ligagdes glicosidicas da macromolécula de celulose,

através das reacBes quimicas de oxidacao e hidrdlise respetivamente (Christofidis, 2006).

A temperatura ndo é uniformemente distribuida no interior de um transformador, ou seja,
existem locais onde se atingem temperaturas superiores, designados de hot spots (Najdenkoski et al.,
2007). Ao sobrecarregar um transformador, a temperatura média do 6leo no seu interior aumenta, mas
também aumenta a possibilidade de ocorrer um hot spot no interior dos transformadores, geralmente
localizada no topo das bobinas deste (Jarman et al., 2009). Nestes, a temperatura é mais acentuada e
por consequéncia, o papel situado nessa regido tera uma degradagdo superior ao que seria verificado
no centro ou na base da bobina (Homagk et al., 2008). No entanto, o problema em determinar o quéo
degradado o isolamento s6lido de um transformador esta nédo reside na dificuldade em localizar onde
existe maior degradacdo, mas sim em conseguir quantificar precisamente a degradacdo com o

transformador ainda em funcionamento (Ferreira et al., 2019).

2.2.Papel isolante

A degradacgéo do papel é medida através do valor de grau de polimerizagdo viscosimétrico,
uma medida adimensional que representa a extensdo média das cadeias de celulose do papel. O papel
novo apresenta um valor de DPv que ronda 1000 e considera-se que o papel se encontra degradado
qguando atinge um valor de DPv inferior a 350. Cabe ao proprietario do transformador definir quando o

transformador atingiu o seu fim de vida e tera que ser substituido completamente por um equipamento
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novo. No entanto, o valor de referéncia é de 200, valor de DPv para o qual o papel apresenta cerca de
30% da sua forca ténsil inicial (Brochure, 2007). Na Tabela 2.2 estdo representados os diferentes

intervalos de DPv juntamente com a respetiva classificacao de acordo com a Norma IEC 60450.

Tabela 2.2- Classificacao do estado do papel isolante, segundo a norma IEC 60450.

Estado da amostra Valor obtido de DPv
Papel novo > 1000
Papel bom 650 a 1000
Papel mediano 350 a 650
Papel degradado <350

Para efetuar uma determinacéo do valor de DPv do papel isolante do interior do transformador
€ necessaria uma amostra do mesmo, mas uma vez estando o transformador em funcionamento, essa
amostra ndo pode ser recolhida sem o 6leo ser totalmente removido do transformador (Fernandez-
Diego et al.,, 2018). A recolha de papel da bobina de um transformador € um procedimento
extremamente invasivo e apenas € feito aquando grandes reparacdes (quando o transformador retorna
a fabrica), ou quando o transformador ja atingiu o fim de vida (sendo a amostra considerada post-

mortem) (Ferreira et al., 2019).

Para determinar o tempo de vida util restante de um transformador com este ainda em
funcionamento, os constituintes tipicos de um transformador foram considerados, para estudar o papel
de uma forma indireta. Uma soluc¢éo néo invasiva foi encontrada e baseava-se em retirar uma pequena
amostra de Oleo isolante, estudando a evolugéo do aparecimento de algumas espécies (Agarwal et al.,
2014).

Véarios estudos foram efetuados ao papel nas condicdes de um transformador em
funcionamento. Diversos autores concluiram que com o avancar do tempo surgiam certas espécies
como a agua (Du et al., 1999b), acidos (Lungaard et al., 2005), espécies gasosas dissolvidas no 6leo
(Pradhan & Ramu, 2005) e compostos furanicos (Liao et al., 2015). Os marcadores mais recentemente
associados a degradacao do papel foram o metanol e o etanol e a primeira vez que estes marcadores

séo mencionados neste contexto foi por Jocelyn Jalbert (Jalbert et al., 2007).

Em estudos de envelhecimento acelerado realizados por diferentes autores considerou-se
temperatura constante, uma vez que se demonstrou dificil replicar o aparecimento de hot spots em
laboratério. Em relacdo aos efeitos da hidrélise e oxidagcdo, estes pardmetros também foram
controlados nos diferentes estudos, sendo realizados na presenca e auséncia de oxigénio, como
estudado por Gilbert, com diferentes tipos de papel (Kraft e TUK), estudado por Gilbert e por Martins
e com diferentes valores de teor de 4gua inicial, tal como observado por Lelekakis (Gilbert et al., 20092,
Gilbert et al., 2009b; Martins, 2007b; Lelekakis et al., 2012).



2.3. Teor de agua

A presenca de agua no interior de um transformador é prejudicial ao funcionamento deste, uma
vez que um elevado teor afeta negativamente a restante vida Util do transformador, acelerando a taxa
de degradacéo do isolante utilizado, quer solido quer liquido (Du et al., 1999b). A presenca de agua
pode ter origem nos constituintes de construcdo de um transformador (papel e dleo isolantes), sendo
gue quase toda a agua presente num transformador estd no papel isolante (Du, 1999a). Pode ser
encontrada agua de quatro formas diferentes no papel: como vapor de agua, agua embebida na
estrutura do papel, agua presente nos capilares ou agua adsorbida na superficie deste (Du et al.,
1999b).

Por exemplo, um transformador de 400kV que contenha 7 toneladas de papel isolante sujeito
a um processo prévio de secagem com um teor de agua de 0.5%, representa uma quantidade de agua
no interior do transformador de 35 kg. Esse mesmo transformador contém 80000 litros de 6leo
(aproximadamente 70 toneladas de éleo) e assumindo um teor de agua inicial de 20 ppm significa que
o 6leo tem aproximadamente 1.5 kg de agua, um valor bastante inferior ao apresentado pelo papel
(Du, 1999a).

A degradacdo do papel pode ser até seis vezes mais rapida quando se utiliza papel com 1%
de teor de agua inicial, do que papel com 0.3% de teor de agua inicial (Subcommittee, 1994). A
temperatura de 90°C, papel com 1% de teor de agua tem tempo de vida Gtil estimado de 12 anos,
enquanto esse valor diminui para cerca de apenas 2 anos quando o papel passa a ter teor de agua
inicial de 3% (Lundgaard et al., 2005). Assim, € possivel relacionar a taxa de degradacao de papel com

o teor de agua inicial presente no transformador.

A presenca de agua no 6leo minimiza as propriedades isolantes deste e em situa¢des onde
sdo atingidas temperaturas superiores, tais como em hot spots, pode haver formacdo de bolhas de
vapor de agua, o que leva a descargas elétricas mais frequentes aquando do funcionamento do
transformador (Cheim et al., 2012). Simultaneamente, o aumento de temperatura no transformador
leva & ocorréncia de transferéncia de agua no sentido do papel para o 6leo, potenciando o

aparecimento das descargas (Fofana et al., 2007).

As moléculas de dgua no 6leo podem ter origem natural do exterior do transformador visto que
este é um sistema fechado mas néo isolado, mas também aquando manuten¢éo do transformador ou
guando for efetuada uma drenagem parcial do 6leo (Fofana et al., 2007). Também é possivel que a
guantidade de agua no transformador aumente por efeito da degradacdo do papel isolante. A
degradacgédo do papel origina moléculas de dgua e outras espécies e 0 aumento da agua presente no
Oleo ird acelerar a degradagédo futura do papel, atuando como catalisador da hidrolise da celulose.
Através da hidrolise, a presenga de agua vai quebrar as ligagbes da macromolécula de celulose,
originando moléculas de glucose, podendo continuar a sofrer degradacdo e formar compostos

furnicos e agua, potenciando a degradacao do papel (Lelekakis et al., 2012).



A agua tende a localizar-se no fundo de um transformador em funcionamento, por agao da
gravidade. Quando uma amostra de 6leo é retirada para a realizagéo da medicao do teor de agua do
Oleo, este deve ser retirado do ponto mais baixo possivel, com o intuito de se analisar sempre o pior
caso para este marcador (Reclamation, 2005). O teor de agua medido no Oleo ndo indica
necessariamente a quantidade de agua que se formou naturalmente com a degradacao do papel, pois
também pode haver formacao de moléculas de agua por acéo da degradacéo do 6leo isolante (Du et
al., 1999b).

Para além disso, a agua pode migrar naturalmente para o interior do transformador durante o
seu funcionamento ou manutencdo, sendo ainda possivel que alguma agua seja absorvida pelo
isolamento sélido dada a natureza hidrofilica do papel (Du, 1999a). A quantidade real de agua presente
no transformador pode ser maior ou menor do que a obtida quando se mede o teor de agua do 6leo
do transformador (Cheng et al., 2014), pelo que o teor de 4gua do 6leo ndo é um bom marcador da

degradacéo especifica do papel.

2.4. Acidez

A degradacao do papel isolante no interior de transformadores é acelerada pela presenca de
agua, oxigénio, e acidos de cadeia curta. E possivel observar o efeito conjunto que estes marcadores
tém na degradacéo do papel (Lelekakis et al., 2012), mas quantificar o efeito isolado que os &cidos
formados tém na degradacao do papel ndo é possivel devido a dificuldade em separar o efeito da
presenca de agua e oxigénio no 6leo (Lundgaard et al., 2015). Sabe-se que tal como a 4gua presente
nos transformadores, também os acidos enfraquecem e quebram as ligacdes da celulose, levando ao
aparecimento de moléculas de glucose no transformador, que posteriormente serdo degradadas por
outros mecanismos, formando outras espécies (Cheim et al., 2012).

Ingebrigtsen estudou a solubilidade no 6leo de acidos distintos e comparou com amostras de
transformadores reais (Ingebrigtsen et al., 2004). Concluiu que essencialmente 5 acidos sao relevantes
e decorrentes da degradacao do isolamento encontrado em transformadores elétricos: acidos férmico,
acético e levulinico, de reduzido peso molecular, que resultam da degradacéo especifica do isolamento
sélido. Por outro lado, formam-se acidos esteéarico e nafténico, que decorrem da degradacéo do 6leo
isolante, com peso molecular mais consideravel. Também foi observada uma outra distingdo entre
acidos de cadeia curta e acidos de cadeia média/longa, sendo que o primeiro grupo de acidos tinha a

capacidade de ser absorvido pelo papel enquanto o segundo nao (Ingebrigtsen et al., 2004).

Lundgaard também estudou o efeito destes acidos na degradacao do papel, efetuando ensaios
de envelhecimento acelerado a papel isolante onde foram introduzidas quantidades iguais de cada um
destes &cidos no 6leo utilizado em recipientes distintos (Lundgaard et al., 2005). Estes ensaios foram
realizados a temperatura de 130°C e como pode ser observado na Figura 2.3, os acidos estearico e
nafténico tiveram comportamento semelhante ao observado no ensaio sem adicdo de &cido. No

entanto, o papel dos recipientes onde foram introduzidos os &cidos de cadeia curta apresentaram
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degradagédo mais elevada, provando assim que os acidos de cadeia curta, que apresentam capacidade
de serem absorvidos pelo papel, foram os acidos mais destrutivos a estrutura deste (Lundgaard et al.,
2005).

1200 m
S 1000 \_
a e
S 800 \ —O—émdo formico
g>_ Acido acético
Q 600 . _
) Acido levulinico
o
5 400 Acido esteérico
g 200 — —e— Acido nafténico
0 Sem &cido adicionado
0 200 400 600 800

Tempo apos inicio de ensaio, h

Figura 2.3- Efeito na degradacdo do papel de cada acido proveniente da degradacdo de isolante em
transformadores, a temperatura de 130°C. Imagem adaptada de Lundgaard et al., 2005.

O ensaio utilizado para medi¢@o da acidez do 6leo nédo diferencia entre os diferentes acidos
formados, como foi comprovado por Ingebrigtsen (Ingebrigtsen et al., 2004). A acidez do 6leo € medida
através de uma titulagdo potenciométrica em meio ndo aquoso. Apds adicionar & amostra uma
quantidade de solvente orgéanico, isopropanol (CsHsO), mede-se a quantidade de hidroxido de potéssio
(KOH), necessario para titular a amostra, neutralizando os acidos presentes na mesma e até ser obtido
um pH de 11.5. Apos verificar o pH ao qual a titulagdo esta finalizada e comparar este valor com os
valores de ponto isoelétrico, ou pKa, dos acidos observados por Lundgaard, pode ser concluido que
os 5 4cidos estdo presentes nas amostras de 6leo, pois os valores de pKa destes sao inferiores ao pH
atingido no final da titulagdo. Na Tabela 2.3 estdo apresentados os valores de pKa que Lundgaard
considerou na sua pesquisa, bem como as suas respetivas massas moleculares (Lundgaard et al.,
2005).

Tabela 2.3- Informacgdo utilizada nos ensaios efetuados por Lundgaard acerca dos &cidos resultantes da
degradacéo do papel — formico, acético e levulinico, e da degradacado do dleo — esteérico e nafténico (Lundgaard
et al., 2005).

Acido Massa molecular, g/mol pKa
Formico 46 3.8
Acético 60 4.8
Levulinico 116 4.6
Esteérico 240 55
Nafténico 285 10.5
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Para além da dificuldade em conseguir determinar o efeito que apenas os acidos tém na
degradagédo do papel, Lundgaard concluiu que os acidos hidrofébicos (acidos estedrico e nafténico)
nao sao absorvidos pelo papel (Lundgaard et al., 2005). Lelekakis conclui o mesmo, que os acidos de
cadeia curta, devido a sua natureza hidrofilica, sdo os mais destrutivos a estrutura do papel isolante,
apresentando maior influéncia na degradacdo do mesmo (Lelekakis et al.,, 2014). Tal facto foi
comprovado por Mander e Liu, quando demonstraram que cerca de 90% dos acidos férmico e acético
ficaram retidos no papel impregnado e sdo maioritariamente os acidos hidrofobicos que sédo medidos
guando se efetua a titulagao potenciométrica a uma amostra de 6éleo (Mander & Liu, 2010). Concluindo,
o efeito que os acidos tém na degradacéo do papel ndo é uma medida exata, dada a quantidade de
acidos diferentes que resultam da degradagéo do papel que ficam retidos no papel, ndo passando para
0 6leo. Como tal, a concentracdo de acidos observada em amostras de 6leo retirados de um

transformador em funcionamento ndo € o melhor marcador para relacionar com a degradagéo do papel.

2.5. Analise dos gases dissolvidos

A analise dos gases dissolvidos, DGA, € o ensaio utilizado para realizar o diagnéstico a um
transformador elétrico, sendo considerada a andalise que melhor carateriza o estado global do
transformador (Serveron, 2007). No funcionamento de um transformador ocorrem defeitos, entre os
quais descargas elétricas, defeitos térmicos, fugas de e para a atmosfera, decomposicdo do 6leo
isolante e envelhecimento da celulose. O aparecimento de certas espécies gasosas permite inferir que
um ou mais destes defeitos possiveis ocorreu no transformador (Tabela 2.4) (Godina et al., 2015;
Moodley, 2012). Estas espécies gasosas sdo de baixo peso molecular e variam entre moléculas
elementares (hidrogénio (H2), oxigénio (O2) e azoto (N2)), hidrocarbonetos como metano, etano, eteno
e etino (CHs, C2Hes, C2Hs e C2H2) e didxido e mondxido de carbono (CO2 e CO respetivamente)
(Moodley, 2012). Geralmente quanto maior a temperatura atingida no transformador, maior a formacéo
de gases (Prasojo et al., 2017).
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Tabela 2.4- Espécies gasosas formadas pela ocorréncia de diferentes defeitos. * - Concentracao vestigial. Tabela
adaptada de Godina et al., 2015 e Moodley, 2012.

Espécie Gasosa

Defeito Hz Oz CH4 CzHe C2H4 C2H2 COz CcO HzO
Envelhecimento da Celulose X X X
Defeito Térmico na Celulose X X X X X

Decomposicdo do Oleo isolante: X X X X X
1.Defeito Térmico Reduzido
X X X *
(150 - 300°C)
2.Defeito Térmico Moderado
X X X X *
(300 - 700°C)
3.Defeito Térmico Elevado
X X X X
(> 700°C)
Fugas X X X
Descargas Parciais X X *
Descargas Elétricas X X X X

A interpretacdo de resultados do DGA segundo os valores obtidos para estas espécies
denomina-se método dos gases-chave, onde é analisado o gas ou gases que sofreram maior diferenga
entre medicdes (serd necessario saber o historial do transformador para comparar valores
consecutivos) (ABB, 2016). Existem duas normas que descrevem metodologias para interpretacdo dos
gases dissolvidos no 6leo isolante, a norma IEEE C57.104 e a norma IEC 60599/IEC 60567. Cada
norma tem a sua interpretacéo do método dos gases-chave, onde ambas referem valores de referéncia

que se esperam obter.

A Tabela 2.5 refere-se a norma IEEE C57.104, onde as diferentes condi¢cBes referem-se a

diferentes funcionamentos do transformador.

Tabela 2.5- Intervalos de concentracdo das espécies gasosas associadas ao estado de funcionamento do
transformador, indo de funcionamento normal (Condig&o 1) até um estado onde o transformador esta perante falha
iminente (Condi¢éo 4). Adaptado da norma IEEE C57.104.

) Ho, CHa, C2He, CoHg, C2Ha, CO,, CO,
Condicéo
ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
Condigédo 1 <100 <120 <65 <50 <35 < 2500 <350
) 101 - 121 - 2500 - 350 -
Condigéo 2 66 - 100 | 51-100 | 36-50
700 400 4000 570
701 - 401 - 101 - 101 - 4001 - 571 -
Condicéo 3 51-80
1800 1000 150 200 10000 1400
Condicao 4 >1800 | > 1000 > 150 > 200 > 80 > 10000 > 1400

-12 -



A norma IEC 60599/ IEC 60567 refere um limite maximo para cada espécie gasosa medida,
sendo que em 90% dos transformadores essas espécies tém concentragdes inferiores aos valores

representados na Tabela 2.6.

Tabela 2.6- Intervalos de concentracédo de espécies gasosas, definidos de forma a que 90% dos transformadores
operem normalmente. Adaptado da norma IEC 60599/ IEC 60567.

Transformador H> CHg4 C2Hs CoH4 C2H> CO:2 CcOo
Sem Regulador de Voltagem 520
(OLTC - On-Load Tap Changer) 50 - 30 - 20 - 60 - 3800 - | 400 -
Regulador de Voltagem acoplado 150 130 90 280 60 - 14000 600
(OLTC - On-Load Tap Changer) 280

Utilizando o método dos gases-chave, independentemente da norma seguida, perante uma
concentracdo elevada de Hz, por exemplo, ndo é possivel determinar que defeito ocorreu, nem se
ocorreu mais que um defeito em simultdneo. Em 1970, Dornenburg resolveu aplicar razdes entre
espécies gasosas que se formavam apds ocorréncia de determinados defeitos (C2H2, C2Ha, C2Hs, CH4
e H2), com o intuito de diferenciar e confirmar o nimero e tipo de defeitos que surgiram no
transformador. O método de Dornenburg refere trés razdes que facilitam a detecdo de defeitos que

surgem durante o funcionamento de transformadores (ABB, 2016; Moodley, 2012):
CH,
H,

Equacédo 2.1- Razdo entre metano e hidrogénio, utilizada para diferenciar entre defeitos térmicos e elétricos
(Serveron, 2007).

C2H2
C2Ha4

Equacéo 2.2- Razdo entre etileno e eteno, utilizada para indicar a ocorréncia de descargas ou defeitos elétricos
(Serveron, 2007).

C2Ha4
C2He

Equacéo 2.3- Razao entre eteno e etano, utilizada para diferenciar entre defeitos térmicos (Serveron, 2007).

Para aplicar este método, é necessario que a concentracao de pelo menos um dos gases
utilizados em alguma razéo (Equacdes 2.1, 2.2 e 2.3) seja superior ao dobro da concentracéo tabelada
na Norma IEEE C57.104 (Tabela 2.5), e as espécies restantes tenham concentra¢des superiores aos
valores tabelados (Moodley, 2012). Este requisito, aliado a dificuldade em escolher em que condi¢éo
se situa o transformador, leva a que Rogers (Rogers, 1978) utilize os mesmos racios que Dornenburg,
modificando 0s requisitos para tornar mais simples a aplicacdo e adicionando outro racio (Taha et al.,

2016). O racio adicional do método de Rogers esta apresentado na Equacéo 2.4:
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C2He
CHa

Equacédo 2.4- Razdo entre etano e metano, utilizada para diferenciar de uma forma mais precisa entre defeitos
térmicos (Serveron, 2007).

Estas raz6es sdo especificas a degradacéo do 6leo isolante devido as espécies envolvidas e
aos defeitos associados ao aparecimento das mesmas. Surgiu uma nova razao entre espécies gasosas
associadas a degradacéo da celulose: a razdo CO2/CO. Devido a oxidagdo do papel e a influéncia da
temperatura, estas espécies formam-se e dissolvem-se no 6leo (Prasojo et al., 2017). Neste caso, ndo
basta a andlise da razdo entre estas espécies, mas também a concentracdo destas e de outras
espécies presentes na amostra de 6leo.

Se a razdo CO2/CO for inferior a 3, pode ser um forte indicio de um defeito que afete o
isolamento sdlido, como um hot spot ou uma descarga elétrica (Serveron, 2007). Mas também sera
necessario averiguar os valores de concentracdo destas espécies para corroborar esta possibilidade,
sendo necessario também que as concentragdes de CO2 ou CO sejam superiores a 5000 e 500 ppm,

respetivamente (Banovic et al., 2015).

Contudo, se arazao tiver um valor superior a 10, pode indicar a degradacao térmica da celulose

associada a um hot spot, onde a temperatura atingida pode ter valores até 150°C (Serveron, 2007).

Para além disso, esta razdo pode ser influenciada pelo CO2 atmosférico que pode entrar no
transformador aquando da manutencdo, ou naturalmente pelo transformador contactar com a
atmosfera e ndo ser totalmente hermético. Como tal, em amostras de éleo saturado com ar dissolvido,
entre 8-10% de ar, podem surgir até 300 ppm de CO: adicionais, que contribuem para a razéo entre
CO2 e CO, sem ter originado da degradacao do papel (Banovic et al., 2015). Posto isto, € aconselhado
gue sejam sempre efetuadas andlises complementares, sempre que se suspeite de degradacédo do
papel, preferivelmente a medicdo de DPv do papel, para uma boa caraterizacdo do estado de vida do
mesmo. Concluindo, este marcador ndo é o mais adequado como indicador da degradacéo do papel.
N&o sendo possivel uma medicao direta do DPv do papel devido a dificuldade em extrair uma amostra

do mesmo, outro ensaio possivel de realizar é a analise de compostos furanicos do 6leo.

2.6. Compostos furanicos

Averiguar o estado de vida do papel utilizando a técnica de medi¢éo do grau de polimerizagéo
viscosimétrico, segundo a norma IEC 60450 é a medida direta mais utilizada. Porém, serdo
necessarias amostras fisicas do papel presente no interior do transformador, impossiveis de obter com
o transformador em funcionamento. Assim sendo, surgiu a necessidade de encontrar um marcador, ou
familia de marcadores, que estivessem diretamente relacionados com a degradagdo da celulose
(Pahlavanpour et al., 2003). Diversos autores estudaram o envelhecimento do papel e foi verificado

gue a formacéo de compostos furénicos estava relacionada com a degradac¢éo do papel, uma vez que
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as ligacoes glicosidicas da celulose sdo quebradas independentemente dos processos de degradacao
(Emsley et al., 2000).

Os compostos furanicos sdo um conjunto de espécies que provém da degradacdo de
moléculas de glucose. Estas espécies sdo nomeadamente: 2-furaldeido (2-FAL), 5-hidroximetil-2-
furaldeido (5-HMF), 2-acetilfurano (2-ACF), 5-metil-2-furano (5-MEF) e furfurol (2-FOL). O 2-FAL
apresenta uma concentracdo maior face aos restantes compostos e tem uma boa estabilidade a
temperaturas de funcionamento normal de transformadores. O coeficiente de particdo no sistema
Oleo/papel é superior ao 5-HMF e ao 2-FOL, mas inferior face aos restantes compostos (2-ACF e 5-
MEF), pelo que é possivel quantificar esta familia de compostos através da analise de amostras de

6leo em Cromatografia Liquida de Alto Performance, ou HPLC (Martins, 2007a).

ApOs ser comprovada a relagdo entre a degradacado de celulose e formacdo de compostos
furénicos, surgiu o interesse em perceber a formagéo especifica do 2-FAL. Foram realizados estudos
com moléculas de glucose marcadas com Ci4 em posicdes diferentes, com o intuito de perceber as
espécies formadas, partindo da degradacdo das moléculas de glucose. Na Figura 2.4 estédo
esquematizados os dois caminhos possiveis: a pirélise e a hidrélise das moléculas de glucose, sendo
gue as moléculas de glucose surgem naturalmente com a degradacgdo da macromolécula de celulose
(Emsley, 1994).

Duas possibilidades de interpretacdo dos resultados obtidos por HPLC incidem em monitorizar
os valores com o tempo, com o intuito de verificar a tendéncia do aparecimento destes compostos, ou
comparar os valores obtidos com um intervalo de referéncia, obtido por observacdo de uma grande
populacdo de transformadores (Cheim et al., 2012). Existe ainda a possibilidade de correlacionar a
concentracao dos compostos furanicos com o grau de polimerizacao do papel (Brochure, 2007), onde
foi verificada a linearidade entre o logaritmo da concentracdo de 2-FAL e o valor de DPv do papel a
diferentes temperaturas (Emsley et al., 2000). Foram propostas correla¢des por autores diferentes, que

seguissem a Equacao 2.5, representadas na Tabela 2.7.
log,,([2-FAL]) =m *DPv +b

m — Declive da correlagao;
b — Intersecdo com o eixo das ordenadas

Equacéo 2.5- Equacdo-modelo de correlagdes entre a concentragdo de 2-FAL e o valor de DPv (Brochure,
2019).
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Figura 2.4- Mecanismos de formacéo do 2-FAL, via pirélise e via hidrdlise. Existem dois mecanismos de hidrdlise,
que sédo via epoxido (Caminho A, com perda de duas moléculas de 4gua e uma de formaldeido) ou via enol
(Caminho B, com perda de 3 moléculas de agua e 1 de formaldeido). Pelo mecanismo de pirélise da glucose
existe um caminho possivel, com formacéo intermédia de levoglucosano e perda de 3 moléculas de agua e 1 de
formaldeido (Martins, 2007a). Imagem adaptada de Emsley, 1993.
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Tabela 2.7- Correla¢des encontradas entre a concentracéo de 2-FAL e o valor de DPv do papel.

Autor da Unidades ]
. Declive Ordenada Notas
correlacéo de 2-FAL
Chendong (Cheim
ppm -0.0035 151 150 < DPv < 1000
etal., 2012)
Vuarchex (Cheim
ppm -0.0049 2.6 -
etal., 2012)
Burton (Brochure,
mg/g papel -0.0036 0.714 -
2019)
Mulej (Anghel &
ppm -0.0023 1.237 -
Gatman, 2019)
Mulej (Anghel & Transformadores reais
ppm -0.0026 0.727
Gatman, 2019) (25)
Martins (Martins, Transformadores do tipo
ppm -0.0046 2.57
2010) core
Martins (Martins, Transformadores do tipo
ppm -0.0046 2.25
2010) shell
Ferreira (Ferreira _
ppm -0.003 1.65 Transformadores reais (9)
etal., 2019)

Posteriormente, foram propostas correlagfes que se baseavam na teoria de cis6es da cadeia
de celulose por de Pablo, onde afirma que cerca de 20% do papel degrada a um ritmo mais acelerado
por agdo de hot spots (de Pablo, 1999). Estas correlacdes apresentam formato distinto da apresentada

anteriormente na Equacgédo 2.5, e podem ser encontradas na Tabela 2.8.

Tabela 2.8- CorrelagBes encontradas entre a concentracéo de 2-FAL e o valor de DPv do papel, segundo a teoria

de cisdes da cadeia de celulose de DePablo (DePablo, 1999).

Autor da correlacéo Unidades Equacéo Notas
de 2-FAL
Pe Paplo (Cheim et ppm DPv = 7100 DPVinicial = 800
al., 2012) 8.88 + [2 — FAL]
De Pablo (Fernandez- opm Dy — L‘E’O 150 < DPY < 600
Diego et al., 2018) 2.3+ [2 — FAL]
Pahlavanpour opm DPy — 800 )
(Mtetwa, 2008) 0.186 x [2—FAL]+1
Serena (Abu Bakar, 7100
2012) PP DPv= Se8 ¥ Z—FaLl+1 -
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Cada correlagé@o origina valores diferentes de DPv, mas uma tendéncia verifica-se entre
correlagdes, podendo ser observado o0 mesmo comportamento para papel em inicio e em fim de vida.
E dificil transpor os resultados obtidos por ensaios laboratoriais para transformadores reais, uma vez
gue a concentracdo de 2-FAL obtida através de estudos de envelhecimento acelerado é mais elevada
gue a concentracao obtida em transformadores reais com um grau de degradacéo do papel semelhante
(Mulej et al.,, 2003). Para além dessa diferenca entre estudos laboratoriais e casos reais, cada
transformador é diferente do seguinte, como tal existe uma variacao significativa entre a concentragéo

de 2-FAL em transformadores com o mesmo tempo de operacgdo (Cheim et al., 2012).

E praticamente impossivel quantificar compostos furanicos em papel TUK (Thermally
Upgraded Kraft, papel que sofreu tratamento térmico a fim de ndo se degradar a um ritmo téo elevado)
(Lundgaard et al., 2005; Jalbert et al., 2007). Para além desta desvantagem, a formacgédo de compostos
furénicos derivados de hemicelulose para além de celulose, 0 que tem implicagBes tanto para papel
Kraft como para papel TUK, uma vez que o proprio papel pode ter composicdes diferentes, como esti
demonstrado na Tabela 2.9. Segundo Painter, os compostos furanicos podem ter origem tanto na
celulose como na hemicelulose, (Painter, 1973) enquanto Scheirs refere que apenas tém origem na
hemicelulose presente no papel isolante utilizado e ndo na celulose (Scheirs et al., 1998a; Scheirs et
al., 1998b). Como a hemicelulose constitui cerca de 10% do papel, chega para ter valores significativos,

mas néo representa a totalidade da composicao do papel (Brochure, 2007).

Tabela 2.9- Composic¢des de papel isolante Kraft e TUK utilizado em transformadores.

o Papel Kraft Papel TUK
Constituintes i i i
q | Saha (Saha & | Norazhar (Norazhar | Kalariya (Kalariya Martins
0 pape . .
Purkait, 2017) et al., 2012) et al., 2014) (Martins, 2010)
Celulose 75-85% 80% 90% 90%
Hemicelulose 10-20% 12% 3-4% 6-7%
Lenhina 2-6% 8% 6-7% 3-4%
Inorgénicos <0.5% - - -

Pahlavanpour afirma que a concentracdo de compostos furanicos absorvidos no papel é cerca
de 150 vezes superior & concentracao de furanicos dissolvidos no 6leo, porém a temperaturas elevadas
pode ser detetado 2-FAL em grandes quantidades no 6leo devido a migracdo do mesmo no sentido do
papel para o 6leo (Pahlavanpour et al., 2003). Ensaios laboratoriais efetuados aos compostos furanicos
revelaram que eram estaveis no 6leo onde se encontrariam dissolvidos, ndo apresentando perdas
significativas de concentracao a temperaturas até 100°C. A temperaturas entre 100 e 160°C o 5-MEF
e 0 2-ACF quase ndo apresentam perdas, o 2-FAL apresenta algumas perdas, enquanto o 2-FOL e o
5-HMF apresentam quedas bruscas face a sua concentracao inicial, o que indica que a partir dos 100°C

os compostos furanicos apresentam estabilidades diferentes no 6leo (Cheim et al., 2012).
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Ludgaard refere que, apesar das vantagens dos compostos furénicos e a sua relacdo com a
degradacédo do papel, ndo deviam ser considerados parametros de degradacéo, mas sim indicadores
do envelhecimento (Lundgaard, 2015). Uma investigacao feita por um grupo de trabalho por parte do
IEEE concluiu que a melhor abordagem para a analise dos compostos furanicos seria uma abordagem
comparativa, ou seja, comparar os valores obtidos por transformadores com construcdes e cargas

semelhantes (Brochure, 2019).

2.7. Metanol e etanol

Apesar das desvantagens apresentadas, a quantificacdo de 2-FAL tem sido utilizada na
avaliacdo da degradacdo do papel. Porém, recentemente surgiu um marcador promissor (em 2007
surgiu a primeira mencéo por Jocelyn Jalbert do IREQ), o metanol (Jalbert et al., 2007). A formagé&o
deste marcador foi diretamente relacionada com a quebra de ligagbes entre moléculas de glucose na
macromolécula de celulose, as ligagbes 1,4-beta-glicosidicas. A presenca deste marcador em 94% de
amostras de 6leo recolhidas de mais de 900 equipamentos em funcionamento (Jalbert et al, 2007),
bem como o facto deste indicador ser estavel em condicbes de funcionamento normal de
transformadores foram raz8es que levaram ao estudo aprofundado do aparecimento deste marcador
oriundo da degradacéo de celulose. Outra molécula associada a degradacgéo por pirélise da celulose
em estudos laboratoriais foi o etanol, uma segunda molécula de alcool que surgia em quantidades
elevadas aquando defeitos térmicos a elevadas temperaturas (Arroyo et al., 2015).

Estas moléculas foram associadas a possiveis condi¢cdes de formacao, sendo que o metanol
poderia ser utilizado para determinar o estado de envelhecimento do papel isolante em condicdes
normais de funcionamento de um transformador (Jalbert et al., 2007). No entanto, o aparecimento de
etanol seria associado a hot spots num transformador, zonas onde se atingem temperaturas
localizadas mais elevadas no transformador (Rodriguez-Celis et al., 2015). A principal vantagem do
metanol face a outros indicadores de degradacéo do papel, € o facto deste marcador surgir em estagios

iniciais de degradacéo da celulose (Brochure, 2019).

Jalbert quantificou estas moléculas com recurso a um cromatégrafo gasoso por headspace
acoplado a um espetrofotdbmetro de massa, GC/MS-HS (Jalbert et al., 2007). Esta combinacao de
equipamentos permitiu a quantificacdo precisa destes compostos volateis com um elevado grau de
separacao, grau dificilmente atingido utilizando HPLC (N’cho et al., 2016). O funcionamento de um GC
por headspace baseia-se no processamento da “cabec¢a” gasosa, isto é, do volume gasoso que surge
sobre a amostra de liquido. Em tragos gerais, a descricdo do método consiste em processar um
amostra liquida, cerca de 7 gramas de 6leo, que tem os alcoois dissolvidos e ap0s adi¢cao de 40 pL de
padrédo interno (etanol deuterado) esta € aquecida de uma forma controlada (a uma temperatura entre
0s 40 e os 85°C, durante 15 a 30 minutos), até os alcoois transitarem para a fase gasosa e atingirem
equilibrio. Depois de ser retirado o volume desejado de headspace (entre 250 e 1000 pul, dependendo

do equipamento) e introduzido na coluna capilar do cromatégrafo gasoso, os resultados sdo obtidos
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sob a forma de cromatogramas e as areas dos picos das espécies analisadas séo calculadas e

comparadas com a area do padréo interno utilizado (IEC DTR, 2020).

Relativamente a identificacdo dos componentes, podem ser utilizados dois tipos de detetores,
flame ion detection, FID, ou mass spectrometry, MS. Um método de detecdo possivel de ser utilizado
num GC/MS é o selected-ion monitoring — SIM, caso se selecione um valor ou intervalo de valores de
razdo massa-carga (m/z) especifico para analisar. No caso da razdo massa-carga para o metanol e

etanol, toma um valor de 31, valor associado a fragmentacéo dessas espécies (Jalbert et al., 2019).

E utilizado um padr&o interno no caso de detecdo através de GC/MS. Neste caso o padrdo
escolhido é o etanol deuterado ou etanol-d6. Jalbert propés a utilizacdo de padréo interno de modo a
compensar a variabilidade associada a preparacdo de amostras do método. Escolheu esta espécie
pois o etanol deuterado ndo é formado naturalmente no transformador, o valor do pico ndo é
influenciado por acdo de ruido e os picos de cromatogramas indicam que esta espécie ndo é
confundida com o metanol ou o etanol. Também poderia ser utilizado o etanol-d5, mas dada a diferenca
em termos econdmicos entre ambas estas espécies (o etanol d-5 custa cerca do dobro do etanol-d6)

foi dada preferéncia a utilizacéo de etanol-d6 como padréo interno (Jalbert et al., 2019).

Desde que Jalbert quantificou estas espécies com recurso a cromatografia gasosa por
headspace, diversas referéncias foram publicadas, sendo apresentado um quadro-resumo com

diferencas encontradas entre elas, na Tabela 2.10 (Jalbert et al., 2007).

Tabela 2.10- Comparacao dos parametros de sistemas de quantificacdo de metanol e etanol.

Jalbert Schaut Jalbert Matharage Arroyo
Parametro (Jalbert et (Schaut et (Jalbert et (Matharage (Arroyo et
al., 2007) al., 2011) al., 2012) et al., 2015) al., 2017)
Quantidade de 6leo 10 mL 7 mL 10 mL 10g 10g
Temperatura da
60 100 60 90 90
amostra (°C)
Tempo de equilibrio
) ) 60 40 60 40 N.D.
de agitacdo (min)
Padréo utilizado N.D. N.D. Etanol d-6 Etanol d-6 Etanol d-6
Limite de Detecéo 10 ppb 50 ppb 4 ppb N.D. N.D.

Até a identificacdo do metanol como um possivel marcador da data da degradacéo do papel
isolante (Jalbert et al., 2007), a familia de compostos furanicos descrita previamente era o marcador
mais estudado para perceber a degradacdo do papel, nomeadamente o 2-FAL. O 2-FAL era um
marcador que surgia quando o papel ja estava bastante degradado e o transformador quase em fim
de vida (Jalbert et al., 2007). O aparecimento de metanol em concentracdes mais elevadas que os

compostos furanicos em estagios iniciais da degradacéo do papel isolante sugerem que é um marcador
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relevante para detetar e quantificar a evolucdo inicial do DPv do papel (Schaut et al., 2011). Esta
espécie também é formada quando se utiliza papel TUK e surge em maior quantidade para um mesmo
valor de degradacédo que papel Kraft, quando se verifica que o 2-FAL é quase inexistente, como tinha

sido verificado por Ludgaard (Lundgaard et al., 2005).

Relativamente a cinética de formagédo de metanol, Gilbert estudou o aparecimento de metanol
em estudos de envelhecimento acelerado de papel isolante a temperaturas entre 70 e 130°C,
revelando que o metanol aparenta ter uma cinética inicial de formacdo de pseudo-ordem zero, antes
de transitar para ordem superior com 0 avancar da degradacéo do papel (Gilbert et al, 2009a). O valor
de energia de ativacdo depende da humidade inicial utilizada, segundo a diferenca encontrada nos
valores obtidos por Gilbert (107.8 kd/mol para 1.92% H20 e 104.7 kJ/mol para 0.47% H20). Aparentam
ter uma dependéncia maior com a temperatura a que o ensaio € realizado, visto que os valores obtidos
por Jalbert s&o ligeiramente inferiores ao trabalhar com uma gama de temperaturas superior, entre 130
e 210°C (99.5 e 100.5 kJ/mol, dependendo dos modelos aplicados) (Jalbert et al., 2019).

Jalbert alargou os seus estudos de modo a estudar a estabilidade do metanol no 6leo em
ampolas a temperaturas entre os 70 e os 130°C (Jalbert et al., 2007). Foi verificado que as
temperaturas de 70 e 90°C as concentra¢gfes de metanol e de etanol se mantiveram constantes durante
a extensdo do estudo e a temperaturas mais elevadas a concentracao diminuia ligeiramente com o
passar do tempo, sendo mais notoria a reducéo do valor de concentra¢do obtido para a temperatura
de 130°C. Schaut realizou estudos laboratoriais para verificar a formagédo de metanol, assim com a
estabilidade do mesmo. Schaut envelheceu papel em 6leo de forma acelerada a 120°C durante 20 dias
(Nynas Nytro Libra, papel e cobre com uma razao volume de éleo-massa de papel utilizado de 18:1).
Ao fim desse periodo, varios vials foram preparados e analisados regularmente (de trés em trés
semanas) e Schaut concluiu que o metanol se apresentava estavel no 6leo a 120°C, para além de que
s6 era formado quando papel também estava presente, ndo sendo um marcador que tivesse origem

na degradacéo do 6leo (Schaut et al., 2011).

Arroyo-Fernandez estudou de forma semelhante o envelhecimento de papel isolante e
formacao de metanol, ao efetuar estudos de envelhecimento acelerado a temperatura de 150°C com
6leo mineral e 6leo sintético (Arroyo-Fernandez et al.,, 2018). Verificou que em 6leo mineral o
comportamento de formagdo do metanol seguia a tendéncia verificada por outros autores (como
Jalbert) de aparecimento linear para degradacfes iniciais, antes de serem atingidas as regides
cristalinas do papel, onde as ligagdes glicosidicas sdo mais dificilmente acessiveis. Relativamente ao
Oleo sintético, o aparecimento inicial de metanol é semelhante ao observado em 6leo mineral, mas
apos 500 horas (21 dias) inicia-se um periodo de decréscimo até que a concentracdo atinge um valor
proximo de zero passadas cerca de 2000 horas (83 dias), concluindo que em dleo sintético existia a
possibilidade de degradacdo de metanol algum tempo apos a sua formacéo. Estas conclusfes foram
comprovadas por Matharage, ao estudar a estabilidade de um padrdo com concentragdo inicial de
metanol em o6leo sintético a uma temperatura de 130°C. A concentragdo da amostra manteve-se
constante durante um periodo de 7 dias, ao fim do qual comecou a decrescer até um valor de metanol

ndo quantificavel, passados 84 dias (Matharage et al., 2018).
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Este marcador deve continuar a ser estudado com o intuito de perceber a sua cinética de
formac&o e dependéncia com fatores como temperatura e humidade inicial. E importante a criagdo de
uma norma internacionalmente aceite onde estdo referenciados parametros da montagem

experimental, bem como os parametros de validacdo do método de quantificacdo das mesmas.

2.8.Cinética de degradacéo do papel e formacao de metanol

A cinética de degradacéao do papel é de primeira ordem, dependendo das liga¢des glicosidicas.

dN _ K xN
ik

N — Liga¢Bes glicosidicas ndo quebradas
T — Tempo
k’ — Constante cinética de primeira ordem

Equacéo 2.6- Equacao cinética de primeira ordem da degradacao do papel.

A Equacao 2.6 pode ser expressa em fracao de ligacdes glicosidicas ndo quebradas, onde o
termo N é substituido por um termo 1 - %. O termo DPn toma metade do valor de DPv medido, para

se obter a concentragdo de cadeias quebradas da macromolécula de celulose (Whitmore & Bogard,

1994). Desta forma, ao integrar a Equagéo 2.6 € obtida a Equacao 2.7.

1 1 .
'n(1 ) DPnO)"”(1 ) DPnt) =kt

DPno — Grau de polimerizagdo numérico inicial
DPn: — Grau de polimerizagdo numérico no instante t

Equacéo 2.7- Equacdo cinética de primeira ordem da degradacao do papel, integrada.

Para instantes iniciais da degradacdo, a cinética mais adequada é de pseudo-ordem zero,
onde ndo depende das ligac¢des glicosidicas por quebrar, dada a abundancia das mesmas. A equacao

passa a tomar a forma apresentada na Equacéo 2.8.

1 1
DPn, DPn,

= x k xt
« - Acessibilidade das ligag6es glicosidicas
k — Constante cinética especifica de cisao das ligaces glicosidicas

Equacéo 2.8- Equacao cinética de pseudo-ordem zero da degradacgéo do papel.
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Ekenstam modificou a Equagéo 2.8, para que a constante cinética apresentasse as mesmas
unidades da constante obtida para a formacgéo de metanol (umolgth1). A adaptacao que efetuou incide
na multiplicacdo da concentracao de cadeias quebradas por 6.17. Este coeficiente tem em conta o
peso molecular de uma molécula de glucose quebrada da cadeia, denominada de unidade p — D —

glucopiranose (Gilbert et al., 2009a).

A velocidade inicial de degradacédo do papel ndo depende das ligacbes 1,4 — B — glicosidicas
por quebrar, portanto trata-se de uma cinética de pseudo-ordem zero face as ligacGes disponiveis.
Quando o numero de ligacdes quebradas aumenta com o avancar da degradacéo do papel, a cinética
de degradacéao do papel transita para uma cinética de primeira ordem, apresentando dependéncia com
as ligacoes glicosidicas disponiveis. Esta dependéncia com a concentracéo de ligacdes disponiveis, e
consequente transicdo de cinética para ordem superior da-se geralmente quando o DPv do papel
apresenta valores que rondam 300, quando o papel j& se encontra proximo do fim da sua vida util
(Brochure, 2007).

Calvini refere que os parametros cinéticos obtidos pela analise da equacdo de Arrhenius nao
sdo facilmente utilizados para prever o tempo de vida restante do papel, uma vez que a sua cinética é
a soma de diferentes reagdes de degradacéo (hidrdlise, oxidacao e pirdlise) (Calvini & Gorassini, 2006).
Deste modo, estudos de envelhecimento acelerado devem ser utilizados para simular diferengas entre
fatores de degradacéo, tais como o teor de 4gua inicial, a temperatura de degradacao e a presenga ou

auséncia de oxigénio.

Jalbert estudou as cinéticas de degradacdo do papel e de formacao de metanol, obtendo
ordens de magnitude semelhantes de energia de ativagdo e fator pré-exponencial. Deste modo,
concluiu que se regem pelo mesmo mecanismo cinético, podendo modelar o comportamento de ambas
as reacdes por cinéticas de pseudo-ordem zero para degradacfes iniciais, transitando para uma
cinética de ordem superior com o avancar da degradacdo. Jalbert presumiu que a quebra de uma
ligacdo glicosidica da macromolécula de celulose, para além de despolimerizar a celulose,

potencialmente formava uma molécula de metanol (Jalbert et al., 2019).
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3. Materiais e métodos

3.1.Estudo estatistico dos dados da empresa

Foi efetuado um estudo estatistico a base de dados da empresa, com o intuito de verificar a
existéncia de correlacdes entre carateristicas de construcdo de transformadores e concentracfes de
marcadores associados a degradagédo do papel isolante. Foi utilizado um software estatistico para este

estudo e a base de dados da empresa foi exportada para um documento Excel®.

3.1.1. Critérios de processamento dos dados

Os valores da base de dados da empresa foram analisados de forma a excluir entradas
invalidas de dados, ou introduzidas de forma incorreta. Deste modo, a totalidade dos dados foi
convertida de entradas de texto para entradas de nimero em colunas criadas para o efeito, e foram

aplicados os seguintes critérios no documento Excel® para eliminar as entradas incorretas:

e Foram excluidos transformadores com menos que 3 entradas, uma vez que nao tinham
interesse do ponto de vista estatistico;

e Foram excluidas entradas em duplicado ou apenas com registo de referéncia e carateristicas
de construcéo do transformador, sem valores em nenhuma das variaveis;

¢ As entradas foram analisadas caso a caso e excluidas as visivelmente incorretas, como
transformadores com anos de construgdo inferiores ao ano de 1900 e superiores ao ano de 2020, ou
transformadores com pesos de 6leo superiores a 100 toneladas. O Laboratério informou que estas

entradas serviam como amostras-teste, sendo usadas para fazer controlo da base de dados.

Foram criadas colunas no ficheiro Excel® com o intuito de atribuir novas referéncias aos
transformadores, para contabilizar a totalidade dos transformadores a analisar. Desta forma, foram
reduzidas as entradas de valores de 15 350 para 12 962, oriundos de 975 transformadores distintos e
a partir dai o estudo estatistico foi efetuado.

3.1.2. Transformacéo dos dados para estudo do 2-FAL

As variacBes na concentracdo de 2-FAL devem-se a ac¢bes de manutencdo aos
transformadores, onde € substituido ou regenerado o 6leo isolante no seu interior. Estas intervencdes
baixam a concentragdo de 2-FAL de um transformador. Foram transformados os dados do documento
Excel® na tentativa de simular as manutencdes dos transformadores presentes, visto esta informacgéo
ndo estar sempre disponivel para todos os transformadores. Aos dados retirados da base de dados da
empresa foram acrescentadas colunas onde se tentaram replicar esses ciclos de manutengédo do dleo

isolante, com base na evolucéo da concentracdo de 2-FAL em entradas consecutivas de um mesmo
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transformador. Ao examinar o historial de concentracdo de 2-FAL de cada transformador, quando a
concentracdo de 2-FAL de uma medicao apresentasse um valor inferior a dois ter¢os do valor anterior,
simular-se-ia a ocorréncia de uma manutenc¢édo do transformador.

3.2. Validagdo do método

A validacdo do método foi efetuada para o ensaio de quantificagcdo de MeOH e EtOH. Os
ensaios realizados, assim como os critérios de aceitacdo, sdo os descritos no Guia Relacre 13
(Relacre, 2000). Para a quantificacio destes, foram preparadas amostras em vials de 20 mL, fechados
em atmosfera inerte (utilizando hélio), com recurso a uma tampa magnética numa revolving table (peca
desenhada e construida especificamente para esta analise, pela empresa Sea Marconi). Em anexos
(Figura A.4) encontra-se a imagem desta peca. De seguida, as amostras foram inseridas num

cromatégrafo gasoso por headspace com espectrofotometro de massa acoplado (GC/MS-HS).

Foram usadas dois conjuntos diferentes de amostras no decorrer da validacdo do método:
amostras-padrdo preparadas com concentracdes entre 10 ppb e 3000 ppb e amostras de

transformadores reais recolhidas em terreno, colhidos segundo a norma IEC 60475.

3.2.1. Calibracéo

Uma curva de calibracdo serve para medir a resposta do sistema face a uma, ou mais,
amostras de concentracdo conhecida. Neste caso, prepararam-se oito solu¢cdes de concentracdes
conhecidas de MeOH e EtOH, entre 10 ppb e 3000 ppb e cada solu¢éo foi injetada em triplicado no

GC/MS-HS. Posteriormente, construiu-se a curva de calibracdo atendendo a trés critérios internos:

o -3 <Zyesvios <3

desvioi - )_(desvios

Zdesvios = >
desvios

Z 4esvios — EStatistica de teste da amostra considerada

desvio; — Desvio da amostra considerada

X4desvios — Média dos desvios de todas as amostras consideradas na calibracao
Ogesvios — DesVio-padrdo de todas as amostras consideradas na calibracdo

Equacé&o 3.1- Calculo da estatistica de teste de cada amostra.

e Coeficiente de Determinacao (R?) 20.995

e Desvios relativos em relacdo a quantidade de composto < [15%|
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3.2.2. Linearidade

A linearidade traduz a capacidade do método reportar resultados diretamente proporcionais a
concentracao do analito. O grafico de uma calibracao é tipicamente associado a uma regressao linear,
no entanto deve ser confirmado. Para tal utilizou-se o teste de Mandel. Este teste calcula os desvios
padrao residuais das funcdes linear e polinomial, utilizando-os para o calculo da diferenca de
variancias. O célculo foi efetuado com a seguinte equacao:

DS? = (N-2) x sﬁ/x- (N -3) x s§2

DS? — Diferenca de variancias
N — NUumero de padrdes da calibracéo

Sy/X — Desvio padréo residual da funcdo de calibragéo linear
S,2 — Desvio padrao residual da funcao de calibragéo polinomial

Equacéo 3.2- Calculo da diferencga de variancias, necessaria para o teste de linearidade de Mandel.

E necessario calcular o valor teste, PG, para comparar com o valor da distribuicio F de Fisher
para um nivel de significAncia de 1%:
DS?
PG=—
Syz

PG — Valor teste
DS? - Diferenca de variancias
Siz — Variancia residual da funcédo de calibracdo polinomial

Equacéo 3.3- Calculo do valor teste PG, necessario para o teste de linearidade de Mandel.

O valor teste PG é comparado com o valor de F.

e Se PG =F, o ajuste linear é o mais adequado;

e Se PG > F, o ajuste polinomial sera o mais indicado para a calibrac&o.

Para efetuar o estudo da linearidade de um método pode ser efetuada uma representacao
linear dos pontos obtidos, onde o valor da resposta (y), pode ser calculado através da concentracao
lida pelo equipamento (x). Este método de avaliar se uma calibrac@o deve ser linear ou polinomial
denomina-se Método dos Minimos Quadrados. Pela equacdo seguinte é possivel obter a

representacdo dos dados e posteriormente verificar se se trata de uma linearizagéo ou néo.
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y:mxx+b

y — Area de analito

m — Declive da reta de calibracéo

X — Concentracdo de analito medida pelo equipamento
b — Ordenada na origem da reta de calibracéo

Equacéo 3.4- Equacdo utilizada para o método dos minimos quadrados.

Apés obter as retas pretendidas, efetua-se uma andlise aos coeficientes de determinacéo
obtidos (R?), que toma valores entre [0, 1]. Quanto mais préximo de 1 for o valor de R2, melhor

gualidade o ajuste linear apresenta.

3.2.3. Limite de Detecéo

O limite de detecdo é a menor quantidade de analito possivel de detetar, com certeza
estatistica, numa amostra. Este limite foi calculado de duas formas diferentes, através de parametros

da curva de calibracado e através do desvio padrdo de uma série de amostras vestigiais.

O método utilizando o declive e a intersecdo das retas de calibracéo obtidas é calculado com

a seguinte equacéao.

(3.3 x Sy/x)
b

L.D.=
L.D. — Limite de detecdo
Sy/X — Desvio-padréo residual da reta

b — Declive da reta considerada

Equacéo 3.5 - Calculo do limite de detecao utilizando parametros obtidos na reta de calibracéo.

O método para o célculo do limite de detecdo com o desvio-padrdo de uma série de amostras

de um padréo de concentracdo vestigial é calculado com o auxilio da seguinte equacéo.
L.D.= Xo +33x% 60

L.D. — Limite de detecdo
Xo — Média de uma série de brancos. xy ~ 0
0y — Desvio padréo das inje¢des do padrdo vestigial

Equacéo 3.6- Calculo do limite de detecao utilizando valores obtidos analiticamente.
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3.2.4. Limite de Quantificacéo

O limite de quantificagcao € a concentracdo de analito que € possivel quantificar numa amostra,
com certeza estatistica. Este limite foi calculado com recurso ao declive e ao desvio padréo das retas

de calibragdo, de ambas as espécies estudadas, através da seguinte formula.

(10x5,)

LQ.= b

L.Q. — Limite de quantificagéo
Sy/x — Desvio-padrao residual da reta

b — Declive da reta considerada

Equacéo 3.7- Calculo do limite de quantificacéo utilizando parametros obtidos na reta de calibragéo.

Posteriormente calculado de uma forma analitica com recurso a férmula abaixo, de modo a

comprovar o limite calculado anteriormente.
L.Q. =Xp +10 x 60

L.Q. — Limite de quantificagéo
Xo — Média de uma série de brancos. xy ~ 0
0y — Representa o desvio padréo das inje¢6es do padréo vestigial

Equacéo 3.8- Calculo do limite de quantificagéo utilizando valores obtidos analiticamente.

3.2.5. Repetibilidade do método

De forma a verificar a precisdo efetuou-se um ensaio de repetibilidade do método, repetindo a
preparacdo de uma amostra, com o intuito de medir a variabilidade associada ao procedimento e
preparacdo das mesmas. Para a determinagcdo da repetibilidade foram analisadas amostras em
separado, tendo sido feitas um namero de inje¢des maior ou igual a 10. Foram tidos em conta dois

critérios para este método:

o A diferenca entre medi¢des consecutivas ser inferior ao limite de repetibilidade (r) para um

nivel de confianca de 95%:
r=2.8x |S2

r — Limite de repetibilidade

Sﬁ — Variabilidade da repetibilidade

Equacéo 3.9- Calculo do valor do limite de repetibilidade.
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e O Coeficiente de Variacao de repetibilidade (CV:) ser inferior a 10%.

_ Sri
CV,= = x100
X

CV:— Coeficiente de variacéo de repetibilidade
S, — Desvio padréo da repetibilidade
X — Média das medicdes da repetibilidade da amostra

Equacédo 3.10- Calculo do valor do coeficiente de variacédo de repetibilidade.

3.2.6. Precisao Intermédia

A fim de averiguar variabilidade intra-laboratorial do método, foram realizadas injecdes de uma
amostra por analistas diferentes no mesmo dia, assim como em dias diferentes. Apds processamento

dos resultados, procedeu-se ao céalculo do desvio padréo relativo (RSD):

RSD = = x 100

X o

RSD — Desvio padrao relativo (%)
0 — Desvio padréo das injecdes consideradas
X — Média das inje¢Bes consideradas

Equacédo 3.11- Calculo do valor do desvio padréo relativo.

3.2.7. Ensaio de Recuperacéo

A fim de averiguar a exatiddo do método efetuou-se o ensaio de recuperacdo, onde foi
adicionado um padrdo de concentracdo conhecida a uma amostra (1:1), com o intuito de comparar o
valor obtido (valor experimental) com o valor calculado. Utilizando a Equagédo 3.12 é possivel efetuar
o célculo da percentagem de recuperacao:

Valor, i
Recuperacio obtida (%) = #e”mema' x 100
calculado

Equacédo 3.12- Calculo da percentagem de recuperacao.

Caso a taxa de recuperacdo tenha valores fora da gama de aceitacdo (entre 90% e 110%) é

necessério efetuar a repeticdo do ensaio de recuperacéo.
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3.3. Envelhecimento acelerado

Para a realizacdo do estudo do envelhecimento acelerado do papel foi necesséaria a
preparacéo de ampolas e posterior manipulagdo das mesmas. Em anexos encontram-se tabelas dos

equipamentos utilizados para efetuar os testes descritos de seguida (Tabelas A.1 e A.2).

3.3.1. Preparacao dos ensaios

Foram utilizadas ampolas de vidro borosilicatado de 250 mL, com formato cilindrico (4 cm de
didmetro e 20 cm de altura). As ampolas tinham um gargalo no topo, com cerca de 4 cm de altura e 1
cm de didmetro. Antes da sua utilizagdo, cada ampola foi lavada com acetona e colocada em estufa a

cerca de 90°C para secar durante uma noite.

Uma tira de papel Kraft (1 g, Motra) foi introduzida na ampola onde seria realizado o ensaio,
juntamente com uma placa de cobre polido (cerca de 3 g, formato retangular). Estas foram sujeitos a
um processo de secagem dentro de uma estufa, a cerca de 90°C durante 24 horas no minimo, com

recurso a uma bomba de vacuo.

O 6leo (Nynas Nytro Taurus) foi previamente seco em banho de agua quente, a cerca de 75°C,
com agitacdo e recurso adicional de bomba de vacuo, com o intuito de obter éleo com teor de agua

inferior a 5 pLagua/Lsleo.

A razdo méssica papel/éleo utilizada foi de cerca de 110, uma vez que em cada ampola foram
introduzidos aproximadamente 125 mL de 6leo e 1 grama de papel. A placa de cobre foi inserida com
0 intuito de simular a presenc¢a do condutor elétrico no interior de um transformador real, para além de

funcionar como catalisador das reagfes de degradacao do papel e 6leo utilizados.

Foram preparadas ampolas com papel, éleo e cobre de modo a simular o interior de um
transformador e ampolas denominadas “branco” que continham apenas 6leo seco, sendo consideradas
amostras de controlo. O 6leo foi inserido, em ambos os tipos de ampolas, dentro de um saco de azoto

de modo a manter a atmosfera no interior das mesmas o mais inerte possivel.

Com o intuito de verificar o efeito da adi¢do do catalisador metalico na degradacgéo do 6leo das
ampolas “branco”, foi realizada uma alteragdo a preparacao das experiéncias, adicionando-se uma

placa de cobre no interior das ampolas “branco”.

3.3.2. Realizacéo dos ensaios

Foram realizados ensaios a diferentes temperaturas (80°C, 105°C, 120°C, 140°C e 160°C) e
em todos os ensaios foi realizado simultaneamente um estudo complementar (a excecdo da

temperatura de 160°C devido a rapida degradagdo dos componentes do sistema). Este estudo
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complementar visava analisar o efeito da substituicdo do 6leo das ampolas na degradagdo do papel

presente no seu interior.

No dia da amostragem, as ampolas foram retiradas da estufa e colocadas a arrefecer até a
temperatura ambiente num local onde a luz solar ndo incidia nas mesmas, de forma a evitar
degradagéo adicional do sistema. Seguidamente, as ampolas foram abertas, 0 6leo no seu interior foi
retirado para seringas de 30 e 50 ml e o papel foi analisado.

3.3.3. Analises analiticas

As analises efetuadas ao 6leo e papel encontram-se descritas nos seguintes subcapitulos.

3.3.3.1. Teor de 4gua

O teor de agua do ¢leo foi quantificado segundo a norma CEl 60814, assim como o

procedimento para efetuar a medicao do teor de &gua em amostras de papel.

3.3.3.2. Acidez

A acidez potenciométrica foi medida seguindo a norma CEI 62021.1. No decorrer do trabalho

foram utilizados dois equipamentos diferentes, pois o0 primeiro equipamento foi sujeito a calibragéo.

3.3.3.3. Analise de gases dissolvidos
A andlise dos gases dissolvidos foi efetuada segundo a norma CEl 60567 para andlise de

gases dissolvidos em Oleos isolantes minerais. Foram utilizados dois equipamentos diferentes,
segundo critério do analista responsavel.

3.3.3.4. Compostos furénicos

A preparacgdo e processamento das amostras para a quantificagdo de compostos furanicos

seguiu o protocolo descrito na norma CEIl 61198.
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3.3.3.5. Grau de polimerizacéo do papel

A determinacdo do grau de polimerizacdo do papel foi efetuada seguindo a metodologia
descrita na norma CEI 60450.

3.3.3.6. Metanol e etanol

Na auséncia de norma aceite para a preparacao e analise de amostras de 6leo no GC/MS-HS,

foram seguidas as indicac8es descritas no relatério técnico IEC DTR 10/1112.

3.3.4. Estudo da degradacdo dos compostos furénicos

Foi efetuado um estudo da degradacao dos compostos furanicos, para averiguar a estabilidade

destes compostos em Gleo na presencga de catalisador (cobre), a temperatura de 120°C.

Foi preparada uma solucao padréo de éleo com cerca de 7 ppm de cada composto furanico
(5-HMF, 2-FOL, 2-FAL, 2-ACF, 5-MEF). As ampolas foram preparadas em atmosfera de azoto, com
cerca de 125 ml do padréo de 6leo e uma placa de cobre (cerca de 3 g). Apds o fecho das ampolas,
estas foram introduzidas em estufa a temperatura de 120°C, temperatura utilizada em estudo
semelhante de degradacdo de compostos furanicos (Cheim et al., 2012). As ampolas foram abertas
semanalmente apds duas semanas dentro da estufa, e os resultados foram posteriormente agrupados

e analisados.
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4.1. Estudo estatistico da base de dados da Labelec

4. Discussao de resultados

Apbs aplicacdo dos critérios descritos no subcapitulo 3.1.1 aos dados da empresa, o estudo

estatistico foi efetuado.

4.1.1. Correlagdes entre varidveis consideradas

A Tabela 4.1 permite visualizar a matriz de correla¢des, contendo valores numéricos

associados a cada combinacao entre varidveis. Quanto mais significativa for a correlacéo entre duas

variaveis, mais o valor numérico apresentado se aproxima de 1 ou -1, sendo a correlagdo positiva ou

negativa respetivamente.

Tabela 4.1- Matriz de correlagBes entre marcadores de degradacdo do papel isolante e carateristicas de
construcéo dos transformadores.

Variavel Poténcia,| Tens&o, | Peso Oleo, | 2-FAL, | CO2, | CO, | Acidez, |Teor Agua,
kVA kV ton ppm mL/L | ppm mg/g pL/L
Poténcia, kVA 1 0.69 0.75 -0.08 0.31 0.25 -0.06 -0.12
Tensdo, kV 0.69 1 0.67 -0.10 0.25 0.33 -0.06 -0.21
Peso Oleo, ton 0.75 0.67 1 -0.07 0.30 0.27 -0.04 -0.10
2-FAL, ppm -0.08 -0.10 -0.07 1 0.19 0.15 0.35 0.31
CO2, mL/L 0.31 0.25 0.30 0.19 1 0.66 0.27 0.30
CO, ppm 0.25 0.33 0.27 0.15 0.66 1 0.38 0.21
Acidez, mg/g -0.06 -0.06 -0.04 0.35 0.27 0.38 1 0.45

Teor Agua, pL/L -0.12 -0.21 -0.10 0.31 0.30 0.21 0.45 1

A Figura 4.1 apresenta as correlagdes das variveis sob a forma de mapa de cores, onde os

valores numeéricos sao substituidos por cores. Desta forma, quanto mais significativa for a correlagéo,

mais intensa sera a cor do quadrado da correlagcdo, sendo os extremos representados pelas cores

vermelho e azul, para correlagfes negativas e positivas respetivamente.
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Figura 4.1- Mapa de cores da matriz de correlagcdes entre marcadores da degradacdo do papel isolante e
carateristicas de construgdo dos transformadores.

Pela Figura 4.1 é possivel observar correlagbes positivas significativas entre a Poténcia,
Tens&o e Peso Oleo. Portanto, quanto maior a poténcia que um transformador tenha, maior sera a sua

tensdo e mais 6leo serd necessario para o isolar devidamente, como seria de esperar.

Face a correlagbes entre os marcadores presentes no 6leo, oriundos da degradacdo do
sistema papel/éleo (2-FAL, CO2, CO, Acidez e Teor Agua), é possivel constatar-se uma correlacio
positiva significativa entre o CO2 e o CO, indicando que ambos s&o formados em simultaneo no interior
de um transformador, fruto da degradacédo do papel (Moodley, 2012). Outra correlacdo significativa
verifica-se entre a acidez e o teor de agua do 6leo, ambos associados a hidrélise da celulose (Cheim
et al., 2012). E possivel observar correlagdes positivas significativas entre a concentracgéo de 2-FAL, a
acidez e o teor de 4gua do Oleo. Existem correlages positivas menos significativas nas restantes
correlacdes verificadas entre os marcadores considerados, 0 que demonstra que a medida que a
celulose se degrada, independentemente do mecanismo (oxidacdo, hidrélise ou pirélise), estes

marcadores vao sendo formados.

Existem correlagbes negativas néo significativas entre as carateristicas de construgdo
(Poténcia, Tensdo e Peso Oleo) e a concentracdo de 2-FAL e entre as carateristicas de construcéo e
o teor de 4gua do 6leo. Tais correlagbes demonstram que a medida que os transformadores
apresentam maiores dimensdes, sao explorados com mais precaucdes e sofrem manutencdo mais

frequentemente, de modo que as carateristicas fisico-quimicas do 6leo estdo em melhores condi¢fes.

E possivel concluir que as carateristicas de construcdo dos transformadores e os marcadores
apresentam correlag6es positivas entre si. No entanto, ndo é possivel tirar nenhuma concluséo entre
a construcdo do transformador e a formacdo de 2-FAL, pois dada a extensdo dos dados, séo

englobados transformadores com diferentes carateristicas e perfis de carga.
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4.1.2. Analise dos Componentes Principais

Com o intuito de reduzir a dimensionalidade das variaveis que influenciavam a concentragao
de 2-FAL dos transformadores, foi elaborada uma Analise dos Componentes Principais, PCA. Foram
utilizadas as variaveis consideradas anteriormente e por cada variavel considerada foi criado um
componente principal com um valor préprio, para um total de 7 componentes principais. Na Figura 4.2
€ possivel observar os valores préprios associados aos componentes principais dos dados, ordenados
por ordem decrescente de valor.

Valor préprio

Componente principal

Figura 4.2- Valores proprios do PCA para cada um dos 7 componentes principais.

O PCA tenta condensar o0 maximo da variabilidade do sistema nos primeiros componentes
principais, de modo a prever o comportamento do sistema quando sdo consideradas menos
dimensdes. E possivel observar na Figura 4.2 que os dois primeiros componentes apresentam valores
préprios elevados, ou seja, irdo manter uma elevada parte da variabilidade do sistema, enquanto os

restantes componentes tém valores inferiores, isto é, ndo alteram a variabilidade significativamente.

Tabela 4.2- Valores préprios de cada componente principal.

Componente Valor Percentagem, Pareto Percentagem
principal préprio % Cumulativa, %

1 2.84 40.55 N 40.55

2 1.98 28.23 N 68.78

3 0.72 10.32 o L 79.10

4 0.60 8.63 W Py 87.73

5 0.35 494 i b 92.67

6 0.28 3.97 Il 96.64

7 0.24 3.36 | 100
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Pela Tabela 4.2 ¢é possivel verificar que, ao reduzir a dimensionalidade para 2 componentes
principais, € possivel manter cerca de 70% da variancia da totalidade dos dados originais
considerados. Na Figura 4.3 pode ser observada a representacdo grafica dos dois primeiros
componentes e quais das variaveis consideradas mais influenciam a concentracdo de 2-FAL dentro
destes componentes principais.
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Componente 1 (40.5%)

Figura 4.3- Vetores proprios das variaveis dos primeiros dois componentes principais, relativamente a contribui¢do
para a concentracdo de 2-FAL. Legenda: 1- Teor Agua, 2- Acidez, 3- COg, 4- CO, 5- Peso Oleo, 6- Poténcia, 7-
Tenséo.

Na Figura 4.3 sao visiveis 0s vetores proprios de cada varidvel e a sua contribuicdo em cada

um dos componentes principais, com as coordenadas dos vetores préprios representadas na Tabela
4.3.

Tabela 4.3- Coordenadas dos vetores proprios das variaveis em relacdo aos dois primeiros componentes
principais.

Varidvel Componente Componente
principal 1 principal 2

Poténcia, kVA 0.49 -0.23
Tenséo, kV 0.47 -0.25
Peso Oleo, ton 0.49 -0.21
CO,, mL/L 0.38 0.36
CO, ppm 0.38 0.36
Acidez, mg/g 0.09 0.53
Teor Agua, pL/L 0.02 0.54
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7

Na Figura 4.3, o vetor azul é a variavel dependente dos componentes principais (a
concentracdo de 2-FAL) e esta representado para observar a sua relacdo com os restantes vetores
préprios. Neste caso, todos os vetores proprios apresentam contribuicdes semelhantes para a variavel

dependente, pois apresentam tamanhos semelhantes.

As contribuicdes dos vetores proprios de CO2 e CO (Figura 4.3, nimeros 3 e 4) face ao 2-FAL
apresentam igual contribuicdo, uma vez que as extremidades destes vetores estdo praticamente

sobrepostas.

O vetor da variavel dependente (2-FAL) e os vetores préprios do teor de dgua e a acidez do
6leo (nimeros 1 e 2 da Figura 4.3), estdo direcionadas no mesmo sentido e apresentam angulos

agudos com abertura reduzida, logo existem correlacdes positivas significativas entre si.

O vetor proprio da variavel dependente (2-FAL) apresenta um angulo obtuso para com os trés
vetores das carateristicas de constru¢do dos transformadores (poténcia, tensdo e peso de 6leo —
ndmeros 6, 7 e 5 da Figura 4.3, respetivamente), o que implica a existéncia de uma correlacéo negativa

entre elas.

A existéncia de um angulo reto implica que dois vetores ndo apresentam correlacdo entre si,
ou apresentam uma correlagdo pouco significativa, caso o dngulo tenha uma abertura proxima de 90°.
Pode ser verificado na Figura 4.3 entre os vetores préprios da acidez do 6leo (himero 2) e as

carateristicas de constru¢édo dos transformadores (nUmeros 5, 6 e 7).

As correlacdes obtidas apdés andlise dos componentes principais da Figura 4.3 podem ser
confirmadas pela matriz de correlacdes (Tabela 4.1) ou mapa de cores da mesma (Figura 4.1), o que
reforca as correlagbes encontradas entre as variaveis consideradas, mesmo apos reduzir a

dimensionalidade do sistema.

4.1.3. Evolucéo do 2-FAL

O estudo da evolucéo da concentragdo de 2-FAL nos transformadores esta dependente de
variaveis ndo contabilizadas na base de dados da empresa, como o perfil de carga a que um
transformador estd sujeito, ou variaveis incompletas como os regimes de manutencdo. Dois
transformadores podem ser idénticos em termos de constru¢do, mas caso sejam sujeitos a cargas
diferentes aquando o seu funcionamento ou regimes de manutencéo diferentes, os valores registados

de concentragdo de 2-FAL podem variar como pode ser observado na Figura 4.4 (Urquiza et al., 2015)
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Figura 4.4- Variagdo da concentracdo de 2-FAL com a idade do transformador.

E possivel verificar a variabilidade dos valores de concentracdo de 2-FAL em transformadores
com a mesma idade. Pela Figura 4.4 é possivel observar que para idades iniciais de transformadores,
a concentracé@o de 2-FAL ndo é tao significativa do que em idades mais avancadas. Parece haver um
decréscimo da concentracdo de 2-FAL em transformadores com idades muito avancadas, o que indica

gue sofrem manuten¢des mais frequentes (substituices ou regeneracdes).

Apo6s a transformacéo de dados como descrito no subcapitulo 3.1.2, para cada transformador
foram verificados os casos registados de manuten¢des na base de dados e comparados com as
manuten¢Bes simuladas. Na Figura 4.5 esta um caso onde foi possivel simular a realizacdo de

manutengdo ao 6leo isolante do transformador e validar com informa¢&o da base de dados.

12

10

2-FAL, ppm
[e)]

25 30 35 40 45 50
Idade Transformador

Figura 4.5- Historial de concentragao de 2-FAL do transformador A.
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Ao verificar os valores de concentracdo de 2-FAL do transformador A, foram simuladas duas
manutengdes, entre os 33 e 0os 34 anos e entre 0os 40 e 0s 43 anos, visto terem surgido quedas
significativas de concentracédo de 2-FAL (cerca de 10 para 0.5 ppm na primeira e cerca de 4.5 para 0.1
ppm na segunda). Apds consulta da base de dados, verificou-se o registo da segunda manutenc¢éo, no
mesmo local da manutencéo simulada. Na Figura 4.6 estdo representados os ciclos de vida do 6leo

isolante, antes e depois da manutencao simulada e verificada na base de dados como tendo existido.
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Figura 4.6- Ciclos de vida de dleo isolante do transformador A. A) Segundo ciclo, antes da manutencao
simulada. B) Terceiro ciclo, depois da manutengéo simulada.

Na Figura 4.7 é possivel observar outro exemplo de transformador (transformador B), onde foi

simulada uma manutenc¢éo, tendo sido posteriormente verificada na base de dados do Laboratdrio.
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025 .o ®
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Figura 4.7- Historial de concentracdo de 2-FAL do transformador B.
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Considerando o transformador B, Figura 4.7, este apresentava quedas de concentracdo de 2-
FAL em dois periodos diferentes (cerca de 1 para 0.09 ppm entre os 34 e os 36 anos e cerca de 0.2
para 0.12 ppm entre os 41 e 0s 42 anos). Tal como no transformador A, novamente foram simuladas
duas manutencdes e a base de dados apresentava registo da segunda manutencao, no entanto nao
havia informacao acerca da possivel existéncia da primeira manutencdo simulada. Apés a primeira
manutencéo é possivel observar uma alteracdo do comportamento da formacao de 2-FAL, observando
um aumento de concentracdo mais gradual. Na Figura 4.8 estéo representados os ciclos de vida do

Oleo isolante, antes e depois da manutencao.
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Figura 4.8- Ciclos de vida de 6leo isolante do transformador B. A) Segundo ciclo, antes da manutencéo simulada.
B) Terceiro ciclo, depois da manutengéo simulada.

O estudo estatistico de marcadores de degradacédo do papel isolante, como o 2-FAL, em
transformadores elétricos tem potencial para ser aplicado na previsédo de valores futuros dos mesmos,
assim como na calendariza¢do de manutenc¢@es dos transformadores. No entanto, sera necessario ter
em consideragdo mais variaveis, pois foram verificadas situac6es onde pode ndo ter ocorrido

manutenc¢do do transformador, principalmente para concentracdes reduzidas de 2-FAL.

Uma vez que recentemente o Laboratdrio iniciou a monitorizagdo da concentracdo de metanol
e etanol de transformadores, o historial dos mesmos ainda se encontra com baixo contetdo. Porém,
com o aumento do nimero de dados relativamente as concentracdes destes alcoois, levando ao
aumento de dados histéricos presentes na base de dados, também seria interessante a criagédo e
aplicacdo de modelos que possam prever a concentracdo futura destes marcadores em

transformadores com base nos valores histéricos de cada transformador.
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4.2. Validagdo do método de quantificacdo de metanol e etanol

Com recurso ao procedimento descrito no subcapitulo 3.2, foram determinados parametros de
modo a demonstrar que o método de detecdo e quantificagdo de metanol e etanol cumpre as
carateristicas necessarias para que os resultados obtidos tenham a qualidade exigida, segundo o Guia
Relacre 13 (Relacre, 2000).

4.2.1. Sensibilidade e especificidade do método

O tempo de retencdo do metanol ronda os 6,3 minutos e do etanol ronda os 8,2 minutos no
espetrofotdbmetro de massa. A Figura 4.9 representa o cromatograma de um padrao preparado de
concentracdo conhecida (500 ppb de metanol e de etanol). O método consegue detetar ambas as
espécies com pouco ou nenhum ruido de fundo, em picos distintos, simétricos e bem definidos. No
caso do etanol, o equipamento deteta outra espécie imediatamente antes do pico, mas consegue

distinguir entre elas, impedindo a contabilizagdo de ambas num so6 pico.
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Figura 4.9- Cromatograma obtido pelo equipamento, com picos de metanol e etanol.

Este método utiliza um padréo interno, o etanol deuterado (etanol d-6), que auxilia a obtencdo
da concentracdo dos analitos, ao realizar o célculo da razdo entre as areas dos picos de ambas as
espécies e 0 pico do padrdo interno. O padrdo interno também consegue ser detetado sem a

interferéncia de ruido, obtendo-se um pico claro e localizado como observado na Figura 4.10.
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Figura 4.10- Cromatograma obtido pelo equipamento com pico do padrado interno, etanol deuterado (etanol d-6).
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Através da andlise dos cromatogramas dos analitos e de padrdo interno, € possivel afirmar
que o método utilizado é seletivo no sentido em que consegue identificar metanol e etanol de uma
forma distinta dentro de uma amostra contendo diversas espécies. O método também se verificou
especifico no sentido em que é possivel discriminar os analitos relativamente a outras substancias

presentes na amostra, conhecidas ou néo.

4.2.2. Quantificacao

Para averiguar a quantificacdo correta dos analitos pelo método, efetuaram-se curvas de
calibracdo, assim como o célculo de parametros como a linearidade do método e limites de detecéo e
guantificacéo.

4.2.2.1. Calibracéo

Para efetuar a calibracdo do método, foi necessario preparar uma série de solu¢bes padréo,

como descrito no subcapitulo 3.2.1. As concentracfes estdo apresentadas na Tabela 4.4.

Tabela 4.4- Concentracdo dos padrbes preparados para a calibragédo.

Concentracéo, ppb

Padréo MeOH EtOH

P-10 12.06 12.05

P-50 51.20 51.14
P-100 104.20 104.07
P-250 257.20 256.87
P-500 825.27 824.22
P-1000 1013.54 1012.26
P-2000 2060.54 2057.93
P-3000 3064.67 3060.80

Para que a calibracdo cumpra com os trés critérios mencionados no subcapitulo 3.2.1, é
necessario partir a curva em duas para cada um dos compostos, para duas gamas de concentracdes
distintas, uma de concentracdes baixas e outra de concentracdes altas. Para esta calibracdo, a
concentracdo onde se realiza a separagéo é de 1000 ppb. Na Tabela 4.5 € possivel observar as quatro

combinacgdes possiveis entre estas espécies.
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Tabela 4.5- Combinagdes possiveis de serem encontradas aquando do processamento de amostras.

Espécies analisadas

Metanol, concentracédo alta

Metanol, concentracéo baixa

Etanol, concentracéo alta

MeOH - A + EtOH - A

MeOH - B + EtOH - A

Etanol, concentracdo baixa

MeOH - A + EtOH - B

MeOH - B + EtOH - B

Na Tabela 4.6, estdo representadas as diferentes concentra¢des utilizadas para a calibracao

de concentracdes baixas de metanol, assim como a disperséao das réplicas efetuadas em torno do valor

esperado.

Tabela 4.6- Padrdes utilizados para a reta de calibragdo de concentragdes baixas de metanol.

Concentracéo, ppb Area MeOH/Area PI RSD, %
12.06 0.034 1.84
51.20 0.104 2.68
104.20 0.191 0
257.20 0.389 3.53
1013.54 1.582 0

A raz&o entre a area de metanol e de padréo interno aumenta, pois aumenta a concentracdo

do analito, logo, a area do pico no cromatograma, enquanto a area do padréo interno € a mesma pois

€ usado um volume igual em todos os vials. Quando o RSD apresenta um valor igual a 0, indica que

foi utilizado apenas um ponto para essa concentracéo. Nas Figuras 4.11 e 4.12 estdo representadas a

reta de calibracdo para concentracdes baixas de metanol e a distribuicdo dos residuos da mesma.
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Figura 4.11- Reta de calibracao de concentragfes baixas de metanol.
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Figura 4.12- Distribuicdo dos residuos da reta de calibracdo de concentragfes baixas de metanol.

A calibragéo de concentra¢gBes baixas de metanol apresenta um coeficiente de determinacéo

(R?) de 0.999 (Figura 4.11). Como é possivel observar na Figura 4.12, a distribuigdo dos residuos é

aleatdria e com o aumento de concentragédo néo se verifica um aumento de variancia.

Na Tabela 4.7 estdo representados os padrdes com as concentracdes utilizadas para a

calibracéo de concentracdes altas de metanol.

Tabela 4.7- Padrdes utilizados para a reta de calibracdo de concentracdes altas de metanol.

Concentracéo, ppb Area MeOH/Area PI RSD, %
1013.54 1.854 0
2060.54 3.844 2.06
3064.67 5.931 0.22

Nas Figuras 4.13 e 4.14 estéo representadas a reta de calibragdo de concentracdes altas de

metanol e a distribuicdo dos residuos da mesma.
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Figura 4.13- Reta de calibracdo de concentragfes altas de metanol.
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Figura 4.14- Distribuicdo dos residuos da reta de calibracdo de concentrag8es altas de metanol.

A calibracdo de concentracdes altas de metanol apresenta um coeficiente de determinacao
(R?) de 0.997 (Figura 4.13). Como é possivel observar na Figura 4.14, a distribuigdo dos residuos é

aleatdria e com o aumento de concentragdo nao se verifica um aumento de variancia.

Na Tabela 4.8 estdo representadas as diferentes concentracdes utilizadas para a calibracdo

de concentracdes baixas de etanol.
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Tabela 4.8- Padrdes utilizados para a reta de calibragcdo de concentrag@es baixas de etanol.

Concentracéo, ppb Area EtOH/Area PI RSD, %
12.05 0.045 0
51.14 0.092 5.38
104.07 0.166 0
256.87 0.311 1.66
824.22 0.944 0
1012.26 1.175 0

Nas Figuras 4.15 e 4.16 estéo representadas a reta de calibracdo de concentracdes baixas de

etanol e a distribuicdo dos residuos da mesma, respetivamente.
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Figura 4.15- Reta de calibracio de concentragfes baixas de etanol.
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Figura 4.16- Distribuicdo dos residuos da reta de calibracéo de concentragdes baixas de etanol.

A calibracdo de concentracdes baixas de etanol apresenta um coeficiente de determinacéo
(R?) de 0.999 (Figura 4.15). Como é possivel observar na Figura 4.16, a distribuigdo dos residuos é

aleat6ria e com o0 aumento de concentracéo nao se verifica um aumento de variancia.

Na Tabela 4.9 estdo representadas as diferentes concentracdes utilizadas para a calibracéo

de concentracdes altas de etanol.

Tabela 4.9- Padr@es utilizados para a reta de calibracdo de concentrac¢des altas de etanol.

Concentracéo, ppb Area EtOH/Area PI RSD, %
1012.26 1.244 5.51
2057.93 2.898 2.05
3060.80 4.699 0.74

Nas Figuras 4.17 e 4.18 estéo representadas a reta de calibracéo de concentracdes altas de

etanol e a distribuicdo dos residuos da mesma, respetivamente.
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Figura 4.17- Reta de calibracdo de concentragfes altas de etanol.
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Figura 4.18- Distribuicdo dos residuos da reta de calibracdo de concentragfes altas de etanol.

A calibragdo de concentragfes altas de etanol apresenta um coeficiente de determinacéo (R?)
de 0.996 (Figura 4.17). Como é possivel observar na Figura 4.18, a distribui¢c@o dos residuos € aleatéria

e com o aumento de concentracdo néo se verifica um aumento de variancia.

No momento de processar as amostras o operador tera que verificar a area medida pelo
equipamento relativamente a cada pico, e comparar com o valor da area utilizada na calibracao, a fim

de classificar cada amostra na gama de concentracdes devida (Tabela 4.5).
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4.2.2.2. Linearidade

De modo a avaliar a linearidade do método, procedeu-se a realizagdo do teste de Mandel e o
método dos minimos quadrados, como descritos no subcapitulo 3.2.2. Na Tabela 4.10 estdo os

resultados obtidos para cada um dos parametros necessarios no teste de Mandel.

Tabela 4.10- Valores obtidos de PG e F para o teste de Mandel.

Reta de Calibracgéo PG NUmero de pontos, N F, n-3, 99%)
MeOH - B -5.997 9 13.745
MeOH - A -2.973 6 34.116
EtOH - B 2.835 8 16.258
EtOH - A 3.627 7 21.198

Pode concluir-se que, em nenhum dos casos, 0 ajuste polinomial é o mais indicado para a
funcao de calibragéo, uma vez que o valor de F n-3,90%) € sempre superior ao valor obtido de PG. Assim
sendo, tanto para o metanol como para o etanol sdo utilizadas lineariza¢cdes para a gama de
concentracdes altas e baixas, estando representados na Tabela 4.11 o resumo dos parametros das

calibracbes efetuadas anteriormente.

Tabela 4.11- Valores obtidos de cada reta de calibragdo para o método dos minimos quadrados.

_ . Declive da reta, Ordenada na origem, Coeficiente de
Reta de Calibragao _
m b determinacdo, R?
MeOH - B 0.0015 0.0169 0.999
MeOH - A 0.0020 -0.2393 0.997
EtOH - B 0.0011 0.0334 0.999
EtOH - A 0.0017 -0.5080 0.996

Pelo método dos minimos quadrados, cada uma das retas de calibracdo apresenta um
coeficiente de determinagdo (R?) superior a 0.995, o que indica que o melhor ajuste das retas de

calibracao é efetivamente o ajuste linear, como concluido pela aplicacdo do teste de Mandel.

Deste modo é possivel concluir que nas duas gamas de concentragdes de metanol e de etanol,

entre as concentragfes de 10 ppb e 3000 ppb, o método € linear.
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4.2.2.3. Limite de Detecédo

Para o limite de detecéo (L.D.) utilizou-se a Equacao 3.5 descrita no subcapitulo 3.2.3 e os
valores apresentados na Tabela 4.12, a fim de obter os valores deste limite com recurso as calibragdes

efetuadas na gama de concentragfes baixas dos analitos considerados.

Tabela 4.12- Pardmetros utilizados para obtencao dos valores de L.D. segundo a calibragéo.

Espécie Desvio-padréo, Syx Declive, b L.D., ppb
Metanol 0.0031 0.0017 6.02
Etanol 0.0040 0.0018 7.33

Foram preparadas 10 amostras de um padrdo de concentracdo baixa, com o intuito de
demonstrar que o mesmo valor deste limite se obtinha através de métodos analiticos. Os valores das
10 amostras estdo apresentados na Tabela 4.13, em relagdo a concentracdo de ambas as espécies,

metanol e etanol.

Tabela 4.13- Valores do padrao preparado de 10 ppb para o célculo analitico do L.D.

Amostra Metanol, ppb Etanol, ppb

1 16.19 26.52

2 18.46 25.92

3 19.11 24.53

4 19.67 21.78

5 18.91 23.69

6 20.03 25.73

7 22.79 26.03

8 18.74 28.12

9 18.24 24.28

10 17.94 27.64
Média 19.01 25.42
Desvio-padrédo 1.61 1.80
CV, % 8.46 7.09

Para o célculo analitico do limite de detecdo, utilizaram-se os valores de desvio-padrédo

apresentados na Tabela 4.13 e a Equagéo 3.6 do subcapitulo 3.2.3.




Tabela 4.14- Valores de L.D. obtidos analiticamente, e desvio face aos valores obtidos pela calibragéo.

. L.D. obtido analiticamente, Desvio face ao valor obtido
Espeécie . =
ppb pela calibracéo, ppb
Metanol 5.31 -0.71
Etanol 5.95 -1.38

E possivel verificar uma diferenca entre valores do limite de detegdo das retas de calibragdo e
do método analitico. Esta pode ser devido a concentracéo reduzida do padrao preparado, apesar dos
valores serem da mesma ordem de grandeza. Os limites considerados para a validacdo do método
séo os valores de 5.31 ppb para o metanol e 5.95 ppb para o etanol, uma vez que sao valores que

foram comprovados analiticamente.

4.2.2.4. Limite de Quantificacéo

Para o limite de quantificacao (L.Q.) utilizou-se a Equacéo 3.7 descrita no subcapitulo 3.2.4 e
os valores apresentados na Tabela 4.15 para obter os valores deste limite com recurso as calibracdes

efetuadas de concentragfes baixas dos analitos considerados.

Tabela 4.15- Parametros utilizados para obtencéo dos valores de L.Q. segundo a calibragéo.

Espécie Desvio-padréo, Syx Declive, b L.Q., ppb
Metanol 0.0031 0.0017 18.21
Etanol 0.0040 0.0018 22.48

Para o calculo do limite de quantificagcdo é possivel utilizar o padréo preparado para averiguar
analiticamente o L.D. (Tabela 4.13). Na Tabela 4.16 estédo representados os valores do limite de
guantificacéo obtidos analiticamente com recurso a Equacéo 3.8 do subcapitulo 3.2.4, assim como o

desvio face aos valores obtidos pelas retas de calibracéo.

Tabela 4.16- Valores de L.Q. obtidos analiticamente, e desvio face aos valores obtidos pela calibragéo.

. Limite obtido analiticamente, | Desvio face ao valor obtido
Espécie .
ppb pela calibracéo, ppb
Metanol 16.09 -2.12
Etanol 18.03 -4.45
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No caso do limite de quantificacéo, os valores obtidos estdo na mesma ordem de grandeza e
o desvio entre os valores é semelhante ao desvio encontrado no caso do limite de detegdo. Os valores
considerados para os limites de quantificacdo sdo os valores obtidos analiticamente, que tomam o

valor de 16.09 ppb para o metanol e 18.03 ppb para o etanol.

4.2.3. Precisao

Para determinar a precisédo do método foram efetuados testes de repetibilidade com diferentes
amostras, assim como um estudo de precisdo intermédia com amostras de 6leo de um transformador

em funcionamento.

4.2.3.1. Repetibilidade do método

Foi estudada a repetibilidade do método em trés amostras de concentracdes diferentes dos

analitos e foram utilizadas as Equacdes 3.9 e 3.10 do subcapitulo 3.2.5 para tal.

O valor absoluto da diferenca entre uma inje¢éo e a inje¢do anterior (colunas mais a direita da
Tabela 4.17) tem que ser inferior ao valor do limite de repetibilidade, r. Verifica-se que este critério

referido no subcapitulo 3.2.5 é cumprido para todas as injecfes da amostra A.

Tabela 4.17- Resultados obtidos do estudo da repetibilidade efetuado a amostra A.

Concentracéo, ppb Metanol Etanol
Injecéo Metanol Etanol | A=A [A;-A4]
A-1 324.03 84.58 - -
A-2 312.19 91.00 11.84 6.42
A-3 296.60 89.89 15.59 1.11
A-4 300.93 88.54 4.33 1.35
A-5 321.45 96.20 20.52 7.66
A-6 305.69 94.65 15.76 1.55
A-7 309.24 98.05 3.55 3.40
A-8 304.97 92.34 4.26 5.71
A-9 321.79 96.34 16.82 4.01
A-10 324.63 97.63 2.84 1.29
Média, X 312.15 84.58
Variancia, S? 94.57 17.59
Limite de
Repetibilidade, r o123 174
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Os valores de coeficiente de variagdo da repetibilidade, CV: (Tabela 4.18), apresentam valores

inferiores aos valores limite do método (IECDTR, 2020), revelando que a reprodutibilidade efetuada a

amostra A foi bem-sucedida.

Tabela 4.18- Resultados obtidos de CV: da amostra A. Foi considerado o valor limite para concentragfes inferiores

a 1000 ppb dos analitos.

Espécie CV, obtido analiticamente CV: limite do método
Metanol 3.12% 15%
Etanol 4.51 % 20 %

Seguem-se os resultados obtidos do estudo da repetibilidade para a amostra B, indicados na

Tabela 4.19. A amostra cumpre o primeiro critério, pois para todas as injecdes de ambas as espécies

o valor da diferenca absoluta entre uma medicdo e a medi¢cdo anterior € inferior ao valor da

repetibilidade, 72,61 para o metanol e 14,99 para o etanol.

Tabela 4.19- Resultados obtidos do estudo da repetibilidade efetuado a amostra B.

Concentracéo, ppb Metanol Etanol
Injecéo Metanol Etanol | A=A [A=A4|
B-1 647.72 82.48 - -
B-2 657.87 92.50 10.15 10.02
B-3 693.37 99.76 35.50 7.26
B-4 636.33 94.25 57.04 5.51
B-5 629.21 89.32 7.12 4.93
B-6 615.92 90.29 13.29 0.97
B-7 685.66 99.51 69.74 9.22
B-8 655.19 96.43 30.48 3.09
B-9 650.57 97.97 4.62 1.54
B-10 608.31 87.65 42.25 10.32
Média, X 648.02 93.01
Variancia, S? 672.54 28.66
Limite de
Repetibilidade, r 7261 14.99

Na Tabela 4.20 é possivel observar o coeficiente de variacéo de repetibilidade de ambas as

espécies na amostra B. Os valores de CV: séo inferiores aos valores limite associados ao método,

revelando que a repetibilidade efetuada & amostra B foi bem-sucedida.
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Tabela 4.20- Resultados obtidos de CVr da amostra B. Foi considerado o valor limite para concentragfes inferiores

a 1000 ppb dos analitos.

Espécie CV, obtido analiticamente CV, limite do método
Metanol 4.00 % 15%
Etanol 5.76 % 20 %

Seguem-se 0s resultados obtidos do estudo da repetibilidade para a amostra C, estando

representados na Tabela 4.21 os valores obtidos para ambas as espécies. Para a amostra de

resultados C o primeiro critério para que a repetibilidade seja efetuada € cumprido, uma vez que os

valores da diferenca entre uma medicdo e a medicdo anterior sdo inferiores aos valores do limite de

repetibilidade para o metanol e para o etanol.

Tabela 4.21- Resultados obtidos do estudo da repetibilidade efetuado & amostra C.

Concentracéo, ppb Metanol Etanol
Injecéo Metanol Etanol | A=A [A=A4|
C-1 1678.63 310.23 - -
C-2 1869.91 353.09 191.29 42.86
C-3 1732.12 325.83 137.79 27.26
C-4 1738.06 331.12 5.94 5.29
C-5 1966.96 372.55 228.90 41.43
C-6 1825.29 346.63 141.67 25.92
C-7 1855.85 353.51 30.56 6.89
cC-8 1733.50 330.42 122.36 23.10
C-9 1832.20 353.38 98.70 22.97
C-10 1725.55 329.66 106.65 23.72
Cc-11 1703.04 320.94 2251 8.72
C-12 1885.97 359.45 182.94 38.50
C-13 1787.96 331.71 98.01 27.73
C-14 1874.16 355.30 86.20 23.59
C-15 1871.58 351.19 2.58 4.10
C-16 1885.34 349.69 13.76 1.50
C-17 1945.20 361.88 59.87 12.19
C-18 1915.20 358.89 30.01 2.99
C-19 1826.28 337.32 88.92 21.57
Média, X 1823.83 343.83
Variancia, S? 6831.56 254.10
Limite de
Repetibilidade, r 231.43 44.63
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Na Tabela 4.22 estdo representados os valores obtidos do coeficiente de variacdo da
repetibilidade, CV,, para cada espécie, assim como os valores limite dados pelo Draft Técnico do IEC
(IECDTR, 2020). Os valores obtidos de CV: estdo dentro dos intervalos de aceita¢do para o método

utilizado.

Tabela 4.22- Resultados obtidos de CV: da amostra C. Relativamente ao metanol, foi considerado o valor limite
para concentracBes superiores a 1000 ppb, enquanto para o etanol foi considerado o valor para concentragcfes
inferiores a 1000 ppb.

Espécie CV, obtido analiticamente CV: limite do método
Metanol 4.53 % 10 %
Etanol 4.64 % 20 %

Com a andlise das trés amostras a que o0 ensaio da repetibilidade foi efetuado, verifica-se que
todas cumprem os critérios de aceita¢@o, dado que cada amostra apresenta uma diferenga em médulo
entre cada inje¢@o e a injecdo anterior inferior ao limite de repetibilidade. O valor do coeficiente de
variacdo da repetibilidade é inferior ao limite (IECDTR, 2020), pelo que é possivel concluir que o

método é repetivel.

4.2.3.2. Precisao Intermédia

Para estudar a precisdo intermédia do método tendo em conta a mudanca de operador e de

dia numa mesma amostra, utilizou-se a Equacao 3.11, apresentada no subcapitulo 3.2.6.

Tabela 4.23- Valores obtidos pelo Operador A para o estudo da precisdo intermédia.

_ Concentracéo, ppb
Condi¢cdes da amostra
Metanol Etanol
1732.45 333.73
Operador A,
1758.14 332.93
1° dia
1730.74 337.12
1734.78 331.65
Operador A,
) 1765.14 338.69
20 dia
1691.81 317.00
Média, x 1735.51 331.85
Desvio-Padréo, Si, 23.57 7.07
RSD, % 1.36 2.13
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Tabela 4.24- Valores obtidos pelo Aluno para o estudo da precisao intermédia.

. Concentracéo, ppb
Condi¢cdes da amostra
Metanol Etanol
1725.55 329.66
Aluno,
] 1733.50 330.42
1° dia
1703.04 320.94
1707.91 324.71
Aluno,
] 1704.87 328.09
2° dia
1656.46 316.75
Média, X 1705.22 325.10
Desvio-Padréo, Si, 24.50 4.92
RSD, % 1.44 1.51

Tabela 4.25- Valores obtidos do estudo da precisdo intermédia do método, considerando tempo e operadores
diferentes.

_ Concentracéo, ppb
Condi¢cdes da amostra
Metanol Etanol
1732.45 333.73
Operador A,
) 1758.14 332.93
1° dia do estudo
1730.74 337.12
1725.55 329.66
Aluno,
) 1733.50 330.42
1° dia do estudo
1703.04 320.94
1734.78 331.65
Operador A,
) 1765.14 338.69
2° dia do estudo
1691.81 317.00
1707.91 324.71
Aluno,
1704.87 328.09
2° dia do estudo
1656.46 316.75
Média, X 1720.37 328.47
Desvio-Padréo, Si.o) 28.41 6.96
RSD, % 1.44 2.12

Dado ainda néo existir valor limite de desvio padréo relativo (RSD) para este método, dado
ndo estar normalizado, foram utilizados os valores limite da repetibilidade do método, apenas para
comparacdo das diferentes condicbes entre medi¢cdes, apesar de ndo ser o valor devido (IECDTR,
2020). Esses limites apresentam o valor de 10% no caso do metanol e 20% no caso do etanol, uma
vez que os valores de concentracéo apresentados pela amostra séo superiores a 1000 pgmeon/kgsieo €

inferiores a 1000 pgeton/kgsieo, respetivamente (Tabela 4.26).
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Tabela 4.26- Comparacgéo de RSD dos diferentes casos de precisao intermédia.

Espécie RSD da Tabela RSD da Tabela RSD da Tabela RSD limite do
4.23 4.24 4.25 método

Metanol 1.36 % 1.44 % 1.44 % 10 %

Etanol 213 % 151 % 212 % 20 %

Considerando estes valores limite, 0 método cumpre com o critério estabelecido no que toca a
precisdo dos valores obtidos por operadores diferentes, e em dias diferentes. Com base nestes valores,
€ possivel afirmar que a precisao intermédia do Laboratério € da mesma ordem de grandeza da

repetibilidade.

4.2.4. Exatidao

Para avaliar a exatiddo do método, procederam-se a ensaios de recuperacdo com amostras

de concentracdes desconhecidas e padrdes de concentracdo alta e concentracédo baixa.

4.2.4.1. Ensaio de Recuperacéo

Para efetuar o calculo da percentagem de recuperacgdo foi utilizada a Equacdo 3.12 do

subcapitulo 3.2.7. Seguem-se os resultados de ambos 0s ensaios nas Tabelas 4.27 e 4.28.

Tabela 4.27- Resultados do ensaio de recuperacéo utilizando uma amostra de concentragdo desconhecida e um
padrdo de concentracdo elevada, 1° caso.

Ensaio de Recuperacéo, Concentracéo, ppb
1°caso Metanol Etanol
Valor calculado 1187.00 1610.73
Valor experimental 1286.41 1474.20
Recuperacgéo, % 108 92

ApoOs utilizar um padrdo de concentragdo elevada, a taxa de recuperagdo de ambos os

compostos situa-se no intervalo de aceitacdo (90%-110%).
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Tabela 4.28- Resultados do ensaio de recuperacao utilizando uma amostra de concentracdo desconhecida e um
padréo de concentracéo reduzida, 2° caso.

Ensaio de Recuperacéo, Concentracéo, ppb
2° caso Metanol Etanol
Valor calculado 713.22 1017.75
Valor experimental 700.53 980.80
Recuperacéo, % 98 96

Apés analise do ensaio de recuperacédo com padrédo de concentracao inferior, verificou-se que
qguando se utiliza um padrao de concentragdo mais préxima da concentragcado da amostra obtiveram-se
percentagens de recuperacdo maiores (98% para o metanol e 96% para o etanol) do que utilizando
um padréo de concentragdo superior & concentragdo da amostra (108% para o metanol e 92% para o

etanol).

Posto isto, quer para um caso quer para 0 outro, obtém-se percentagens de recuperacao

dentro dos limites aceitaveis (90% - 110%), pelo que se pode concluir que este método é exato.

4.2.5. Estabilidade do armazenamento

Foi efetuado um estudo da estabilidade dos recipientes utilizados pela empresa e do tempo de
armazenamento dos mesmos, com o intuito de verificar se a utilizacdo indiferenciada de recipientes de

armazenamento influencia a concentra¢cé@o obtida dos analitos.

4.25.1. Estabilidade das condi¢cbes de armazenamento das amostras

As amostras de 6leo podem ser armazenadas em seringas de vidro, ou em frascos de plastico,
metal ou vidro. Este teste foi efetuado para verificar se estes recipientes de recolha sédo igualmente

estanques e previnem a contaminacgdo de qualquer uma das espécies para o exterior.

Deste modo, o recipiente onde a amostra residia foi variado, com o intuito de verificar se o
recipiente afetava a quantidade medida das espécies em questao devido a perdas para o exterior. Foi
analisada a influéncia do tempo de armazenamento, para ver se e em que medida estas espécies se
perdiam para o exterior ao longo do tempo. A Tabela 4.29 mostra os resultados obtidos pelo
equipamento ao processar uma amostra colhida no préprio dia, sendo uma amostra sem tempo de
armazenamento prévio, assim como 0s resultados da mesma amostra armazenada durante um
periodo de 7 e 14 dias. A amostra foi recolhida em terreno, onde o transformador em questdo se

encontrava em funcionamento, e o aluno acompanhou todo o processo de recolha de amostra.
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Tabela 4.29- Resultados obtidos pela alteragdo do meio de armazenamento das amostras, tendo influéncia do
tempo de armazenamento das mesmas. Nota: A seringa pouco estanque tem origem noutro ensaio, pelo que a
amostra analisada ndo é a mesma das restantes, mas o tempo de armazenamento foi 0 mesmo, 14 dias.

) i 7 dias de 14 dias de
Dia de colheita
Armazenamento das armazenamento armazenamento
amostras Metanol, Etanol, Metanol, Etanol, Metanol, Etanol,
ppb ppb ppb ppb ppb ppb
Seringa 1645.37 308.58 1646.07 314.57 1516.63 289.70
Frasco de Vidro 1755.17 332.64 1696.99 316.89 1737.99 329.61
Frasco de Plastico 1756.17 329.12 1332.88 308.91 1112.98 296.31
Frasco de Metal 1730.18 327.95 1708.11 330.85 1709.10 323.65
Seringa pouco
187.99 261.87 - - 123.91 176.49
estanque

Na Tabela 4.30, estédo representadas as perdas, em percentagem, de ambas as espécies

desde o dia da colheita, com uma e duas semanas de armazenamento.

Tabela 4.30- Resultados obtidos relativos as perdas de metanol e etanol.

Perdas apés 1 semana, Perdas apés 2 semanas,
Armazenamento das
% de perdas % de perdas
amostras

Metanol Etanol Metanol Etanol

Seringa 0 0 7.82 6.12

Frasco de Vidro 3.32 4.74 0.98 0.91

Frasco de Plastico 24.10 6.14 36.63 9.97

Frasco de Metal 1.28 0 1.22 1.31
Seringa pouco estanque - - 34.09 32.60

E possivel concluir-se que a utilizac&o de frascos de plastico deve ser evitada pois apresentam
maior quantidade de perdas de ambas as espécies (principalmente metanol), independentemente do
tempo de armazenamento. Relativamente ao uso de seringas, estas apresentam perdas significativas
caso sejam pouco estanques, ou mal-acondicionadas (neste contexto é uma seringa com uma

guantidade de 6leo superior a quantidade nominal da mesma).

Tanto as seringas estanques como os frascos de vidro e metal devem ser os recipientes utilizados
pois as perdas que apresentam estéo dentro do valor considerado na precisédo intermédia do método

(10% para o metanol, 20% para o etanol), mesmo para o periodo maximo de armazenamento testado
de duas semanas.
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4.3. Envelhecimento acelerado do papel isolante

Para estudar a degradacé@o do papel isolante foram efetuados ensaios de envelhecimento
acelerado, variando condi¢cdes como a temperatura e o teor de agua inicial do papel e do 6leo, através
do estudo do aparecimento de marcadores especificos. Foram realizados ensaios a temperaturas entre
0s 80°C e os 160°C, seguindo a metodologia descrita no Capitulo 3.3. Um resumo das condi¢Ges dos

ensaios esta representado na Tabela 4.31.

Tabela 4.31- Tabela-resumo com informacao relativa aos ensaios realizados. Notas: * - ensaio ainda a decorrer;
1 - ensaio com variacéo das condic¢des iniciais, & mesma temperatura; 2 - ensaio realizado em condi¢des iniciais
equivalentes, a mesma temperatura.

Teor de agua Teor de agua . .
Temperaturado | o ) Nimero de Duragéo do
) inicial do papel, inicial do 6leo, . )
ensaio, °C pontos ensaio, dias
% ppm
80* 2.07 3.65 10 54
105 1.82 3.68 8 55
120 0.89 2.58 8 30
120! 1.67 3.00 7 33
140 1.56 5.13 8 27
1402 1.32 4.23 7 28
160 1.00 2.00 8 17

Seguidamente serdo apresentados gréaficos com os valores obtidos para cada ensaio, assim
como as conclusdes de cada teste.

4.3.1. Apresentacédo e discussao de resultados obtidos

Em primeiro lugar serdo apresentados os gréficos onde os ensaios diferem nas condi¢es
iniciais e na temperatura a que o ensaio decorreu. Seguidamente, serdo apresentados os dois
conjuntos de ensaios realizados as mesmas temperaturas, um conjunto (a 120°C) com condicdes
iniciais de teor de agua do papel e 6leo diferentes e o outro conjunto (a 140°C) com condi¢des iniciais

semelhantes.
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4.3.1.1. Teor de 4gua

7

Como é possivel observar na Figura 4.19, a medida que as temperaturas dos ensaios

aumentam, sdo atingidos patamares mais elevados relativamente a presencga de dgua em cada ensaio.

50
45
840
_~IO
&35
2
= 30 ---@---80°C
g’ 25 105°C
& 20 120°C
(0]
'S 15 {1t PS 140°C
3 o by I - 160°C
2 10
g k-
0

0 250 500 750 1000 1250 1500 1750
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Figura 4.19- Resultados obtidos para o teor de agua no 6leo a diferentes temperaturas. A incerteza deste método
é de 12%.

Em todos os estudos verificou-se que 0 aumento mais significativo do valor do teor de agua do
6leo é observado entre o inicio da experiéncia e a primeira abertura de ampolas. A irregularidade
observada no espacamento de pontos observados para a temperatura de 160°C foi devido a rapida
degradacédo do papel, sendo que apds uma semana de amostragens regulares das ampolas, tiveram
que ser feitas amostragens diarias no sentido de ainda observar evolugao nos resultados dos testes
realizados. Na Figura 4.20 estdo apresentados os graficos individuais dos ensaios apresentados
anteriormente, assim como a evolu¢cdo das ampolas “branco”, onde foi estudado o efeito da
degradacéo do dleo isolante.
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Figura 4.20- Resultados obtidos do teor de &gua no 6leo. a) Envelhecimento acelerado a 80°C, com teor de agua
inicial do papel de 2.07%; b) Envelhecimento acelerado a 105°C, com teor de &gua inicial do papel de 1.82%; c)
Envelhecimento acelerado a 120°C, com teor de agua inicial do papel de 0.89%; d) Envelhecimento acelerado a
140°C, com teor de agua inicial do papel de 1.56%; e) Envelhecimento acelerado a 160°C, com teor de 4gua inicial
do papel de 1.00%. A incerteza deste método é de 12%.

Para os ensaios realizados as temperaturas de 105°C e 120°C, a tendéncia verificada foi de
um valor superior de teor de 4gua no 6leo no sistema papel/6leo do que nas ampolas “branco”, o que
sugere que a diferenca entre valores resulta da degradacdo do papel. Nos restantes ensaios, 0
comportamento € invertido, o que sugere que ainda ndo houve libertacdo significativa de agua
decorrente da degradacéo do papel, ou que a alguma agua presente no 6leo da degradagéo do sistema

papel/6leo migrou para o papel.

A Figura 4.21 representa os resultados obtidos pela realizagdo de dois ensaios a mesma

temperatura (120°C), onde o elemento diferenciador entre eles é o teor de 4gua inicial do papel.
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Figura 4.21- Resultados obtidos para o teor de agua no 6leo nos ensaios a 120°C, com diferentes valores de teor
de &gua iniciais. A incerteza deste método é de 12%.

O comportamento observado pelo papel Kraft quando o teor de 4gua deste apresenta valores
diferentes ndo apresenta diferencas estatisticamente significativas no que toca ao teor de agua medido
no 6leo no decorrer do ensaio, uma vez que os pontos dos diferentes ensaios apresentam valores
semelhantes para tempos semelhantes. A Figura 4.22 apresenta os graficos de ambos os ensaios

realizados a temperatura de 120°C, com teor de agua do papel de 0.89% e 1.67%.
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Figura 4.22- Teor de a4gua no 6leo nos ensaios a 120°C. a) Teor de agua inicial do papel de 0.89%. b) Teor de
agua inicial do papel de 1.67%. A incerteza deste método € de 12%.

Os ensaios realizados a 120°C apresentam comportamentos semelhantes no decorrer do
ensaio, independentemente do teor de agua inicial do papel. O teor de agua no 6leo ndo parece variar
significativamente com o teor de agua inicial do papel, onde em ambos os ensaios, o teor de a4gua no

oOleo final do ensaio é cerca de 30 pLagua/Lsieo.

Seguidamente, na Figura 4.23, estdo representados os ensaios realizados a temperatura de

140°C, com teores de agua iniciais do papel semelhantes.
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Figura 4.23- Resultados obtidos para o teor de agua no 6leo nos ensaios a 140°C, com valores de teor de agua
iniciais semelhantes. A incerteza deste método é de 12%.

O perfil de formagdo de moléculas de agua presentes no Oleo isolante segue o mesmo
comportamento nos ensaios realizados em condi¢des equivalentes, como seria de esperar. Na Figura

4.24 estado as séries de pontos com teor de agua de 1.56% e 1.32%.
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Figura 4.24- Teor de agua no 6leo nos ensaios a 140°C. a) Teor de &gua inicial do papel de 1.56%. b) Teor de
agua inicial do papel de 1.32%. A incerteza deste método € de 12%.

O comportamento das séries de ampolas “branco” e ampolas envelhecidas normalmente é

semelhante, e ambas tendem para 0 mesmo valor, cerca de 35 pLagua/Lsleo.

Ao aumentar a temperatura & qual se efetuam os ensaios, observa-se um aumento na
concentracdo de agua no 6leo, o que comprova a dependéncia da formacdo de agua com a
temperatura. E possivel observar pelos ensaios a 120°C que o teor de agua inicial do papel ndo afeta
significativamente o valor do teor de 4gua do 6leo. Nos ensaios a 140°C é possivel verificar que sao
obtidos valores semelhantes de teor de agua no 6leo ao efetuar o ensaio de envelhecimento em

condicdes iniciais semelhantes.
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43.1.2. Acidez

Como esta representado na Figura 4.25, relativa a acidez do 6leo, a acidez € coincidente com
o limite de quantificacdo do método (0.02 mgkoH/gsleo), Pelo que os valores obtidos encontram-se numa
zona de incerteza, o que leva a que as conclusdes obtidas sejam pouco claras. Os valores obtidos séo
inferiores aos presentes na base de dados da empresa, observacédo verificada aquando do estudo

estatistico da mesma.
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Figura 4.25- Resultados obtidos para acidez do 6leo a diferentes temperaturas. A incerteza deste método é de
23%.

N&o aparenta haver distingdo clara entre pontos de ensaios a temperaturas diferentes como
pode ser observado no caso do teor de 4gua no 6leo, dai que relativamente a este ensaio ndo podem
ser retiradas conclusdes relevantes no que toca a diferencga entre temperaturas dos ensaios. A Figura

4.26 apresenta os gréficos individuais das temperaturas representadas na Figura 4.25.
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Figura 4.26- Resultados obtidos da acidez do 6leo. a) Envelhecimento acelerado a 80°C, com teor de &gua inicial
do papel de 2.07%; b) Envelhecimento acelerado a 105°C, com teor de agua inicial do papel de 1.82%; c)
Envelhecimento acelerado a 120°C, com teor de agua inicial do papel de 0.89%; d) Envelhecimento acelerado a
140°C, com teor de agua inicial do papel de 1.56%; e) Envelhecimento acelerado a 160°C, com teor de 4gua inicial

do papel de 1.00%. A incerteza deste método é de 23%.

Relativamente a acidez do 6leo, os valores obtidos s&o muito baixos. E possivel verificar que
em todas as temperaturas existe uma formacado significativamente maior de &cidos nas séries de
ampolas envelhecidas com papel face as ampolas “branco”. Dada a quantidade de pontos inferiores
ao limite de quantificacdo do método (0.02 mgkor/gsieo), € possivel afirmar que este marcador ndo € o

mais indicado para avaliar em estudos de envelhecimento acelerado, uma vez que ndo apresenta

tendéncias definitivas ao variar a temperatura.
Na Figura 4.27 estao apresentados os ensaios a 120°C com diferentes teores de agua inicial

do papel.
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Figura 4.27- Resultados obtidos para a acidez do 6leo nos ensaios a 120°C, com diferentes valores de teor de

agua iniciais. A incerteza deste método é de 23%.

Podem ser observados valores mais elevados de acidez no ensaio com um valor de teor de
agua do papel inicial mais elevado, uma possivel explicagdo para a diferenga entre ambos o0s ensaios.
A Figura 4.28 apresenta as séries de pontos dos graficos de ambos os ensaios realizados a

temperatura de 120°C, com teores de agua do papel diferentes.
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Figura 4.28- Acidez do 6leo nos ensaios a 120°C. a) Teor de agua inicial do papel de 0.89%. b) Teor de agua
inicial do papel de 1.67%. A incerteza deste método é de 23%.

Dos ensaios realizados a 120°C, o ensaio com teor de 4gua inicial de 1.67% apresenta valores
de acidez mais elevados, incluindo as ampolas “branco” desse ensaio. As ampolas envelhecidas
normalmente da Figura 4.28-b) apresentam um valor de 0.03 mgacidos/Jsle0, €NQUANto NO ensaio da

Figura 4.28-a) apresentam um valor de 0.015 mgacidos/Qsieo, inferior ao limite de quantificacdo do
método.
Na Figura 4.29 podem ser observados os ensaios realizados a mesma temperatura (140°C)

com condi¢des iniciais semelhantes de teor de agua do papel (1.56% e 1.32%).
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Figura 4.29- Resultados obtidos para a acidez do 6leo nos ensaios a 140°C, com valores de teor de agua iniciais
semelhantes. A incerteza deste método é de 23%.

Pela Figura 4.29, um ensaio apresenta maioritariamente valores superiores ao L.Q. (1.32%
H20) e o outro ensaio (1.56% H20) apresenta valores maioritariamente inferiores ao L.Q.. Esta
diferenca pode ser devido a uma troca de equipamento de medi¢cdo. O equipamento utilizado para as
leituras do primeiro ensaio foi calibrado e outro equipamento entrou em uso para efetuar as medi¢es
do segundo ensaio. Na Figura 4.30 estéo as séries de pontos com teor de agua de 1.56% e 1.32%.
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Figura 4.30- Acidez do 6leo nos ensaios a 140°C. a) Teor de agua inicial do papel de 1.56%. b) Teor de agua
inicial do papel de 1.32%. A incerteza deste método é de 23%.

No envelhecimento realizado a 140°C com um teor de dgua do papel de 1.32%, as ampolas
“branco” apresentam o mesmo comportamento no decorrer do ensaio que as ampolas contendo papel

Kraft, apesar de serem ligeiramente superiores as ampolas envelhecidas com papel.

Relativamente & acidez do 6leo nos ensaios de envelhecimento acelerado, é possivel afirmar

gue ndo se trata do marcador mais indicado para estudar a degradacdo do papel, uma vez que 0s
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valores que decorrem dos ensaios, independentemente da temperatura ou teor de agua inicial do

papel, sdo reduzidos e sujeitos a oscilagdes, ndo tendo um comportamento previsivel.

4.3.1.3. Anélise dos gases dissolvidos

Relativamente a concentracao de gases dissolvidos no 6leo, nem todas as espécies presentes
séo formadas pela degradacao do papel isolante, como foi referido anteriormente. A degradacéo do
papel em condi¢g6es normais origina CO2 e CO, enquanto defeitos térmicos do papel originam Hz, O2
e CH4. Sera apresentada a concentracao dos gases formados pela ocorréncia de defeitos térmicos no

papel, sendo de seguida apresentados os graficos com a evolugao da razéo entre CO2 e CO.
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Figura 4.31- Concentracdo de Hz no 6leo no ensaio a 140°C, com teor de agua inicial do papel de 1.32%. A
incerteza do método para este gas é de 17%.

No caso do hidrogénio ndo é possivel observar uma evolucdo da concentragdo desta espécie
no decorrer do ensaio, hem uma distincdo significativa entre a sua concentracdo nas ampolas
envelhecidas normalmente e nas ampolas “branco”. Pelo contrario, € possivel observar uma

concentracao ligeiramente superior deste gas nas ampolas contendo apenas com 0leo isolante.
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Figura 4.32- Concentracdo de Oz no dleo no ensaio a 140°C, com teor de agua inicial do papel de 1.32%. A
incerteza do método para este gas é de 6%.
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Analisando a concentragdo de oxigénio, é possivel observar que esta espécie ndo parece
aumentar nas ampolas envelhecidas com papel Kraft. A concentracdo de oxigénio nas ampolas
“branco”, apesar de apresentar variacdo no decorrer do ensaio, ndo parece ser significativa ao ponto

de associar a presenca de oxigénio a degradacéo do 6leo isolante.
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Figura 4.33- Concentracéo de CH4 no éleo no ensaio a 140°C, com teor de &gua inicial do papel de 1.32%. A
incerteza do método para este gas é de 16%.

A concentragdo de metano é ligeiramente superior nas ampolas envelhecidas normalmente
gue nas ampolas “branco”. Existe formac¢éo deste gas devido a degradagdo do 6leo para além da
degradacéo do papel. N&o é possivel retirar conclus@es sobre a degradacgéo do papel analisando estes
marcadores nem as outras espécies gasosas presentes no 6leo isolante. Os graficos destes gases,

assim como os restantes (N2, CO2, CO, CzHs, C2H4, C2H2) estdo representados nos Anexos.

Seguidamente, sera estudada a evolugdo da razdo CO2/CO, pois ambas estas espécies sao
formadas pela degradacao do papel. Sera apresentado o valor da razéo entre diéxido e mondxido de

carbono dos ensaios realizados as temperaturas de 80°C, 105°C, 120°C e 140°C.

25
[ )
20 AR
,,’ \\"‘"—" .l
8 15 7 ) ---@--- 80°C
R 4
/ (o]
8 10 y 105°C
/ 120°C
5 (& 140°C
0

0 250 500 750 1000 125015001750
Horas ap0s inicio de ensaio, h

Figura 4.34- Resultados obtidos para a razdo entre o diéxido e o mondxido de carbono dissolvido no éleo a
diferentes temperaturas.
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E possivel verificar na Figura 4.34 que cada série de pontos apresenta valores que seguem
uma tendéncia crescente com o avancar do tempo, mas ndo seguem nenhuma ordem em relacéo a
patamares atingidos por diferencas entre temperaturas de realizacdo dos ensaios diferentes. Ndo se
encontra apresentado o ensaio realizado a 160°C, pois as seringas onde as amostras estavam
armazenadas foram descartadas. A Figura 4.35 apresenta os valores da razdo para as diferentes
temperaturas individualmente, assim como os valores da razdo das séries de ampolas “branco” de

cada temperatura.
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Figura 4.35- Resultados obtidos da razédo CO2/CO do ¢leo. a) Envelhecimento acelerado a 80°C, com teor de
agua inicial do papel de 2.07%; b) Envelhecimento acelerado a 105°C, com teor de agua inicial do papel de 1.82%;
¢) Envelhecimento acelerado a 120°C, com teor de agua inicial do papel de 0.89%; d) Envelhecimento acelerado
a 140°C, com teor de 4gua inicial do papel de 1.56%; e) Envelhecimento acelerado a 160°C, com teor de agua
inicial do papel de 1.00%.

A 80°C, pela observacdo da evolucdo de ambas as séries de pontos, parece haver maior
formac&o destas espécies pela degradacéo do 6leo do que pela degradacdo do papel. As temperaturas
de 105°C e 120°C, os valores das ampolas “branco” s&o inferiores aos observados nas ampolas
envelhecidas normalmente, e parece haver uma tendéncia crescente da razdo CO2/CO nas ampolas
envelhecidas normalmente. A 140°C, a razdo apresenta valores superiores no envelhecimento
acelerado normal face ao envelhecimento das ampolas “branco”. Em todos os graficos, pode ser
observada a influéncia da degradacdo do papel no aparecimento destes gases, e consequente

aumento no valor calculado da razao entre eles.
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Estudando ambos os ensaios realizados a 120°C, é possivel observar o efeito da diferenca

entre teores de agua iniciais no valor da razdo entre CO2 e CO na Figura 4.36.
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Figure 4.36- Resultados obtidos para a razéo entre o diéxido e o monoxido de carbono dissolvido no 6leo nos
ensaios a 120°C, com diferentes valores de teor de agua iniciais.

Como pode ser verificado pela andlise da Figura 4.36, o aumento do teor de agua do papel faz
com que o mesmo degrade a um ritmo superior, o que origina valores superiores de razéo entre diéxido

e monéxido de carbono. Apresentado na Figura 4.37, estdo ambos os ensaios realizados a 120°C.
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Figura 4.37- Razéo entre o diéxido e o mondxido de carbono dissolvido no éleo nos ensaios a 120°C. a) Teor de
agua inicial do papel de 0.89%. b) Teor de agua inicial do papel de 1.67%.

A razdo CO2/CO apresenta valores superiores quando as ampolas foram envelhecidas com
papel com um teor de agua inicial superior, tanto nas ampolas envelhecidas com papel como nas

ampolas envelhecidas apenas com éleo.
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Prosseguindo o estudo dos gases dissolvidos no envelhecimento do papel para os casos

realizados em condi¢cGes semelhantes, o grafico da comparacéo dos ensaios pode ser observado na

Figura 4.38.
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Figura 4.38- Resultados obtidos para a razdo entre o diéxido e o monoxido de carbono dissolvido no 6leo nos
ensaios a 140°C, com valores de teor de 4gua iniciais semelhantes.

Apesar das séries de valores ndo se encontrarem sobrepostas, apresentam o mesmo
comportamento de aumento gradual, onde os comportamentos divergem a partir das 250 horas. A

comparacdo do aumento da razdo entre as séries com valor de teor de 4gua inicial de 1.32% e de

1.56% pode ser visto em maior detalhe na Figura 4.39.
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Figura 4.39- Razéo entre o diéxido e o mondxido de carbono dissolvido no 6éleo nos ensaios a 140°C. a) Teor de
agua inicial do papel de 1.56%. b) Teor de agua inicial do papel de 1.32%.

A diferenca entre as séries de valores reafirma o que se tinha verificado anteriormente

relativamente a diferenca entre o valor da razao quando existe papel has ampolas e quando ndo existe.
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No caso onde o ensaio de envelhecimento ocorre sem papel, séo obtidos valores inferiores da razéo

CO2/CO face ao caso com degradagéo de papel.

Foi possivel observar o efeito do aumento do teor de dgua do papel na formacéo dos gases
COz2 e CO nos ensaios realizados a 120°C, onde novamente se verificou que um aumento no teor de

agua do papel leva a um aumento na formacgéo de marcadores decorrentes da degradagédo do papel.

4.3.1.4. Compostos furénicos

Pode ser observado um aumento brusco da concentracao deste composto no ensaio realizado
a 160°C, como pode ser observado na Figura 4.40. O comportamento tipico do aparecimento do 2-
FAL, um aparecimento exponencial, ndo apresenta um coeficiente de determinacao (R?) elevado em
nenhum dos ensaios realizados a temperaturas diferentes. Seriam nhecessarios ensaios mais
demorados para serem obtidos valores onde se poderia verificar o comportamento observado em

transformadores reais e em estudos de envelhecimento semelhantes ao realizado.
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Figura 4.40- Resultados obtidos para a concentragdo de 2-FAL no 6leo a diferentes temperaturas. A incerteza
deste método é de 8%.

A Figura 4.40 permite ver a diferenca entre a concentracdo obtida de 2-FAL nos ensaios
realizados a 80 e 160°C. Nas temperaturas intermédias ndo existe variacao tao evidente (havendo
sobreposi¢éo de pontos entre ensaios), pois ndo foi possivel obter teores de agua do papel iguais, para
gue a comparacao entre ensaios fosse mais simplificada. Idealmente, teriam sido realizados ensaios
com um valor fixo de teor de agua, mas dada a dificuldade da obtencdo dos mesmos valores

laboratorialmente, nao foi possivel. Na Figura 4.41 é possivel observar o comportamento de cada um

dos ensaios individualmente.
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Figura 4.41- Resultados obtidos da concentragdo de 2-FAL no 6leo. a) Envelhecimento acelerado a 80°C, com
teor de agua inicial do papel de 2.07%; b) Envelhecimento acelerado a 105°C, com teor de agua inicial do papel
de 1.82%; c) Envelhecimento acelerado a 120°C, com teor de agua inicial do papel de 0.89%; d) Envelhecimento
acelerado a 140°C, com teor de agua inicial do papel de 1.56%; e) Envelhecimento acelerado a 160°C, com teor
de agua inicial do papel de 1.00%. A incerteza deste método é de 8%.

N&o existe formacdo de 2-FAL nas ampolas “branco”, pois este composto ndo € formado a
partir da degradacdo de 6leo isolante. Apenas no ensaio realizado a 80°C, é possivel observar um
comportamento exponencial de aparecimento do 2-FAL, o que pode ser devido as restantes
temperaturas serem demasiado agressivas para o estudo deste marcador. Nos ensaios realizados a
105 e 120°C, a concentracdo de 2-FAL parece aumentar faseadamente, atingindo diferentes
concentracdes durante o ensaio. A 140°C, a concentracdo deste marcador aumenta até cerca de 400
horas, apresentando concentracdes menores com o decorrer do ensaio a partir desse ponto. A
temperatura de 160°C, com 1% de teor de agua inicial, foram obtidos valores superiores a 25 ppm de

2-FAL no dleo isolante, pelo que se procedeu a uma amostragem mais rapida, terminando este ensaio

passadas 400 horas.
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A Figura 4.42 representa a comparacéo do aparecimento do 2-FAL em ensaios a 120°C onde

o teor de agua inicial tomou valores diferentes.
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Figura 4.42- Resultados obtidos para a concentracdo de 2-FAL no 6leo nos ensaios a 120°C, com diferentes
valores de teor de agua iniciais. A incerteza deste método é de 8%.

Relativamente aos ensaios realizados a temperatura de 120°C com diferentes valores iniciais
de teor de 4gua no papel, é possivel verificar a influéncia que este parametro tem na degradacéo do
papel com consequente formacao de 2-FAL. O ensaio realizado com um teor de agua inferior originou

valores inferiores de 2-FAL ao longo do ensaio. E possivel observar o comportamento de ambos os

ensaios na Figura 4.43.
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Figura 4.43- Concentracao de 2-FAL no 6leo nos ensaios a 120°C. a) Teor de agua inicial do papel de 0.89%. b)
Teor de agua inicial do papel de 1.67%. A incerteza deste método é de 8%.

Novamente é evidente que o 2-FAL ndo é formado a partir da degradacdo do 6éleo isolante,

pois as ampolas “branco” apresentam sempre um valor de concentracdo deste marcador inferior ao

limite de quantificacdo do mesmo (0.05 ppm).
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Analisando os ensaios realizados a 140°C em condi¢8es iniciais semelhantes, a Figura 4.44

demonstra ambas as séries de pontos.
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Figure 4.44- Resultados obtidos para a concentragédo de 2-FAL no 6leo nos ensaios a 140°C, com valores de teor
de agua iniciais semelhantes. A incerteza deste método é de 8%.

A temperatura de 140°C, em condi¢bes equivalentes, ambas as séries de resultados

apresentam um comportamento idéntico em relagdo a concentracéo do 2-FAL. A concentragdo de 2-

FAL parece aumentar até cerca de metade do ensaio, e depois apresenta uma tendéncia decrescente,

0 que pode indicar degradacdo deste composto por acdo de temperatura elevada. A Figura 4.45

apresenta ambos os gréaficos obtidos em ensaios realizados a 140°C.

2-FAL, ppm

N W R g N

100

2-FAL, ppm
O =2MNWh~,ooo N@©

a) 140°C,
1.56% H20

[ . ] L ] ] )
200 300 400 500 600
Horas apos inicio de ensaio, h

[ 3
700 0

L * t *
b) 140°C,
1.32% H.0
. ] ] L] ] ]
100 200 300 400 500 600 700

Horas apds inicio de ensaio, h

e Branco

+ Envelhecimento Normal

Figura 4.45- Concentracao de 2-FAL no 6leo nos ensaios a 140°C. a) Teor de agua inicial do papel de 1.56%. b)
Teor de agua inicial do papel de 1.32%. A incerteza deste método € de 8%.
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Ambos o0s ensaios realizados a 140°C apresentam comportamento semelhante em relacdo ao
aparecimento deste marcador, 0 que revela que ao realizar ensaios em condicfes semelhantes, sdo

obtidos os mesmos resultados.

Mesmo néo se tendo verificado o comportamento esperado face ao aparecimento do 2-FAL
(um comportamento exponencial), verificou-se que realizando um ensaio com cerca do dobro do teor
de agua no papel (ensaios realizados a 120°C) se obtinha uma resposta superior relativamente a
concentracao obtida de 2-FAL, e ensaios com condi¢cdes equivalentes (ensaios realizados a 140°C)
reportaram concentracdes idénticas deste marcador.

Os comportamentos das séries de pontos dos ensaios efetuados levam a possibilidade do 2-
FAL se degradar em simultaneo com a sua formacdao. Isto porque algumas temperaturas apresentam
periodos de queda de concentra¢do (140°C), indicando uma velocidade de degradacdo superior &
velocidade de formacédo, enquanto outras apresentam patamares de concentracdo de 2-FAL (120°C e

105°C), o que demonstra periodos onde as velocidades de formacéo e degradacéo se igualam.

4.3.1.5. Metanol e etanol

E possivel observar no grafico de concentracdo de metanol (Figura 4.46) que s&o atingidos

valores distintos de concentragédo, conforme o aumento da temperatura do ensaio.
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Figura 4.46- Resultados obtidos para a concentragdo de metanol no 6leo a diferentes temperaturas. A incerteza
deste método é de 10%.

A velocidade de formacao desta espécie aparenta estar associada a temperatura do ensaio, 0
gue permite transpor uma conclusdo para casos reais, de que o aparecimento de metanol num
transformador é tanto maior quanto maior a temperatura atingida no seu interior. O metanol apresenta
um aparecimento logaritmico, estando apresentado na Figura 4.47 a regresséo aplicada nas ampolas

envelhecidas com papel Kraft.
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Figura 4.47- Resultados obtidos da concentragdo de metanol no 6leo. a) Envelhecimento acelerado a 80°C, com
teor de agua inicial do papel de 2.07%; b) Envelhecimento acelerado a 105°C, com teor de agua inicial do papel
de 1.82%; c) Envelhecimento acelerado a 120°C, com teor de agua inicial do papel de 0.89%; d) Envelhecimento
acelerado a 140°C, com teor de agua inicial do papel de 1.56%; e) Envelhecimento acelerado a 160°C, com teor
de agua inicial do papel de 1.00%. A incerteza deste método é de 10%.

As ampolas “branco” ndo apresentam aumento significativo de concentracdo, pelo que é
possivel concluir que o metanol ndo esta associado a degradacao do 6leo. Nas ampolas contendo
papel Kraft € possivel observar o aparecimento logaritmico esperado, sendo atingidos valores
superiores no final de cada ensaio realizado (260 ppb a 80°C, 800ppb a 105°C, 1000 ppb a 120°C,
1800 ppb a 140°C e 2500 ppb a 160°C).

Relativamente a evolugdo da concentracdo de etanol nos ensaios efetuados as temperaturas
de 80°C, 105°C, 120°C, 140°C e 160°C, a Figura 4.48 permite observar os resultados obtidos.
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Figura 4.48- Resultados obtidos para a concentragédo de etanol no 6leo a diferentes temperaturas. A incerteza
deste método é de 20%.

E possivel notar duas diferencas essenciais entre estas espécies de alcoois, que o etanol ndo
apresenta uma relacdo entre 0 aumento de temperatura de ensaio e o aumento da concentracdo desta
espécie, e ndo parece haver diferenciacdo clara entre concentracdes atingidas em ensaios efetuados
a temperaturas diferentes. Na Figura 4.49 é possivel visualizar os resultados obtidos da evolucédo da

concentracdo de etanol no ensaios efetuados.

Os valores de etanol quantificados nas ampolas “branco” apresentam-se superiores ao limite
de quantificagcdo, o que indica que possivelmente possa ser formado pela degradac¢éo do 6leo, ou que
possa ter surgido contaminagéo aquando da preparacdo ou abertura das ampolas. A temperatura de
80°C, o etanol aparenta rondar a concentracéo de 220 ppb. O valor atingido no ensaio a 120°C é de
800 ppb e visto ser um valor inferior ao observado a temperatura de 105°C, é possivel concluir que a
formacéo de etanol esta dependente do teor de agua inicial do papel, ndo apenas da temperatura do
ensaio. O modelo logaritmico aplicado para a evolugdo da concentracdo de metanol ndo é téo

representativo do comportamento dos dados no caso do etanol.

Estas observagBes permitem confirmar as conclusdes verificadas na literatura: o metanol
permite estudar a degradacédo do papel em condi¢des normais de funcionamento de um transformador,
enquanto o etanol permite estudar a degradacdo em situac6es de funcionamento a temperaturas

elevadas localizadas, como hotspots (Rodriguez-Celis et al., 2015).
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Figura 4.49- Resultados obtidos da concentracdo de etanol no dleo. a) Envelhecimento acelerado a 80°C, com
teor de agua inicial do papel de 2.07%; b) Envelhecimento acelerado a 105°C, com teor de agua inicial do papel
de 1.82%; c) Envelhecimento acelerado a 120°C, com teor de agua inicial do papel de 0.89%; d) Envelhecimento
acelerado a 140°C, com teor de agua inicial do papel de 1.56%; e) Envelhecimento acelerado a 160°C, com teor
de &gua inicial do papel de 1.00%. A incerteza deste método é de 20%.

Seguidamente, serd estudada a influéncia de diferentes valores de teor de agua inicial do papel

na formacdo de metanol e etanol, nas Figuras 4.50 e 4.51.
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Figura 4.50- Resultados obtidos para a concentragdo de metanol no éleo nos ensaios a 120°C, com diferentes
valores de teor de agua iniciais. A incerteza deste método é de 10%.
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Figura 4.51- Resultados obtidos para a concentracdo de etanol no dleo nos ensaios a 120°C, com diferentes
valores de teor de agua iniciais. A incerteza deste método é de 20%.

Verifica-se uma maior formacdo de ambas as espécies quando o teor de &gua inicial do papel
apresenta um valor mais elevado. Esta diferenca é particularmente notada no gréfico do etanol, onde
0 ultimo ponto da série de pontos do ensaio com 1.67% de teor de 4gua tem uma concentracdo cerca
de duas vezes superior ao ponto final da série com um teor de agua inicial inferior, de apenas 0.89%
(1600 ppb, comparativamente a 800 ppb). Esta diferenca também & verificada no grafico relativo ao
metanol, se bem que em evidéncia menor. Seguidamente serdo apresentados os graficos individuais
das séries com teor de agua superior, tanto do metanol como do etanol, onde é possivel verificar o

aumento destas espécies nas séries de ampolas envelhecidas normalmente e de ampolas “branco”.
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Figura 4.52- Concentracdo de metanol no 6leo nos ensaios a 120°C. a) Teor de agua inicial do papel de 0.89%.
b) Teor de agua inicial do papel de 1.67%. A incerteza deste método é de 10%.
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Figura 4.53- Concentragéo de etanol no 6leo nos ensaios a 120°C. a) Teor de agua inicial do papel de 0.89%. b)
Teor de agua inicial do papel de 1.67%. A incerteza deste método é de 20%.

E possivel verificar que para além da temperatura aumentar a velocidade de formag&o destas
espécies, também uma maior presenca de agua no papel leva a uma maior formacao de metanol e

etanol.

Ap6s verificacdo do efeito do teor de 4gua na formacao destas espécies, serdo apresentados

os resultados dos ensaios realizados em condi¢cbes semelhantes, nas Figuras 4.54 e 4.55.
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Figura 4.54- Resultados obtidos para a concentragdo de metanol no 6leo nos ensaios a 140°C, com valores de
teor de &gua iniciais semelhantes. A incerteza deste método é de 10%.
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Figura 4.55- Resultados obtidos para a concentragdo de etanol no éleo nos ensaios a 140°C, com valores de teor

de &gua iniciais semelhantes. A incerteza deste método é de 20%.

Considerando a formacao de metanol e etanol nos ensaios realizados a temperatura de 140°C,
€ evidente que ambos os ensaios originam valores semelhantes ao longo do ensaio. Reproduzindo as
condicdes de um ensaio, é possivel verificar a obtencao de resultados idénticos, pelo que o
comportamento é constante quando s&o realizados ensaios como nas condi¢cdes dos ensaios
apresentados anteriormente, a 140°C. De seguida, € possivel observar os graficos de formacéo de

metanol e etanol dos ensaios realizados a 140°C, com diferentes teores de agua do papel.
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Figura 4.56- Concentracdo de metanol no 6leo nos ensaios a 140°C. a) Teor de agua inicial do papel de 1.56%.
b) Teor de agua inicial do papel de 1.32%. A incerteza deste método é de 10%.
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Figura 4.57- Concentragéo de etanol no 6leo nos ensaios a 140°C. a) Teor de agua inicial do papel de 1.56%. b)
Teor de agua inicial do papel de 1.32%. A incerteza deste método € de 20%.

E possivel verificar a dependéncia da formacdo de ambas estas espécies com a temperatura

a que se efetua o ensaio de envelhecimento, assim como com o teor de agua do papel.

Analisando os resultados apresentados anteriormente, é evidente a importancia de secar o
papel em transformadores reais com o intuito de minimizar o teor de agua presente, pois um teor de
agua superior no arranque dos ensaios realizados levou a diferencas significativas na concentracao

final de ambas estas espécies.

4.3.1.6. DPv do papel isolante

Foi medido o grau de polimerizagao viscosimétrico do papel isolante das ampolas envelhecidas
normalmente, nos ensaios realizados as temperaturas de 80°C a 160°C (80°C, 105°C, 120°C, 140°C e

160°C), apresentados na Figura 4.58.
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Figura 4.58- Resultados obtidos para o grau de polimerizagdo do papel a diferentes temperaturas. A incerteza
deste método é de 7%.

A medida que os valores de temperatura de ensaio vdo diminuindo, a diminuicdo do valor de
DPv vai sendo cada vez menos acentuada, como pode ser observado ao comparar dois valores
diferentes de temperatura. Por exemplo, a 120°C e 140°C, do inicio do ensaio ao primeiro ponto, o0 DPv
do papel diminuiu para 600 a 140°C, enquanto diminuiu para cerca de 750 a 120°C, sensivelmente

metade da degradacg&o para uma variacdo de temperaturas de 20°C.

O papel da experiéncia de envelhecimento realizada a 160°C atingiu o valor de fim de vida de
200 cerca de uma semana apo0s o inicio da experiéncia, o que revela a acdo de temperatura elevada
na degradacao do papel Kraft sem tratamento térmico. E importante referir que o papel utilizado para
este ensaio tinha grau de polimerizagéo inicial de 700, um valor inferior ao valor inicial dos restantes

ensaios, uma vez que fora utilizado papel com valor de DPv igual a 900.

O papel Kraft sem tratamento térmico esta preparado para suportar temperaturas até 105°C,
embora pontualmente. Pelos resultados obtidos, verifica-se que a 80°C, a queda dos valores de DPv

é ligeira quando comparada com as restantes temperaturas estudadas.

A

Seguidamente, ird ser demonstrada a comparacdo entre ensaios efetuados a mesma

temperatura (120°C), com diferentes valores de teor de agua iniciais (0.89% e 1.67%), na Figura 4.59.
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Figura 4.59- Resultados obtidos para o grau de polimerizagdo do papel nos ensaios a 120°C, com diferentes
valores de teor de agua iniciais. A incerteza deste método é de 7%.

Relativamente ao representado para os ensaios para a temperatura de 120°C, é evidente a
diferenca entre degradacfes sentidas pelo papel. Para a amostra de papel com valor superior de teor

de agua, no fim do ensaio o valor de DPv ronda 250, um valor pr6ximo do valor considerado como fim
de vida. O valor obtido de DPv é cerca de 400 para papel com teor de agua inicial inferior, o que

demonstra a relagdo verificada entre o teor de agua do papel e o tempo de vida do papel, como

observado na literatura (Lundgaard et al., 2005). Na Figura 4.60 pode ser observada a comparacéo de
ensaios realizados em condigBes equivalentes.
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Figura 4.60- Resultados obtidos para o grau de polimerizagdo do papel nos ensaios a 140°C, com teores de agua
iniciais semelhantes. A incerteza deste método é de 7%.
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No que toca aos ensaios realizados em condi¢des equivalentes, os valores de DPv obtidos s&o

semelhantes, uma vez que é possivel observar que os ensaios realizados a 140°C apresentam o0s

pontos praticamente sobrepostos.

Através da andlise dos dados de DPv do papel dos ensaios de envelhecimento acelerado

realizados, & possivel confirmar as conclusBes verificadas pela analise efetuada aos restantes

marcadores: as conjugacfes das temperaturas com os valores de teor de agua inicial do papel

apresentam um efeito significativo na velocidade de degradacéo do papel isolante.

4.3.2. Estudo cinético do envelhecimento acelerado do papel isolante

A cinética de degradac¢do do papel e a cinética de formagcdo de metanol foram estudadas,

variando os parametros da temperatura dos ensaios e o teor de dgua inicial do papel utilizado.

4.3.2.1.

Estudo cinético da influéncia da temperatura

A Figura 4.61 apresenta os pontos escolhidos para aplicagdo do modelo de Ekenstam. Os

pontos escolhidos apresentam valores de DPv do papel superiores a 300 (Gilbert et al., 2009a).
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Figura 4.61- Aplicacdo do modelo de Ekenstam as séries de resultados de DPv das diferentes temperaturas.

Dado que as regressoes aplicadas desta forma originam valores elevados de coeficiente de

determinacdo (R?), conclui-se que a aproximagcao de pseudo-ordem zero de Ekenstam para

degradacéo inicial do papel pode ser aplicada aos pontos escolhidos dos resultados obtidos.
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O valor do declive de cada uma das regressées lineares € igual a constante cinética da reacao
de degradacéo do papel a essa temperatura. Seguidamente é apresentado um grafico com trés séries
de constantes cinéticas. Duas séries foram obtidas pela literatura em condi¢cdes semelhantes as
realizadas e a terceira série é a representacao das constantes obtidas experimentalmente, variando a
temperatura dos ensaios. Os ensaios da literatura foram realizados em atmosfera de azoto, com papel
Munksjo E.G. e 6leo Shell Diala S (Gilbert et al., 2009a).
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Figura 4.62- Comparacao de constantes cinéticas obtidas experimentalmente com valores obtidos pela literatura.
* - Valores obtidos por Gilbert (Gilbert et al., 2009a).

Os valores das constantes cinéticas obtidos em ensaios experimentais realizados a
temperaturas semelhantes as temperaturas observadas na literatura sdo muito préximas das
constantes obtidos por Gilbert (Gilbert et al., 2009a).

Com a representacao da Figura 4.63, é possivel obter os pardmetros de energia de ativagdo e
fator pré-exponencial pela equacao de Arrhenius.
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Figura 4.63- Representagdo gréafica das equagdes de Arrhenius para a degradacéo do papel isolante das séries
consideradas. * - Valores obtidos por Gilbert (Gilbert et al., 2009a).

A energia de ativacdo neste caso € a energia necessdria para que ocorra a quebra aleatdria
de uma ligacé@o glicosidica da macromolécula de celulose e est4d dependente do mecanismo de
degradacéo (hidrélise, oxidag&o ou pirélise). O fator pré-exponencial ou fator de frequéncia engloba
outras varidveis experimentais como a humidade, a acidez, ou a estrutura do papel utilizado, segundo
Calvini (Calvini & Gorassini, 2006). A Tabela 4.32 indica os valores de energia de ativacdo e fator pré-

exponencial obtidos experimentalmente e os valores obtidos por Gilbert (Gilbert et al., 2009a).

Tabela 4.32- Valores de energia de ativacao e fator pré-exponencial da degradacao do papel. * - Valores obtidos
por Gilbert (Gilbert et al., 2009a).

Série de resultados Energia de Ativagao (kJ/mol) Fator pré-exponencial
Valores experimentais 73.43 1.56 x 108
Literatura, 0.65% H20 * 105.93 5.13 x 10%*
Literatura, 2.25% H20 * 106.96 1.99 x 10*2

Existe uma variacdo entre os resultados obtidos. A energia de ativagdo da série de valores
experimentais, de aproximadamente 75 kJ/mol, € inferior aos valores apresentados por Gilbert e a

diferenca entre valores deve-se a diferencas entre condi¢cdes experimentais (Gilbert et al., 2009a).

Gilbert utilizou uma razdo massa de papel/massa de 6leo de 18, enquanto a razéo
experimental utilizada foi de 110. Gilbert realizou os ensaios com a adicdo de um agente inibidor de
oxidacéo no 6leo isolante (DBPC), enquanto os ensaios realizados neste trabalho ndo utilizaram 6leo
inibido. O papel e 6leo utilizados também foram diferentes em ambos os casos, pois o material descrito

no subcapitulo 3.3.1 é diferente do material utilizado por Gilbert (6leo Nynas Nytro 10CX e papel
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Munksjoé Thermo 70 com DPv inicial de 1175), o que reforca as diferencas obtidas entre energias de

ativacéo e fatores pré-exponenciais (Gilbert et al., 2009a).

Face a cinética de formacdo de moléculas de metanol, foi necessario escolher pontos das
séries de resultados que apresentem comportamento linear (Figura 4.64), para aplicar a cinética de
pseudo-ordem zero descrita na literatura (Gilbert et al., 2009a).

1800
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1600 R?=0,9999
1400
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o 1200 R2=0.9586
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g 800
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= 600
y = 0.2332x 140°C
400 R*=10.9259 160°C
200 ) L4
0
0 200 400 600 800 1000

Horas ap6s inicio de ensaio, h

Figura 4.64- Pontos iniciais das diferentes temperaturas que seguem uma cinética de pseudo-ordem zero.

As regressdes aplicadas desta forma originaram valores elevados de R2. O valor do declive de
cada uma das regressdes lineares é igual & constante cinética da reacdo de formag¢édo do metanol.
Seguidamente esta apresentado um grafico com as constantes cinéticas dadas pela literatura, com

condicdes diferentes e outra série independente constituida pelos valores obtidos experimentalmente.
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Figura 4.65- Comparacao de constantes cinéticas obtidas experimentalmente com valores obtidos pela literatura.
* - Valores obtidos por Gilbert (Gilbert et al., 2009a).

Para valores de temperatura até 120°C € possivel observar que a série de pontos
experimentais apresenta os seus pontos proximos dos valores obtidos por Gilbert (Gilbert et al., 2009a).
Aplicando o logaritmo natural aos pontos da Figura 4.65, é possivel obter as equacgfes de Arrhenius
apresentadas na Figura 4.66.
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Figura 4.66- Representagéo grafica das equacgfes de Arrhenius para a degradacéo do papel isolante das séries
consideradas. * - Valores obtidos por Gilbert (Gilbert et al., 2009a).

Tal como anteriormente, foi calculada a energia de ativacdo e o fator pré-exponencial para a
formacao de metanol das séries de pontos apresentados no gréafico anterior, com recurso aos declives

e as ordenadas na origem das mesmas (Tabela 4.33).
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Tabela 4.33- Valores de energia de ativacéo e fator pré-exponencial da formagao de metanol. * - Valores obtidos
por Gilbert (Gilbert et al., 2009a).

Série de resultados Energia de Ativacéo (kJ/mol) Fator pré-exponencial
Valores experimentais 80.53 8.42 x 107
Literatura, 0.65% H20 * 114.05 9.89 x 101!
Literatura, 2.25% H20 * 112.63 1.52 x 1012

Foi verificada discrepancia entre valores experimentais e valores da literatura da energia de
ativacdo de formacao de metanol. Contudo, a ordem de grandeza do valor experimental € a mesma
da ordem de grandeza da degradacdo do papel. Relativamente aos valores obtidos por Gilbert, é
possivel observar que é necesséaria uma energia de ativacdo superior para que ocorra formacédo de
metanol do que para a degradacdo do papel (114.05 kJ/mol para a formagédo de metanol e 105.93
kJ/mol para degradacéo do papel, com 0.62% teor de 4gua, e 112.63 kJ/mol para a formacao de
metanol e 106.96 kJ para a degradacdo do papel quando este apresenta um teor de agua de
2.25%)(Gilbert et al., 2009a).

Experimentalmente, apesar de se terem obtido valores inferiores em ambas as rea¢6es do que
os valores apresentados por Gilbert (Gilbert et al., 2009a), € necessaria uma energia de ativacdo

superior para que se forme metanol do que para haver quebra de ligagBes glicosidicas no papel.

4.3.2.2. Estudo cinético dainfluéncia da humidade inicial

Seguidamente, estdo evidenciados os resultados obtidos para a cinética de degradacéo do
papel para os ensaios realizados a mesma temperatura (120°C), onde os valores de teor de agua do

papel inicial sdo diferentes, de modo a estudar o efeito do teor de 4gua em ambas as reacdes.
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Figura 4.67- Aplicacdo do modelo de Ekenstam as séries de resultados de DPv a 120°C com diferentes teores de
agua iniciais.
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Apenas foram utilizados os pontos que respeitassem a aplicacdo do modelo de Ekenstam
previamente utilizado. Foram obtidos valores de coeficiente de determinacdo elevados, o que
novamente revela a aplicabilidade da cinética de pseudo-ordem zero de Ekenstam em relacéo as
ligacdes glicosidicas disponiveis, para valores de DPv do papel superiores a 300. A Figura 4.68 mostra
os valores de ambos os declives inseridos no grafico enquanto constantes cinéticas experimentais,

assim como as constantes obtidas por Gilbert (Gilbert et al., 2009a).
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Figura 4.68- Comparacao de constantes cinéticas obtidas experimentalmente com valores obtidos pela literatura.
* - Valores obtidos por Gilbert (Gilbert et al., 2009a).

Uma vez que s0 esta representado um Unico ensaio realizado para cada valor diferente de teor
de agua do papel a temperatura de 120°C, ndo podem ser tiradas conclusdes referentes aos valores
de energia de ativacdo das séries experimentais. Gilbert realizou diversos ensaios a temperaturas
diferentes, com um mesmo valor de teor de 4gua, o que permite o célculo de energia de ativagao para

a reacdo de degradacédo do papel fixando esse valor de humidade do papel (Gilbert et al., 2009a).

Porém, podem ser observados os comportamentos das séries de valores obtidas pela literatura
e extrapoladas conclusdes relativamente as séries de valores experimentais. Para um mesmo valor de
temperatura nos ensaios realizados por Gilbert, a série com valor de teor de agua inferior apresenta
valores de constante cinética inferiores (Gilbert et al., 2009a). Esta observacdo também é verificada
Nos ensaios experimentais, uma vez que o0 ensaio com valor de teor de 4gua inferior (0.89%) apresenta
um menor valor de constante cinética, para a temperatura considerada de 120°C, do que o ensaio

realizado com teor de agua superior (1.67%) a mesma temperatura.
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Figura 4.69- Representagdo gréafica das equagfes de Arrhenius para a degradacé@o do papel isolante das séries
consideradas. * - Valores obtidos por Gilbert (Gilbert et al., 2009a).

Na Figura 4.69, é possivel verificar que a série da literatura com menor teor de agua inicial

apresenta um valor de fator pré-exponencial inferior, comparativamente com a série da literatura com

um maior teor de agua inicial (Gilbert et al., 2009a). Um teor de &gua inferior no ensaio de

envelhecimento apresenta uma energia de ativagdo inferior, o que ser observado na Tabela 4.34.

Relativamente aos valores experimentais ndo é possivel tirar conclus@es, uma vez que néo foi possivel

a elaboracéo de ensaios a diferentes temperaturas nas mesmas condi¢des de teor de agua do papel.

Tabela 4.34- Valores de energia de ativacao e fator pré-exponencial da degradacao do papel. * - Valores obtidos

por Gilbert (Gilbert et al., 2009a).

Série de resultados

Energia de Ativacéo (kJ/mol)

Fator pré-exponencial

Literatura, 0.65% H20 *

105.93

5.13 x 1012

Literatura, 2.25% H20 *

106.96

1.99 x 102

Para o estudo cinético da formacao do metanol em diferentes condi¢des de teor de &gua inicial

€ necessario selecionar os pontos que facam parte da sec¢éo linear do aparecimento do metanol como

anteriormente, estando apresentados na Figura 4.70 os pontos selecionados.
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Figura 4.70- Pontos iniciais dos diferentes teores de agua que seguem uma cinética de pseudo-ordem zero.

Utilizando os valores das constantes cinéticas das séries anteriores, € possivel comparar entre

constantes cinéticas obtidas experimentalmente e pela literatura, representadas na Figura 4.71.
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Figura 4.71- Comparacao de constantes cinéticas obtidas experimentalmente com valores obtidos pela literatura.
* - Valores obtidos por Gilbert (Gilbert et al., 2009a).

Como observado para a degradacdo do papel, para uma mesma temperatura, a série de
resultados da literatura com valor inferior de teor de 4gua apresenta valores inferiores de constante
cinética. Tal observacdo também é verificada nos resultados obtidos experimentalmente, podendo-se

verificar a influéncia do teor de agua na velocidade de formagédo de metanol.
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Figura 4.72- Representagéo gréafica das equagfes de Arrhenius para a degradacé@o do papel isolante das séries
consideradas. * - Valores obtidos por Gilbert (Gilbert et al., 2009a).

Para um mesmo valor de temperatura, a série com teor de agua inferior apresenta os seus
pontos situados abaixo dos pontos da série com teor de agua superior (Gilbert et al., 2009a). A série
gue apresenta valor de fator pré-exponencial mais reduzido € a série com teor de &gua inferior.
Relativamente aos valores do declive utilizados para o célculo da energia de ativacao, a série com teor
de agua do papel superior apresenta o valor inferior. Na Tabela 4.35 est4d o resumo das energias de

ativacdo das séries de valores da literatura.

Tabela 4.35- Valores de energia de ativacao e fator pré-exponencial da formagédo de metanol. * - Valores obtidos
por Gilbert (Gilbert et al., 2009a).

Série de resultados Energia de Ativacéo (kJ/mol) Fator pré-exponencial
Literatura, 0.65% H20 * 114.05 9.89 x 10
Literatura, 2.25% H20 * 112.63 1.52 x 10*2

Comparando os valores de energia de ativacdo para a forma¢éo do metanol e a degradagéo
do papel, a série da literatura com teor de agua inferior apresenta um valor superior de energia de
formacdo do metanol (114.05 kJ/mol) que a energia necesséria para a degradacdo do papel (105.93
kJ/mol) (Gilbert et al., 2009a). Para a série de valores com teor de agua superior os valores que surgem
sdo mais préximos um do outro (106.96 kJ/mol para a degradacao do papel e 112.63 kJ/mol para a
formacao do metanol) (Gilbert et al., 2009a). Assim, é possivel verificar a influéncia do aumento da

humidade presente no sistema, aumentando a degradacao do papel pelo mecanismo de hidrolise.

Em ambos os casos estudados de cinética, considerando a influéncia da temperatura e a
influéncia do teor de agua do papel, foi possivel a obtengdo de valores de energia de ativacédo

concordantes. Nos casos verificados por Gilbert, os ensaios foram realizados em condicdes
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semelhantes, uma vez que o valor de fator pré-exponencial em ambos os casos foi semelhante.
Relativamente a diferenga entre valores de fator pré-exponencial entre os ensaios da literatura e os
ensaios experimentais, pode justificar as diferencas observadas entre os valores de energia de

ativacdo experimentais e obtidos por Gilbert (Gilbert et al., 2009a).

4.4.Envelhecimento acelerado do papel isolante com substituicdo de 6leo

Paralelamente ao estudo do envelhecimento acelerado em ampolas a diferentes temperaturas,
foi realizado um estudo complementar com substituicdo do éleo de ampolas. Esta substituicdo foi
efetuada com o intuito de verificar a eficacia da manutencao aplicada aos transformadores aquando o

seu funcionamento.

A substituicdo do 6leo foi efetuada nos ensaios realizados as temperaturas de 80°C, 105°C,
120°C e 140°C. A 160°C néo foi efetuada substituicdo, uma vez que o0 ensaio apresentou rapida
degradacdo do papel, pois passados 10 dias do inicio do ensaio o valor de DPv era cerca de 200,

papel em fim de vida. As ampolas “branco” dos ensaios ndo foram sujeitas a substituicdo de dleo.

Os marcadores estudados sdo os mesmos que no Capitulo 4.3, sendo estudados a evolucdo
do teor de 4gua no éleo, da acidez no 6leo, os gases dissolvidos no éleo, com foco nho CO2z e CO, os
compostos furénicos presentes no 6leo, com foco no 2-FAL e a concentracdo de metanol e etanol no
Oleo. Em todas as ampolas foi efetuado o teste para determinagéo do grau de polimerizagéo do papel
presente nas amostras, DPv.

4.4.1. Teor de 4gua

O teor de 4gua no 6leo foi medido seguindo a norma referida no subcapitulo 3.3.3.1. Na Figura
4.73 esta representada a evolucdo do teor de agua do 6leo de ampolas envelhecidas normalmente e
de ampolas sujeitas a substituicdo.
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Figura 4.73- Resultados obtidos do teor de &gua no 6leo. a) Envelhecimento acelerado a 80°C, com teor de agua
inicial do papel de 2.07%; b) Envelhecimento acelerado a 105°C, com teor de &gua inicial do papel de 1.82%; c)
Envelhecimento acelerado a 120°C, com teor de agua inicial do papel de 0.89%; d) Envelhecimento acelerado a
120°C, com teor de agua inicial do papel de 1.67%; e) Envelhecimento acelerado a 140°C, com teor de 4gua inicial
do papel de 1.56%; f) Envelhecimento acelerado a 140°C, com teor de agua inicial do papel de 1.32%. A incerteza
deste método é de 12%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada ho momento assinalado a tracejado.

Apés a substituicdo, este marcador segue a tendéncia de aumento de concentracao verificada
pelas ampolas envelhecidas desde o inicio do ensaio. As ampolas sujeitas a substituicdo apresentam
valores proximos das ampolas envelhecidas normalmente no final dos ensaios (14 plLagua/Lsieo @ 80°C,
25 pLagua/Lsleo @ 105°C, 33 plLagua/Loieo €M ambos os ensaios a 140°C e 27 plagua/Lsieo €m ambas as
séries a 120°C com 0.89% teor de agua do papel). A 120°C, o ensaio efetuado com 1.67% de teor de
agua do papel originou valores de 30 pLagua/Lsieo para o envelhecimento normal e 20 plagua/Lsieo para
as ampolas substituidas. A temperaturas elevadas, ndo parece haver diferenca estatistica entre os

valores apresentados pelas ampolas envelhecidas normalmente e as ampolas sujeitas a substituicao.

Em nenhum dos ensaios realizados uma ampola sujeita a substituicdo de 6leo apresentou um

valor de teor de agua superior a uma ampola que néo tivesse sido sujeita a substituicdo. Com isto €
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possivel verificar a eficacia da aplicagdo de substituicdo do sistema isolante liquido dos

transformadores elétricos.

4.4.2. Acidez

A acidez do ¢6leo foi medida seguindo a norma referida no subcapitulo 3.3.3.2. Na Figura 4.74
esta representada a evolucéo da acidez em ampolas envelhecidas normalmente e ampolas sujeitas a

substituicdo de 6leo.
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Figura 4.74- Resultados obtidos da acidez do éleo. a) Envelhecimento acelerado a 80°C, com teor de agua inicial
do papel de 2.07%; b) Envelhecimento acelerado a 105°C, com teor de agua inicial do papel de 1.82%; c)
Envelhecimento acelerado a 120°C, com teor de agua inicial do papel de 0.89%; d) Envelhecimento acelerado a
120°C, com teor de agua inicial do papel de 1.67%; e) Envelhecimento acelerado a 140°C, com teor de agua inicial
do papel de 1.56%; f) Envelhecimento acelerado a 140°C, com teor de agua inicial do papel de 1.32%. A incerteza
deste método é de 23%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado a tracejado.
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ApOs a substituicdo aos 80°C, a acidez das ampolas substituidas aumenta lentamente,
atingindo um valor superior ao limite de quantificacdo, de 0.22 mgkor/geleo. A 105°C as ampolas com
Oleo substituido apresentam valores superiores aos verificados nas ampolas envelhecidas
normalmente, o que indica que para esta temperatura a substituicao nao foi eficaz. No primeiro ensaio
a 120°C (0.89% H:20), a série de ampolas substituidas atinge um valor superior as ampolas
envelhecidas normalmente, enquanto no segundo ensaio (1.67% H20), as séries invertem. Em ambos
0s ensaios realizados a 140°C, o valor de acidez das ampolas sujeitas a substituicdo é superior ao
valor de acidez das ampolas com envelhecimento normal (0.025 mgkor/gslec COMparativamente com

0.015 mgkoH/gsleo para 1.56% H20 e 0.027 mgkon/gsieo para 0.025 mgkor/gsieo para 1.32% Hz20).

Porém, muitos valores apresentados sdo inferiores ou ligeiramente superiores ao limite de
guantificacdo do método (0.02 mgacidos/gsieo), iNdicando que a acidez ndo é um bom marcador a ser
considerado em estudos de envelhecimento acelerado, pois apresenta valores baixos durante e no
final do ensaio de envelhecimento acelerado.

4.4.3. Analise dos gases dissolvidos

Os gases dissolvidos no éleo foram medidos seguindo a norma referida no subcapitulo 3.3.3.3.
A Figura 4.75 apresenta o valor da razdo entre CO2 e CO de ampolas sujeitas a substituicdo, ampolas
envelhecidas normalmente e ampolas “branco”. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento

assinalado a tracejado.
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Figura 4.75- Resultados obtidos da razédo CO2/CO do ¢leo. a) Envelhecimento acelerado a 80°C, com teor de
agua inicial do papel de 2.07%; b) Envelhecimento acelerado a 105°C, com teor de agua inicial do papel de 1.82%;
¢) Envelhecimento acelerado a 120°C, com teor de agua inicial do papel de 0.89%; d) Envelhecimento acelerado
a 120°C, com teor de &gua inicial do papel de 1.67%; e) Envelhecimento acelerado a 140°C, com teor de agua
inicial do papel de 1.56%; f) Envelhecimento acelerado a 140°C, com teor de agua inicial do papel de 1.32%. A
substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado a tracejado.

Aos 80°C, a série de ampolas sujeita a substituicdo de Oleo apresenta valores de razéo
CO2/CO superiores a série de ampolas envelhecidas normalmente, o que se verifica novamente no
ensaio a 105°C. A 120°C e com 0.89% teor de agua do papel é possivel verificar que as ampolas
substituidas apresentam valores inferiores a série de ampolas com papel envelhecidas normalmente.
Com 1.67% H20, porém, apenas os Ultimos dois pontos apresentam valores superiores aos valores
das ampolas envelhecidas normalmente. Ambos os ensaios realizados a 140°C apresentam valores
inferiores de razéo entre CO2 e CO na série de ampolas sujeita a substituicdo, comparativamente com

a série de ampolas envelhecidas normalmente no decorrer do ensaio, como seria de esperar.

E possivel verificar a dificuldade em utilizar apenas este marcador para avaliar o estado de
degradacdo do papel isolante, pelo que deve ser complementado com outro indicador sempre que

possivel. Ao analisar os valores da razdo nas ampolas com envelhecimento normal e sujeitas a
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substituicdo, apos descontar o valor da razdo das ampolas “branco”, nenhum dos ensaios apresenta
valores superiores a 10, o que demonstra que o envelhecimento do papel isolante ndo foi um
envelhecimento anormal — envelhecimento considerado anormal seria caso o valor da razao fosse
inferior a 3 ou superior a 10, indicando a presenca de hotspot ou a existéncia de uma descarga elétrica

(Banovic et al., 2015).

4.4.4. Compostos furanicos

Os compostos furanicos presentes no 6leo foram medidos seguindo a norma referida no
subcapitulo 3.3.3.4. Na Figura 4.76 esta representada a concentragdo de 2-FAL no 6leo de ampolas

envelhecidas normalmente e de ampolas sujeitas a substituicdo.
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Figura 4.76- Resultados obtidos da concentragcdo de 2-FAL no 6leo. a) Envelhecimento acelerado a 80°C, com
teor de agua inicial do papel de 2.07%; b) Envelhecimento acelerado a 105°C, com teor de agua inicial do papel
de 1.82%; c) Envelhecimento acelerado a 120°C, com teor de agua inicial do papel de 0.89%; d) Envelhecimento
acelerado a 120°C, com teor de agua inicial do papel de 1.67%; e) Envelhecimento acelerado a 140°C, com teor
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de agua inicial do papel de 1.56%; f) Envelhecimento acelerado a 140°C, com teor de agua inicial do papel de
1.32%. A incerteza deste método é de 8%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado a
tracejado.

Tal como descrito por Jalbert, o aparecimento de 2-FAL apresenta um comportamento
exponencial, apenas a temperatura de 80°C (Jalbert et al., 2007). Apds a realizacdo da substituicdo do
Oleo, esse comportamento foi mantido. Nos ensaios realizados as temperaturas de 105°C, 120°C e

140°C, o perfil exponencial do aparecimento do 2-FAL nédo é evidente.

Nos ensaios as temperaturas de 105°C, 120°C e 140°C, as ampolas sujeitas a substituicao
apresentam valores superiores de 2-FAL face aos valores obtidos pelas séries de ampolas
envelhecidas normalmente. Nao é possivel a observacdo do comportamento exponencial em nenhuma
série de ampolas envelhecidas com papel, contrariamente ao verificado em transformadores reais. Em
transformadores reais sujeitos a manutenc¢éao (substituicdo ou regeneracéo de 6leo), um transformador
apresenta uma concentracdo inferior deste marcador apés a manutencdo, relativamente ao valor

apresentado anterior ao momento de manutencgéao.

Algumas causas possiveis foram consideradas como sendo o motivo pelo qual a concentracdo

de 2-FAL teria este comportamento e experiéncias para as validar foram efetuadas (Tabela 4.36).

Tabela 4.36- Causas potenciais do comportamento anormal da concentragdo de 2-FAL e a¢des tomadas para a
sua verificagdo.

Causa potencial

Acdo tomada

Consequéncia

Perdas devido a
armazenamento antes do

processamento

Abertura de ampolas
imediatamente antes de

pesagem para processamento

Sem melhorias

Entrada de contaminantes por
contacto com a atmosfera

durante a substituicdo

Abertura de ampolas para
substituicdo e recolha de
amostra efetuadas em saco de

azoto

Sem melhorias

Presenca de 2-FAL retido na

superficie do papel

Papel imerso em 6leo antes da
colocagdo em nova ampola
para verificar se ficou 2-FAL na

sua superficie

Sem melhorias, e 6leo utilizado
na lavagem do papel
apresentou quantidade

insignificante de 2-FAL

Degradacéo do 2-FAL durante

o envelhecimento acelerado

Estudo de degradacao de
compostos furénicos a

condicdes utilizadas no ensaio

Resultados elaborados a

seqguir

Foi estudada a degradagdo dos compostos furanicos de forma semelhante a da literatura,

(Cheim et al., 2012) estando os resultados do estudo de degradacéo representados na Figura 4.77.
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Figura 4.77- Gréfico do estudo da degradagédo dos compostos furanicos. Estudo realizado a 120°C, com teor de
agua inicial do 6leo de 3.9 pLagua/Lsteo.

Como observado na Figura 4.77, os compostos furdnicos apresentam estabilidades diferentes
no 6leo a temperatura de 120°C, sendo que 0 2-FAL em especifico apresenta degradacéo ap6s duas
semanas em estufa a esta temperatura. Esta degradacdo verificada pode ser o motivo do
comportamento observado no estudo da degradacédo do papel por envelhecimento acelerado: o 2-FAL
inicialmente formado nas ampolas comecgou a degradar-se proximo do momento da substituicdo do
Oleo nas restantes ampolas. A degradacdo do 2-FAL inicialmente formado leva a que os valores
observados nas ampolas envelhecidas normalmente as temperaturas de 105°C, 120°C e 140°C

apresentem valores inferiores aos verificados nas ampolas sujeitas a substituicdo.

Tal observacao néo foi verificada no ensaio realizado a 80°C, uma vez que € uma temperatura
inferior, mais proxima da temperatura de funcionamento tipica de um transformador, & qual os
compostos furénicos ndo sofrem degradacdo por apresentarem estabilidade superior no 6leo. O
comportamento verificado nestas ampolas a temperaturas inferiores traduz melhor o comportamento
real, onde a substituicdo do dleo é eficaz na redugdo do aparecimento deste e outros marcadores,
apesar de em estudos de envelhecimento acelerado se verificarem valores superiores de 2-FAL (Mulej
et al., 2003).

4.4 5. Metanol e etanol

A concentracdo de metanol e etanol no éleo foi quantificada segundo o procedimento referido
no subcapitulo 3.3.3.6. Na Figura 4.78 esta representada a evolugdo da concentragcao no 6leo do
metanol, as temperaturas de 80°C, 105°C, 120°C e 140°C, comparando ampolas envelhecidas

normalmente com ampolas sujeitas a substitui¢cdo.
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Figura 4.78- Resultados obtidos da concentragdo de metanol no 6leo. a) Envelhecimento acelerado a 80°C, com
teor de agua inicial do papel de 2.07%,; b) Envelhecimento acelerado a 105°C, com teor de agua inicial do papel
de 1.82%; c) Envelhecimento acelerado a 120°C, com teor de agua inicial do papel de 0.89%; d) Envelhecimento
acelerado a 120°C, com teor de agua inicial do papel de 1.67%; e) Envelhecimento acelerado a 140°C, com teor
de &gua inicial do papel de 1.56%; f) Envelhecimento acelerado a 140°C, com teor de agua inicial do papel de
1.32%. A incerteza deste método é de 10%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado a
tracejado

Em todos os ensaios sujeitos a substituicdo (80°C, 105°C, 120°C e 140°C), as ampolas sujeitas
a substituicdo apresentam um aumento de concentragdo com perfil logaritmico (Jalbert et al, 2007),
assim como valores de concentragdo inferiores aos valores das ampolas envelhecidas sem
substituicdo de 6leo. E possivel verificar que o metanol mantém o ritmo de formagdo
independentemente da existéncia de substituicdo do 6leo ou ndo, uma vez que 0s comportamentos

das curvas sdo semelhantes.

Aos 80°C, a formacédo de metanol aparenta estar ainda em estagios iniciais, uma vez que 0s
valores ndo sao muito elevados (cerca de 250 ppb). A 105°C é atingida uma concentracdo de metanol

superior & verificada no ensaio anterior, apresentando um valor de cerca de 800 ppb. As ampolas
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substituidas seguem o comportamento verificado pelas ampolas envelhecidas normalmente, no

entanto, os valores apresentados sdo menores, cerca de 400 ppb.

Em ambos os ensaios realizados a 120°C, os valores de metanol das ampolas sujeitas a
substituicdo séo inferiores aos valores apresentados pelas ampolas envelhecidas com o0 mesmo 6éleo
(600 ppb com 0.89% H-0 e 800 ppb com 1.67% H20). E possivel observar a influéncia do teor de agua
inicial do papel nas concentra¢cdes de metanol atingidas, uma vez que com 0.89% de teor de agua é
atingida uma concentracdo de cerca de 1000 ppb e o com 1.67% de teor de agua € atingida uma
concentracao de metanol mais elevada, cerca de 1400 ppb. A 140°C, sdo obtidos valores de 1800 e
1500 ppb para 1.56 e 1.32% H20 respetivamente, pelas ampolas com envelhecimento normal.
Relativamente as ampolas onde o éleo foi substituido, apresentam valores de 900 e 1000 ppb, para
1.56 e 1.32% H20 respetivamente.

Nos ensaios realizados a temperaturas diferentes com valores de teor de agua do papel
semelhantes (105°C com 1.82%, 120°C com 1.67% e 140°C com 1.56%) é possivel observar
concentracdes diferentes de metanol no final de cada ensaio, revelando a dependéncia da sua
formacédo com o aumento de temperatura. Os valores de concentracdo atingidos apresentam séo de
800 ppb a temperatura de 105°C, 1300 ppb a 120°C e 1800 ppb a 140°C.

A Figura 4.79 apresenta os resultados relativos & formacéo da molécula de etanol.

A 80°C, a quantidade de etanol é inferior ap6s a substituicdo do dleo das ampolas, quando
comparada com as ampolas néo sujeitas a substituicdo, apresentando comportamento semelhante no
ensaio a 105°C. A 120°C, os ensaios apresentam diferentes valores de concentracdo de etanol em
ampolas que néo sofreram substituicdo do 6leo (800 ppb no ensaio com 0.89% teor de 4gua e 1600
ppb no ensaio com 1.67% teor de 4gua). Nas ampolas sujeitas a substituicdo, o ensaio efetuado com
1.67% de teor de 4gua do papel apresenta uma concentragdo de 600 ppb, mas o ensaio efetuado com
um teor de agua de 0.89% apresenta uma concentracéo de 800 ppb, um valor préximo do apresentado
pelas ampolas envelhecidas normalmente. Em ambos os ensaios realizados a 140°C, a concentracao
de etanol apos substituicdo do 6leo é proxima da concentragdo das ampolas que nao sofreram

substituicdo, o que demonstra que a substituicdo néo foi eficaz.

z

A temperaturas inferiores, a substituicdo de Oleo é eficaz, pois verifica-se que apoés a
substituicdo as ampolas apresentam valores inferiores de etanol, guando comparadas com as ampolas
gue nao foram sujeitas a substituicdo. Este comportamento vem confirmar o que outros autores
concluiram, que o etanol ndo é um marcador indicado para a degradacdao normal do papel, sendo

formado quando existem temperaturas elevadas localizadas (hotspots) (Rodriguez-Celis et al., 2015).
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Figura 4.79- Resultados obtidos da concentracdo de etanol no éleo. a) Envelhecimento acelerado a 80°C, com
teor de agua inicial do papel de 2.07%; b) Envelhecimento acelerado a 105°C, com teor de agua inicial do papel
de 1.82%; c) Envelhecimento acelerado a 120°C, com teor de agua inicial do papel de 0.89%; d) Envelhecimento
acelerado a 120°C, com teor de agua inicial do papel de 1.67%; e) Envelhecimento acelerado a 140°C, com teor
de &gua inicial do papel de 1.56%; f) Envelhecimento acelerado a 140°C, com teor de agua inicial do papel de
1.32%. A incerteza deste método é de 20%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado a

tracejado.

4.4.6. DPv do papel isolante

O intuito do estudo complementar efetuado foi de averiguar a eficacia da substituicdo do 6leo

no estado de degradacéo do papel isolante. De acordo com os resultados anteriores, a substituicdo do

Oleo é eficaz enquanto mecanismo de manutencado do sistema isolante liquido de transformadores. A

Figura 4.80 mostra os resultados obtidos a partir do papel utilizado, a diferentes temperaturas.
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Figura 4.80- Resultados obtidos de DPv do papel. a) Envelhecimento acelerado a 80°C, com teor de agua inicial
do papel de 2.07%; b) Envelhecimento acelerado a 105°C, com teor de agua inicial do papel de 1.82%; c)
Envelhecimento acelerado a 120°C, com teor de agua inicial do papel de 0.89%; d) Envelhecimento acelerado a
120°C, com teor de agua inicial do papel de 1.67%; e) Envelhecimento acelerado a 140°C, com teor de 4gua inicial
do papel de 1.56%; f) Envelhecimento acelerado a 140°C, com teor de agua inicial do papel de 1.32%. A incerteza
deste método é de 7%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado a tracejado.

A 80°C e 105°C ¢é possivel confirmar ligeiras melhorias relativamente a degradagéo do papel
isolante, pois as ampolas substituidas apresentam valores superiores de DPv, indicando que o
tamanho médio das cadeias de celulose do papel apresenta maiores dimensdes. Em ambos 0s ensaios
realizados a 120°C, é visivel uma melhoria do valor de DPv do papel apés a substituicao do 6leo das
ampolas. A melhoria aparenta ter mais impacto quando o valor do teor de agua do papel é superior.
Os resultados dos ensaios a 140°C confirmam que a realizacao de substituicdo do 6leo é eficaz na
diminuicdo da degradacéo do papel isolante, uma vez que sdo obtidos valores de DPv que rondam
300 em ambos os ensaios. As temperaturas de 120°C e 140°C, nos ensaios onde a substituicéo foi
efetuada mais precocemente, foi possivel observar uma diminuigcdo de 17%, no caso do ensaio a 140°C
com teor de 4gua inicial de 1.32% (Figura 4.80-f)) e uma diminuigcdo de 25% na degradagédo observada

no ensaio realizado a 120°C com teor de &gua inicial de 1.67% (Figura 4.80-d)).
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O estudo efetuado foi sujeito a uma Unica substituicdo, mas transformadores reais séo sujeitos
a mais momentos de manutengdo durante o seu funcionamento, o que permite prolongar a vida util
dos mesmos em maior escala. Através da analise dos valores obtidos para as séries de valores com
e sem substituicdo de Oleo, é possivel verificar-se que através de uma Unica substituicao de dleo, é

possivel reduzir a degradacéo do papel até 25%, num mesmo periodo de funcionamento.

No decorrer deste estudo, verificou-se que o papel das ampolas sujeitas a substituicdo
apresentava as camadas exteriores visivelmente mais degradadas do que as camadas interiores,
comparativamente com as ampolas nao substituidas, onde o papel se apresentava degradado mais
uniformemente, como pode ser observado na Figura 4.81.

Figura 4.81- Papel isolante sujeito a substituicdo de 6leo e papel isolante envelhecido normalmente. a) Camada
exterior do papel isolante de ampolas envelhecidas normalmente, a esquerda, e ampolas sujeitas a substituicao,
a direita. b) Camada interior do papel isolante de ampolas envelhecidas normalmente, a esquerda, e ampolas
sujeitas a substituicdo, a direita.

Os transformadores em funcionamento, por serem equipamentos de elevada importancia em
qualquer rede de distribuicdo elétrica, necessitam de funcionar durante a maior extensao de tempo
possivel, sem a ocorréncia de defeitos. Dado um transformador atingir o seu fim de vida util quando o
papel isolante no seu interior atingir um valor de DPv de 200, ao aplicar um regime de manutencdes
preventivas regulares € possivel estender o funcionamento de um equipamento durante um maior
periodo de tempo.
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5. Concluséao e trabalho futuro

Foi analisada a base de dados interna da empresa e estudados os principais marcadores da
degradagédo do papel isolante, assim como carateristicas de construgdo de transformadores. Foram
analisados dados pertencentes a 975 transformadores distintos e detetadas correlagbes entre os
marcadores considerados de degradacdo. Foram obtidas correlacdes positivas entre a concentracao
de 2-FAL e a acidez do 6leo e entre o 2-FAL e o teor de agua do 6leo, indicando que estes marcadores
sdo formados em simultdneo, ou uma das espécies catalisa a reacdo de formacédo da outra. Esta
conclusao é comprovada pela literatura (Lelekakis et al., 2012), pois tanto a presenca de agua como
de acidos funcionam como catalisadores da hidrélise da celulose, dando origem a moléculas de

glucose que, continuando a sofrer degradacao, irdo posteriormente originar moléculas de 2-FAL.

Os dados de concentracdo de 2-FAL foram transformados na tentativa de estimar as
manutenc¢fes aplicadas aos transformadores. Foi possivel prever manuten¢gbes em casos onde
constatava informac¢do da mesma na base de dados. A criagcdo de um modelo capaz de prever a
concentracao futura de 2-FAL, com recurso a dados historicos de um transformador e contabilizag&o

da influéncia de mais variaveis, € uma proposta de trabalho futuro.

Foi efetuada uma validacdo do método de quantificagdo de metanol e etanol com recurso a
cromatografia gasosa por headspace. Foram efetuados testes para verificar a capacidade do método
reportar resultados com a qualidade desejada e o método cumpriu todos os critérios da validagéo.
Foram efetuadas calibracdes e avaliados parametros como a linearidade, a seletividade, a exatidéo, a
preciséo, os limites de dete¢do e quantificacdo. O método revelou-se capaz de quantificar as espécies
desejadas sem influéncia de ruido nos picos apresentados. O L.D. obtido foi inferior a 10 ppb para
ambas as espécies e o L.Q. inferior a 20 ppb. O método revelou-se linear para concentragfes altas e
baixas dos analitos e em termos de precisdo e exatiddo o método cumpriu com os intervalos de
aceitacdo propostos. O método cumpriu os critérios considerados pelo Guia RELACRE 13 e pelo
relatério técnico da CEl, sendo possivel concluir que a validag&o foi bem-sucedida e que o método e
equipamento séo capazes de quantificar devidamente os analitos de interesse, metanol e etanol.

Em termos de estabilidade dos recipientes de armazenamento das amostras de 6leo, apés
duas semanas de armazenamento, os frascos de plastico apresentaram as maiores perdas (36% para
0 metanol e 10% para o etanol). Uma seringa com volume superior ao volume nominal apresentou
perdas na ordem dos 34% para a concentracdo de metanol e 32% para a concentracdo de etanol. A
seringa de vidro e os frascos de metal e de vidro, apresentaram perdas baixas, mesmo ap6s duas

semanas de armazenamento, devendo ser dada prioridade a utiliza¢&@o destes.

Relativamente a realizagdo de ensaios de envelhecimento acelerado de sistemas
papel/6leo/cobre, com o intuito de estudar a degradacao do papel e marcadores presentes no 6leo
decorrentes da degradacao, foram realizados ensaios as temperaturas de 80°C, 105°C, 120°C, 140°C
e 160°C. E possivel concluir que o efeito que a temperatura tem na degradacdo do papel é

proporcional, pois as temperaturas de 120°C e 140°C, em condi¢6es semelhantes de teor de Agua do
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papel (1.67% e 1.56%), este apresentava valores de DPv de 650 e 550 passadas cerca de 100 horas
do inicio do ensaio. O teor de agua inicial do papel também é proporcional a degradacao sofrida pelo
papel no decorrer do ensaio, pois a 120°C, os dois ensaios realizados (teores de agua de 0.89% e
1.67%), apresentavam valores de DPv de cerca de 500 e 400, passadas 300 horas do inicio do ensaio.
Alargar este estudo para mais valores de temperatura e teor de agua do papel é uma proposta para
realizar como trabalho futuro, bem como estender os estudos a papel TUK, papel Kraft sujeito a

tratamento térmico.

Foram estudados os mecanismos cinéticos de degradacao da celulose e formacao de metanol.
Foi obtido um valor de energia de ativacdo para a reacdo de degradacdo do papel de cerca de 75
kJ/mol. Este valor foi inferior ao valor encontrado na literatura, de cerca de 105 kJ/mol (Gilbert et al.,
2009a), mas conclui-se que esta diferenca tem base nas diferencas entre materiais utilizados e
preparacéo dos ensaios. Relativamente a formagéo de metanol, foi obtida uma energia de ativa¢éo de
cerca de 80 kJ/mol, e novamente o valor calculado foi inferior ao valor da literatura, 113 kJ/mol (Gilbert
et al., 2009a). Apesar dos valores obtidos terem sido inferiores, a relagédo entre eles foi a mesma que
a encontrada na literatura, sendo necessaria mais energia para a formagéo de metanol do que para a
degradacéo do papel, nas condi¢cdes dos ensaios. As cinéticas necessitam de ser estudadas em maior
detalhe, pelo que existe trabalho possivel de ser realizado nesta vertente nos estudos de

envelhecimento acelerado para trabalho futuro.

Por fim, foi realizado um estudo complementar que incidia na substituicdo do 6leo utilizado nas
ampolas para simular as manuteng¢8es aplicadas a transformadores em funcionamento. Os resultados
obtidos estdo de acordo com o conhecimento adquirido pela empresa e pela comunidade cientifica a
este respeito. Uma Unica substituicdo do O6leo isolante permite prolongar a vida util de um
transformador, reduzindo a degradacdo do papel em até 25%, como verificado no ensaio realizado a

temperatura de 120°C com um teor de agua de 1.67%.

Ao realizar a substituicdo do 6leo mais precocemente, foi verificado que a degradacgéao sentida
pelo papel isolante péde ser minimizada em maior efeito, obtendo-se valores de DPv superiores. Um
transformador em funcionamento apresenta um regime mais rigoroso de manutencdo e controlo, com
substituicdes (ou regeneracgdes) de 6leo mais frequentes, o que permite minimizar a degradacdo em
maior quantidade, prolongando a vida util do transformador. Uma possibilidade de trabalho futuro é de
realizar ensaios de envelhecimento com mais momentos de substituicdo, para verificar em que medida
um regime de manutencdo mais rigoroso e frequente minimiza a degradagdo sentida pelo papel
isolante em estudos de envelhecimento acelerado, em oposicdo a um momento Unico de substituicdo

de 6leo.
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Anexos

Anexo A — Material utilizado nos ensaios de envelhecimento acelerado

Tabela A.1- Equipamento utilizado no laboratério, no decorrer do trabalho.

Ensaio

Marca e Modelo do equipamento

Teor de agua do 6leo

Metrohm KF Coulometro 756/831

Teor de agua do papel

KEM Karl Fischer Moisture Titrator MKC-710 +
KEM ADP-611

Acidez do 6leo (equipamento 1)

Radiometer Analytical TIM 865 + TitraLab SAC850
Sample Changer

Acidez do 6leo (equipamento 2)

Radiometer Analytical TIM 880 + TitraLab SAC80
Sample Changer

DGA (equipamento 1)

Agilent Technologies 7890B GC System

DGA (equipamento 2)

Varian 450-GC Gas Chromatograph

Compostos furénicos

Extrator Gilson GX-271 ASPEC + Single Syringe
Pump + Alliance Waters e2695 Separations
Module + 2998 PDA Detector

Metanol e etanol

Triplus RSH + Thermo ISQ QD Single Quadropole

Mass Spectrometer + Trace 1300 Gas

Chromatograph

Tabela A.2- Equipamento auxiliar de laboratdrio utilizado no laboratério, no decorrer do trabalho.

Equipamento auxiliar de laboratdrio

Marca e Modelo do equipamento auxiliar

Balancas

Mettler Toledo AT400 (para 4 casas decimais):
[0 - 405¢], (d/e) =0.1/1 mg
Mettler Toledo PR803 (para 3 casas decimais):
[0 - 810g], (d/e) =0.001/0.01 g
Mettler Toledo PB3002 (para 2 casas decimais):
[0-3100g], (d/e) =0.01/0.1 g

Estufas

Memmert UF260 (2x)
Memmert UE500
Memmert UFE700

Banhos

Schott CT 1650 + Huber Immersion Cooler TC50E
Lauda Immersion Thermostats E100 + Huber

Immersion Cooler TC50E

Mantas de aquecimento

Electrothermal MS 9504 (2x)

Bombas de vacuo

Edwards E2M5 Rotary Vacuum Pump (2x)
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Figura A.1 - Material utilizado nos ensaios de envelhecimento acelerado. A) Placa polida de cobre. B) Papel Motra.
C) Oleo seco.

Figura A.2- Material e montagem de ampolas utilizadas nos ensaios de envelhecimento acelerado. A) Ampola de
vidro. B) Ampola “branco”, com 6leo e cobre. C) Ampola envelhecida normalmente, com 6leo, papel e cobre.
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Figura A.3- Ampolas preparadas do ensaio de envelhecimento acelerado a temperatura de 80°C.

Figura A.4- Revolving table (Prototipo da SeaMarconi) para preparagdo de vials de 6leo para serem lidos no
GC/MS-HS. A) Vista frontal. B) Vista de topo.
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Anexo B — Graficos da evolugdo da concentracdo das espécies gasosas, com

substituicdo do éleo nos ensaios de envelhecimento acelerado realizados
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Figura B.1- Concentracéo de Hz no 6leo no ensaio a 80°C, com teor de agua inicial do papel de 2.07%. A incerteza
do método para este gas é de 17%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado a tracejado.
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Figura B.2- Concentracéo de Oz no 6leo no ensaio a 80°C, com teor de agua inicial do papel de 2.07%. A incerteza
do método para este géas € de 6%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado a tracejado.
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Figura B.3- Concentracao de N2 no 6leo no ensaio a 80°C, com teor de agua inicial do papel de 2.07%. A incerteza
do método para este gas € de 6%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado a tracejado.
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Figura B.4- Concentracdo de CH4 no 6leo no ensaio a 80°C, com teor de &gua inicial do papel de 2.07%. A
incerteza do método para este gas € de 16%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado
a tracejado.

4 |

PR
=l
= b

8 * I
a2 ' ®Branco

S ; 2 o

& q Y ? ¢ Env. Normal
8 i Substituicdo

O .
0 350 700 1050 1400 1750
Horas apés inicio de ensaio, h

Figura B.5- Concentracdo de CO2 no 6leo no ensaio a 80°C, com teor de agua inicial do papel de 2.07%. A
incerteza do método para este gas é de 9%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado a
tracejado.
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Figura B.6- Concentragdo de CO no 6leo no ensaio a 80°C, com teor de agua inicial do papel de 2.07%. A
incerteza do método para este gas é de 6%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado a
tracejado.
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Figura B.7- Concentracdo de Cz2Hs no 6leo no ensaio a 80°C, com teor de agua inicial do papel de 2.07%. A
incerteza do método para este gas € de 11%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado
a tracejado.
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Figura B.8- Concentracdo de C2Hs4 no 6leo no ensaio a 80°C, com teor de &gua inicial do papel de 2.07%. A
incerteza do método para este gas é de 12%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado
a tracejado.
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Figura B.9- Concentracdo de C2H2 no 6leo no ensaio a 80°C, com teor de agua inicial do papel de 2.07%. A
incerteza do método para este gas é de 16%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado
a tracejado.
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Figura B.10- Concentragdo de H2 no 6leo no ensaio a 105°C, com teor de agua inicial do papel de 1.82%. A
incerteza do método para este gas € de 17%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado
a tracejado.
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Figura B.11- Concentracdo de Oz no 6leo no ensaio a 105°C, com teor de &gua inicial do papel de 1.82%. A
incerteza do método para este gas é de 6%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado a
tracejado.
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Figura B.12- Concentragcao de N2 no 6leo no ensaio a 105°C, com teor de agua inicial do papel de 1.82%. A
incerteza do método para este gas é de 6%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado a
tracejado.
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Figura B.13- Concentracdo de CH4 no dleo no ensaio a 105°C, com teor de agua inicial do papel de 1.82%. A
incerteza do método para este gas € de 16%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado
a tracejado.
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Figura B.14- Concentracdo de CO2 no 6leo no ensaio a 105°C, com teor de &gua inicial do papel de 1.82%. A
incerteza do método para este gas é de 9%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado a
tracejado.

600 ;
*
§500 PR 3 * f . 4 s
= 400 i
o} @ ! P
_$300 b ® > @ Branco
= 1
S 200 @ : L4 @ Env. Normal
1
O 100 ! Substituicéio
1

0®
0 280 560 840 1120 1400

Horas apos inicio de ensaio, h

Figura B.15- Concentracdo de CO no 6leo no ensaio a 105°C, com teor de agua inicial do papel de 1.82%. A
incerteza do método para este gas é de 6%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado a
tracejado.
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Figura B.16- Concentragdo de CzHs no 6leo no ensaio a 105°C, com teor de agua inicial do papel de 1.82%. A
incerteza do método para este gas € de 11%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado
a tracejado.
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Figura B.17- Concentracdo de Cz2H4 no éleo no ensaio a 105°C, com teor de 4gua inicial do papel de 1.82%. A
incerteza do método para este gas é de 12%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado
a tracejado.

0.5 i
3 i
504 !
o3 !
By ' E ®Branco
=2 0.2 1
Q ! @ Env. Normal
0.1 : Substituica
13} ubstituicdo

1
00 e e o 0o o o000
0 280 560 840 1120 1400

Horas apos inicio de ensaio, h

Figura B.18- Concentracéo de Cz2Hz no 6leo no ensaio a 105°C, com teor de &gua inicial do papel de 1.82%. A
incerteza do método para este gas é de 16%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado
a tracejado.
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Figura B.19- Concentragdo de H2 no 6leo no ensaio a 120°C, com teor de agua inicial do papel de 0.89%. A
incerteza do método para este gas € de 17%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado
a tracejado.
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Figura B.20- Concentracdo de Oz no 6leo no ensaio a 120°C, com teor de &gua inicial do papel de 0.89%. A
incerteza do método para este gas é de 6%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado a
tracejado.
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Figura B.21- Concentracdo de N2 no 6leo no ensaio a 120°C, com teor de agua inicial do papel de 0.89%. A
incerteza do método para este gas é de 6%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado a
tracejado.
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Figura B.22- Concentragdo de CH4 no dleo no ensaio a 120°C, com teor de agua inicial do papel de 0.89%. A
incerteza do método para este gas € de 16%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado
a tracejado.
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Figura B.23- Concentracdo de CO2 no 6leo no ensaio a 120°C, com teor de &gua inicial do papel de 0.89%. A
incerteza do método para este gas € de 9%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado a
tracejado.
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Figura B.24- Concentracdo de CO no 6leo no ensaio a 120°C, com teor de agua inicial do papel de 0.89%. A
incerteza do método para este gas € de 6%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado a
tracejado.
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Figura B.25- Concentragdo de CzHs no 6leo no ensaio a 120°C, com teor de agua inicial do papel de 0.89%. A
incerteza do método para este gas € de 11%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado
a tracejado.
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Figura B.26- Concentracdo de Cz2H4 no éleo no ensaio a 120°C, com teor de 4gua inicial do papel de 0.89%. A
incerteza do método para este gas é de 12%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado
a tracejado.
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Figura B.27- Concentracéo de Cz2Hz no 6leo no ensaio a 120°C, com teor de &gua inicial do papel de 0.89%. A
incerteza do método para este gas é de 16%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado
a tracejado.
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Figura B.28- Concentragdo de H2 no 6leo no ensaio a 120°C, com teor de agua inicial do papel de 1.67%. A
incerteza do método para este gas é de 17%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado
a tracejado.
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Figura B.29- Concentracao de Oz no 6leo no ensaio a 120°C, com teor de &gua inicial do papel de 1.67%. A
incerteza do método para este gas é de 6%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado a
tracejado.
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Figura B.30- Concentracdo de N2 no 6leo no ensaio a 120°C, com teor de agua inicial do papel de 1.67%. A
incerteza do método para este gas é de 6%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado a
tracejado.
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Figura B.31- Concentracdo de CH4 no dleo no ensaio a 120°C, com teor de agua inicial do papel de 1.67%. A
incerteza do método para este gas € de 16%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado
a tracejado.
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Figura B.32- Concentracdo de CO2 no 6leo no ensaio a 120°C, com teor de &gua inicial do papel de 1.67%. A
incerteza do método para este gas é de 9%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado a
tracejado.
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Figura B.33- Concentracdo de CO no 6leo no ensaio a 120°C, com teor de agua inicial do papel de 1.67%. A
incerteza do método para este gas é de 6%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado a
tracejado.
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Figura B.34- Concentragdo de CzHs no 6leo no ensaio a 120°C, com teor de agua inicial do papel de 1.67%. A
incerteza do método para este gas € de 11%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado
a tracejado.
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Figura B.35- Concentracéo de CzH4 no 6leo no ensaio a 120°C, com teor de &gua inicial do papel de 1.67%. A
incerteza do método para este gas € de 12%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado
a tracejado.
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Figura B.36- Concentracéo de Cz2Hz no 6leo no ensaio a 120°C, com teor de &gua inicial do papel de 1.67%. A
incerteza do método para este gas € de 16%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado
a tracejado.
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Figura B.37- Concentragdo de H2 no 6leo no ensaio a 140°C, com teor de agua inicial do papel de 1.56%. A
incerteza do método para este gas € de 17%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado
a tracejado.
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Figura B.38- Concentracao de Oz no 6leo no ensaio a 140°C, com teor de &gua inicial do papel de 1.56%. A
incerteza do método para este gas é de 6%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado a
tracejado.
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Figura B.39- Concentracdo de N2 no 6leo no ensaio a 140°C, com teor de agua inicial do papel de 1.56%. A
incerteza do método para este gas é de 6%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado a
tracejado.
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Figura B.40- Concentracdo de CH4 no 6leo no ensaio a 140°C, com teor de agua inicial do papel de 1.56%. A
incerteza do método para este gas é de 16%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado
a tracejado.
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Figura B.41- Concentracdo de COz no 6leo no ensaio a 140°C, com teor de &gua inicial do papel de 1.56%. A
incerteza do método para este gas é de 9%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado a
tracejado.
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Figura B.42- Concentracdo de CO no 6leo no ensaio a 140°C, com teor de agua inicial do papel de 1.56%. A
incerteza do método para este gas € de 6%. A substituicao de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado a
tracejado.
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Figura B.43- Concentragdo de CzHs no 6leo no ensaio a 140°C, com teor de agua inicial do papel de 1.56%. A
incerteza do método para este gas € de 11%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado
a tracejado.
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Figura B.44- Concentracdo de C2H4 no éleo no ensaio a 140°C, com teor de 4gua inicial do papel de 1.56%. A
incerteza do método para este gas é de 12%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado
a tracejado.
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Figura B.45- Concentracéo de Cz2Hz no 6leo no ensaio a 140°C, com teor de &gua inicial do papel de 1.56%. A
incerteza do método para este gas é de 16%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado
a tracejado.
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Figura B.46- Concentragdo de H2 no 6leo no ensaio a 140°C, com teor de agua inicial do papel de 1.32%. A
incerteza do método para este gas é de 17%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado
a tracejado.
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Figura B.47- Concentra¢do de Oz no 6leo no ensaio a 140°C, com teor de &gua inicial do papel de 1.32%. A
incerteza do método para este gas € de 6%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado a
tracejado.
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Figura B.48- Concentragcao de N2 no 6leo no ensaio a 140°C, com teor de agua inicial do papel de 1.32%. A
incerteza do método para este gas € de 6%. A substituicao de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado a
tracejado.
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Figura B.49- Concentracdo de CH4 no dleo no ensaio a 140°C, com teor de agua inicial do papel de 1.32%. A
incerteza do método para este gas € de 16%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado
a tracejado.
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Figura B.50- Concentracdo de CO2 no 6leo no ensaio a 140°C, com teor de &gua inicial do papel de 1.32%. A
incerteza do método para este gas é de 9%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado a
tracejado.
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Figura B.51- Concentracdo de CO no 6leo no ensaio a 140°C, com teor de agua inicial do papel de 1.32%. A
incerteza do método para este gas é de 6%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado a
tracejado.
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Figura B.52- Concentragdo de CzHs no 6leo no ensaio a 140°C, com teor de agua inicial do papel de 1.32%. A
incerteza do método para este gas € de 11%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado
a tracejado.
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Figura B.53- Concentracdo de Cz2H4 no éleo no ensaio a 140°C, com teor de 4gua inicial do papel de 1.32%. A
incerteza do método para este gas é de 12%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado
a tracejado.
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Figura B.54- Concentracéo de Cz2Hz no 6leo no ensaio a 140°C, com teor de &gua inicial do papel de 1.32%. A
incerteza do método para este gas é de 16%. A substituicdo de cada ensaio foi efetuada no momento assinalado
a tracejado.
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