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Resumo

Manter os sistemas elétricos operando em condigiiress, reduzindo riscos de falhas
e defeitos, € uma das principais necessidadestdoeseergético. Neste sentido, esforgos tém
sido envidados para o desenvolvimento de técnieasndnitoramento que permitam um
acompanhamento em tempo real do estado operatwaligdersos componentes do sistema
elétrico. Os efeitos de fadiga térmica, quimicéfrida e mecanica, tais como pontos quentes,
sobreaquecimentos, sobretensfes e vibracdes sdonséseis por alteracdes do sistema
isolante e devem ser monitorados de forma a garaeficiéncia e o0 maior tempo de vida util
dos equipamentos, permitindo intervencdes prevantes preditivas, de forma a reduzir os
custos com paradas nao programadas dos equipaméhtosimportante parametro de
identificacdo e de acompanhamento da degradac&ooguue acomete nestes equipamentos
€ através das andlises de hidrocarbonetos gasososap formados e que podem estar
dissolvidos no 6leo mineral ou na fase gasosa.sEgises séo indicativos de falhas nos
transformadores e uma deteccdo precoce pode peagdes preventivas que evitem um
problema maior. Diante do exposto, este traballmpde o desenvolvimento de novos
meétodos de diagndéstico destes gases (metano, @iilieop e acetileno) em equipamentos
elétricos, baseado na espectroscopia de infraveor@ioximo (NIR), como alternativa ao
método classico de analise de DGA por cromatoggd&nsa. A espectroscopia NIR € uma
técnica analitica rapida e com possibilidade de eg#icada diretamente em linhas de
producdo, manutencéo e controle de processos paggemtos. Para a avaliacdo do método e
de sua aplicacéo, foi construido um espectrofoti@rde Infravermelho préximo — NIR, sem
partes moéveis e com um sistema Optico baseado lam dptico acustico sintonizavel —
AOTF, adequado para ambientes agressivos. Devsdbr@posicdo das bandas espectrais foi
necessaria a construcdo de modelos de calibracétovariada baseada na Regressao de
Minimos Quadrados Parciais — PLS. Estes model@nfaronstruidos a partir de misturas
gasosas cujas concentracbes foram determinadasr@oatografia gasosa, considerada a
técnica padréao.

Palavras-chavesoleo mineral isolante, isolamento elétrico, equigentos elétricos,

transformadores, falhas, diagndstico, espectrostopp infravermelho proximo, NIR,

calibragdo multivariada, quimiometria
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Abstract

One of the major objective of the energetic seiganaintenance the optimal operation
of the electrical systems, reducing risks of fakiand defects. Therefore, efforts have been
done to develop monitoring techniques allowing-teak access to the operational status of
various electrical system components. The effedtghermal, chemical, electrical and
mechanical stresses, such as hot spots, overhestirges and vibrations are responsible for
changes in the insulation systems and should bdtoned to ensure efficiency and longer
equipment life, allowing for preventive and pretietinterventions in order to reduce costs
with unscheduled maintenance of the equipment.oAg bs mineral oils consist primarily of
hydrocarbons, their behavior with respect to degfiad will be determined by the properties
of these compounds. An important parameter for ithentification and monitoring of
chemical degradation that occurs in these deviseshiough the analysis of gaseous
hydrocarbons that are formed and which may be kisdan the mineral oil or in the gas
phase. These gases are early indicative of famltsansformers and can allow preventive
actions to avoid larger problems. Therefore, itdmees necessary to develop new methods of
diagnosis of gaseous hydrocarbons (methane, etledimgene and acetylene) in electrical
equipment based on near infrared spectroscopy (NdR)an alternative to the classical
method of analysis by DGA gas chromatography, dhatare considered rapid analysis and
can be potentially directly applied on productiores, maintenance and control of processes
and equipment. For evaluation of the method and apglication, a near infrared
spectrophotometer - NIR, without moving parts anthan optical system based an acousto-
optic tunable filter - AOTF, suitable for harsh @omwments was developed. Due the strong
overlapping of absorption bands, it become necgsHa construction of multivariate
regression models based on Partial Least Squat&y.(Phese models were constructed by
employing gaseous mixtures whose conception weterdaated by gas chromatography,

used as the reference analytical technique.

Key words insulation systems, mineral oil, transformerssstilve gas analysis, failure,

monitoring, NIR spectroscopy, multivariate caliboat, chemometrics

Xiii



Sumario

CAPITULO 1: INTRODUGCAQD  tiuiiitiseiesiiseiseeseissessssessssssasssssessensensessssssassansassssssnsenssssnsssssansnsses 1
i S L= (A T a Toi = W [ =11 4 = TR 2
2 @ ] ] =1 1LY/ 4.
R oy (g 110 = W0 [T I =10 7= 1| [0 J TR 5

CAPITULO 2: O USO DO OLEO MINERAL COMO ISOLANTE DE EQUIPAMENTOS

ELETRICOS ..oiietiietsseieessesssesssssessasesssssesssessasesssssessasessnsnssssasassssnssssassssssssasnssnsassssasssssnnsasas 7
2.1 Sistema de isolamento em equipamentos lEtHCOS. .........ccoiiiiiie i 8
2.2 0180 MINEIAI ISOIANLE. .........cveveeeeeeet e eee et et te et et et eeee st eeeaeee e s eneereeteeeeeae e ereeeeeeenes 12
2.2.1 CompOSIGAO O OlE0 MINETAL.........i i et e e e e rerr e e e e e e e rereeeeeaeeeeannnes 14
2.2.2 Caracteristicas Fisico-Quimicas € DIelétriCas..............ccccciiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 15
2.3 Sistemas de preservacao do 6leo mineral ISOIANL............oocuuviiiiiiiiiee s s e 17
2.4 Dispositivos de protecao de transformadores........uuuueereeueiieiiiiceisees e 19
2.4.1 Relés detectores de gas ou relé Tipo Buchhalz..............ooovvviviiiiiiiiiiiieeee 20

CAPITULO 3: FALHAS QUE AFETAM O ISOLAMENTO DOS TRAN SFORMADORES DE

POTENCIA c.eettteeeetetititeisesetesssssesesessssssssessssssssasesessssnsasenesessssnssesessssnsnssessssnsnsassnsssssnsasnssssnes 22
3.1 Degradacio do Oleo MINeral ISOIANTE ........cceiuviveeeeeee i ettt 23
3.1.1 Processo OXidativo d0 OlE0..........cueeueeerieeieieeieeieeee ettt ee et e e eae e 23
3.1.2 Degradacio Térmica dos OlE0S MINEIAIS. ...ccc...veieeeeeeeireieeeieeeeereee e eeeesee e eeesresreaneas 24
3.2 Caracteristicas das falhas no sistema de iISAREG...............coevvviiiiiiiiieiiiiiiiirseeeeeeeeanes 25
3.2.1 Mecanismo de fOrmMaCA0 GO gAS ......uuuuerrererieerireeiiriiierruiererierereeereea. ———————eeesserrrrrr—.. 26
3.2.2 Tipos de falhas € 0S gases CaraCteriStiCOS .. .uuuuuurrrirrriiireriirurienrieneennnnreseerrrrrrrrrr—.. 29
3.3 Métodos de andlise para diagnostico das falnas................ueevieiiiiiiiiiiiiiiice s 31
3.3.1 Andlise de gases dissolvidos (DGA) N0 OIOAIHE .............eeeeeiiiiiieieiiiiee e e 32
3.3.1.1 AnAliSe CromatOgrafiCa.........ciieeeeeee ettt e 34
3.3.1.2 Interpretagéo de Resultados — Métodos eghn de falhas............ccoveeiiiiiiicceeee e, 36
3.3.2 Andlise de gases livres presentes em faSeS@B...........ccouiuriieiiiiiiiieiiies e e e eiieee e 40
3.3.3 Estado da Arte para diagnoéstico de degraddm@teo isolante.............cooovvveeeeiiciieeneeenne 43
3.3.4 Importancia do monitoramerdo-line e tecnologias associadas ............c.cccveeeeeriiieeeeennnne 45
3.3.4.1 Instrumentos de monitoramento on-line eggues atualmente............cccccoovvvviiiieeeeeenn. 46

XIvV



3.3.4.2 Novas tecnologias de monitoramento ON=INE.............oooiiiiiiiiiiiiiiie e 47

CAPITULO 4: PROPOSTA DE METODOS PARA A IDENTIFICACA O DE
HIDROCARBONETOS GASOSOS USANDO ESPECTROSCOPIA NO INNRAVERMELHO

PROXIMO (NIR) .ueeuesessesresessssesessssessssasessssessssassssasessssssssssssssssssasassssasessasessssassssassssnsassssasssasans 52
4.1 ESCOPO dO trabalno... ... 53
4.2 Espectroscopia no Infravermelno ProXimO ............cuuieiiiiiiiiiiiiiieee e ssiieeeeesnneeeeea e 54
it R U T =T T ] (0 E 54
4.2.2 Aspectos quantitativos das Medidas ....cccccoeeeeeeeeiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiee e eeeeeeeeerennee 55
VNG I N o 1Yo ] o= To N o T ] 1= o | - 57
4.2.4 EsSpectroscopia VIDIraCiONAL .......... oo iaiieaeseeee e 58
4.2.4.1 Modelo do oscilador harmoniCo € anarMOMICO...........ccuuuuririiieee e e e e e e 58
4.2.5 A espectroscopia no infravermelno ProXimo...........ccovvvviieiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee e 65
T R 153 (o o o PP PP PTPUPPPPPRPPRR 66
4.3 Técnicas quimiométricas aplicadas a espectrogga NIR ..., 74
O B0 = PR RRPPPPRP 75
O B I T RO ER 76
VN \Vi = o o (o] o]0 |- T o] £] oL 1] 7= NP 79

CAPITULO 5: DETERMINACAO DE HIDROCARBONETOS NA FASE GASOSA

PRESENTE NOS TRANSFORMADORES......cccciiiiiiiiniiiiiiiiiiniiiiineiiineiiisesiisessisesssnesssnnens 81
5.1 PrEIACIO. ..ttt 82
I = 1 (ol T o 1=T ] 0= = | 82
5.2.1 Manipulagao A GASES.........eoiiiis ettt meemmeeeeeeeeeeeeeeeennnnnnnnnnnnennne 82
5.2.2 CromatOgrafid GASOSA .........cceiiiimemmmmmreeteeeee e e ittt e e e e e e e e e e e e e s e e e e e e e e e e 83
5.2.2.1 Preparo das misturas gasosas € CUrVaBGAZALL.............ccooiuiiiiiiiiiiiiee e 84
5.2.3. ESPECIrOSCOPIA NIR ......oiiiiiiiiii i ettt eean e e e e e e e e b e e e e e e e e e aann 85
5.2.3.1. Prepar0 das MISTUIraS JASOSAS ... . usrrrrrerteeeessnmiannnnnnereeeesaaaanseseeesssaaassnnsnreeeeeeeas 88
5.2.3.2 Limite de detecGao € QUANLIfICAGAD wormeeeeeeee e 89
5.2.3.3. Preparo de misturas gasosas para a ogisie modelos de regressédo multivariada. .. 90...
5.3 ReSUItAdOS € DISCUSSOES .........uuuriiiiieeeeeiiiiiiee et e e e e s s e e e e s esrmmr e e e e e e e s s neeeeeeeeeans 94
5.3.1. CromatOgrafidl GASOSEA. ........eeiteeiommmmmsteeeeeeeee e e e e it e et e e e e e s s n e e e e e e e e e e e e e e e e e e 94
5.3.2. ESPECIIOSCOPIA NIR .....ooiiiiiiiit et sttt ettt ettt e re e e e s a e e e e e aaaaaeas 97
5.3.3. Métodos de calibrag@o multivariados. ............ccooeeeiiiie i 99



CAPITULO 6: DETERMINACAO DOS HIDROCARBONETOS GASOSO S DISSOLVIDOS

NO OLEO MINERAL ISOLANTE .iiviieeetetissssessesesissssssssasssssssssasessssssssessssssssssasesssssssssanessns 119
T R e 1= = ol [ PO PT T PPPPPRPPP L2
6.2 Parte EXPEIIMENTAL ......ccoiiiiiii i eeee et e s 122
6.2.1 Avaliacdo da resposta da espectroSCOPIaNIR ............uuiiiiuiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeieeeeeees 124
6.2.2 Absorgdo do gas metano pelo 6leo mineramel.................ccvveeiiiiiiiiiiiiie e, 125
6.2.3. Avaliacdo da extrac@o (dessorcao) do gaBMDIEL...........uuvvvieeeeeriiiiiiiieeeee s e 126
6.2.4 Determinagdo dos gases chaves empregandmcalh multivariada ...............ccccvvvvvveeeenn. 126
6.3 RESUILAAOS € DISCUSSOES ......uvvveiiiiieiiiieiiiiet ittt e e e e e sttt e e e e e e s emmneee e e e e s s e e e e e e e e e e e aaaane 128
6.3.1 Avaliagéo da resposta da espectroSCOPIANIR ... 129
6.3.2 Avaliacdo da absorcdo do metano PelO GlEQ ... ..uvvvreriiiiiiiiiiiii e 133
6.3.3. Avaliacdo da extracao (dessorcao) do gaaMDIEL............cooeveiieeiiiieieee e e 135

6.3.4 Determinacédo dos hidrocarbonetos gasososaiimettano, acetileno e etileno) empregando

regresSSao MUILIVAIIATA..............oooi i e e et e e e e e e e e e e eeaeees 136
CAPITULO 7: CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS .....ccoceeeieineniseeisesesssessssssssasas 143
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ....coeeeisieseeieesisessessssesssssssssssssssssssassssssssssasssnsassssasessasans 146

XVi



CAPITULO 1: INTRODUCAO




1.1 Relevancia do Tema

A demanda crescente por energia e a sobrecargh dasasistemas de poténcia,
produzem no setor elétrico uma busca constantalfynativas viaveis que permitam maior
controle do estado operativo dos sistemas e eqeip@s elétricos. Para tanto, inUmeras
pesquisas objetivam o desenvolvimento de ferrammatdgamonitoramento e diagndsticos que
produzam informacdes em tempo real das caractaxdstos equipamentos e de possiveis
falhas, de forma a aumentar a confiabilidade, nedouastos, diminuir as manutencdes
programadas ou eventuais e otimizar 0os procesdastimis.

A confiabilidade e vida util dos transformadoreguladores de tensdo e outros
equipamentos elétricos dependem em grande parpeedarvacédo do sistema de isolamento
elétrico. Os isolamentos sofrem reducédo de suacigme ao longo do tempo, mesmo
quando submetidos as condi¢des normais previstaspregeto. Quando submetido a
condi¢cdes mais severas, a vida Gtil estimada &ieal{(l].

Os sistemas de isolamento de alguns equipamermoporam um fluido (6leo mineral
em transformadores), sendo que, o isolamento s(@aleel e vernizes) esta presente em todos
eles [2].

Os materiais isolantes tém comportamento muitguies e de dificil avaliagdo sob o
ponto de vista elétrico. A deterioracdo das pralades isolantes destes depende de suas
caracteristicas fisico-quimicas e do regime a qusudbmetido. Muitos fatores aceleram esta
deterioracdo do sistema isolante, tais como, a ameidsujeira, agentes quimicos, esfor¢os
dielétricos excessivos, danos mecanico e a temyparat

Os Oleos minerais sao processados através de gonasa purificacdo e sdo usados em
equipamentos elétricos empregados na geracaomiss®o e distribuicdo de energia elétrica,
como em transformadores, cabos, capacitores e £hadleo.

O dleo isolante usado em equipamentos elétricas sua maioria constituido por 6leo
mineral derivado do petréleo. Durante o processop#gacao, o 0leo sofre envelhecimento e
mudancas consideraveis ocorrem em suas propriedé&iess, quimicas e elétricas. Os
fatores que mais influenciam a sua degradacéo ssgwesenca de oxigénio, temperaturas
relativamente elevadas e o contato com substaguiasicamente ativas de varios materiais

que compdem o conjunto do isolamento ou equipanj8nth



A operacdo de equipamentos elétricos na presenfahds pode causar sérios danos
aos equipamentos e, portanto, é importante detactatureza das falhas e determina-las a
partir da composicéo dos gases e da rapidez corasjag espécies sdo formadas. E de grande
interesse das concessionarias de energia eléaicdisponibilidade de equipamentos e
sensores alternativos, de baixo custo, que passibilavaliar o grau de confiabilidade e
estimar a probabilidade de falhas em equipament@érices, principalmente em
transformadores e que tragam subsidios para a emdat e a operacao do sistema elétrico
[5].

Um importante parametro de identificacdo e de aemnhamento da degradacao
quimica e consequentemente dielétrica que aconséte equipamentos esta relacionado a
presenca de hidrocarbonetos gasosos principalmaetano, etano, etileno e acetileno, além
de outros gases como hidrogénio, monoxido de carbdivxido de carbono, denominados
gases chaves, que sao formados e que podem sdranchssolvidos no 6leo ou em fase
gasosa, sendo importantes indicativos de falhatesiequipamentos [3]. Uma deteccéo
precoce destes gases permite acdes preditivayiamm ¢problemas maiores.

O monitoramentoon-line destes gases dissolvidos no 6leo ou acumuladossea
gasosa ou mesmo no relé detector de gases, geradeguipamentos elétricos imersos em
6leo mineral em operagdo, permitem o acompanhantienttegradacdo quimica sofrida pelo
sistema isolante e ao mesmo tempo aumentam a loitidkale dos sistemas elétricos,
evitando perdas de equipamentos, desligamentoapetivos da rede elétrica e espacamento
nos intervalos de tempo das manutencdes periodicas.

Véarios métodos tém sido desenvolvidos para a andlis gases dissolvidos, visando
obter um diagndstico confiavel das condi¢cbes deagd® dos transformadores de poténcia.
Paralelamente, diversos métodos de diagnosticaldasf a partir da analise da concentracéo
desses gases sao constantemente sugeridos oucaaeids.

A técnica de espectroscopia no infravermelho préxiiNIR) tem adquirido grande
aceitacdo em diferentes aplicacdes devido a sustmgens em relacdo a outras técnicas
analiticas. Entre as grandes vantagens, esta @ipjdade de obtencdo do espectro sem
qualquer pré-tratamento da amostra, aléem de ser tcrdca ndo-destrutiva e rapida,
fornecendo em um Unico espectro muitas informag@es permitem a determinagéo
simultanea de varias espécies presentes em umararfs Espectrofotdbmetros que operam

nesta regido apresentam caracteristicas bastantelhssmtes aos empregados em
3



espectroscopia ultravioleta-visivel (UV-VIS) e, ftamto, podem fazer uso dos
desenvolvimentos tecnoldgicos obtidos nos ultimo®ssaem instrumentos que operam nesta
regido. Uma destas caracteristicas, que conferer ma@bustez aos instrumentos, € o fato de
poderem operar sem partes moveis, empregando toss fibptico-acusticos sintonizaveis
(AOTF), possibilitando seu uso em linha de produg&wonitoramentosn-line.

Entretanto, é importante observar que devido a esjecificidade das ocorréncias
espectrais na regido do infravermelho proximo, &staica necessita fazer uso de técnicas
multivariadas de regresséo que fazem parte dadérestudo denominada Quimiometria [7].

O desenvolvimento tecnoldgico associado aos métiodtasimentais computadorizados
possibilitou a geracdo de informacbes, de formadeipde qualidade e com grandes
dimensdes. Para o tratamento destas informacaes;essario, em muitos casos, a aplicacao
de métodos matematicos, estatisticos e de logiwaafoque, quando aplicados aos dados
guimicos, recebe o nome de quimiometria [8]. Pootaa espectroscopia no infravermelho
proximo (NIR) aliada as ferramentas da quimiometf@esenta a base deste trabalho.

Vale ressaltar que este trabalho dara um enfogpecied aos transformadores de
poténcia pela expressiva representatividade e td@puga no setor elétrico e produtivo. A
perda total ou parcial de um destes equipamenfmesenta altos custos a concessionaria,
tanto pela decorrente interrupgéo de energia aesucadores, como pelas multas aplicadas
pelo Operador Nacional de Sistemas (ONS) decoseatdeindisponibilidade do servigo. A
manutencdo de sua integridade operativa garant®resainiveis de confiabilidade e
continuidade no fornecimento de energia [3,4].

Os estudos aqui apresentados, também visam adgmisirbase tedrica e experimental
gue propicie o desenvolvimento de futuros analisggloou sensores voltados para o
diagnéstico de gases chaves gerados pela deco@posigs sistemas isolantes de

equipamentos elétricos.

1.2 Objetivo

O objetivo deste estudo é avaliar 0 uso da espectpia no infravermelho préximo
associada a metodos quimiométricos na determinagd@ases chaves proporcionando

subsidios para o desenvolvimento futuro de instniagdo dedicada, baseado nesta
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tecnologia, que possibilite a deteccdo prematuraatteas incipientes em equipamentos
elétricos imersos em 6leo mineral isolante, atraléss analises de hidrocarbonetos gasosos

(metano, etano, etileno e acetileno).
1.3 Estrutura do Trabalho

Esta tese esta dividida em sete capitulos, sepdoneiro capitulo uma introducao ao
tema mostrando a relevancia do estudo e o objgéval do trabalho.

O Capitulo 2 apresenta os equipamentos elétricessga isolados por 6leo mineral,
destacando a importancia dos transformadores dmgatno contexto da energia elétrica.
Este capitulo mostra também as principais caratitx$ do isolamento elétrico e o sistema
de preservacao do Oleo, evidenciando a importétecraanter sua integridade.

O Capitulo 3 versa sobre as falhas que afetam tenss de isolamento e suas
caracteristicas, bem como a formacao dos gasesoreddos as falhas e os dispositivos para
manter o sistema livre destas. O capitulo abonaddan os métodos de analise ja existentes
para detectar e diagnosticar falhas a partir dadises de gases dissolvidos no o6leo. O
capitulo enfatiza ainda o estado da arte, onde apfiesentados os principais trabalhos
publicados sobre os métodos analiticos desenvavidoem desenvolvimento, para aplicar
no diagnostico de falhas em transformadores, suassds metodologias e equipamentos.

O Capitulo 4 apresenta o escopo do trabalho, distubs principais conceitos teéricos
da espectroscopia no infravermelho préximo, NIR, isstrumentacao e aplicacdo. Também é
discutida a importancia do emprego de ferramerdtagisticas de regressdo multivariada, ou
seja, ferramentas quimiométricas para o tratamdatdados. Finalmente, sdo descritos 0s
diferentes instrumentos e células de medidas quemfalesenvolvidos como ferramentas
necessarias e essenciais para a obtencao dos eladtaboratério visando avaliar a real
possibilidade de aplicar a técnica NIR na deterg@inan-line dos gases chaves.

No capitulo 5 é discutida a forma de obtencdo daksl experimentais empregando
dois espectrofotdmetros construidos no propriorkiddo e posteriormente empregados para
a determinacdo de metano, etano, etileno e acwmtikem condicdes semelhantes aquelas
encontradas no colchdo de gas acumulado acimaedoeéh transformadores selados ou em

relés detectores de gases, tipo relé Buchholz.



O Capitulo 6 apresenta estudos sobre a viabilidizdaplicagdo da técnica NIR na
determinacdo de hidrocarbonetos gasosos dissolvido®leo mineral. Neste caso, um
instrumento foi especialmente desenvolvido em Higoio de tal forma a permitir a
determinacdo em fase gasosa, da concentracdodtosdrbonetos apos sua extracao a partir
do 6leo mineral isolante. O conceito utilizado egehvolvimento deste instrumento é inédito
e deve servir como base para a construcdo do ipmt@ue possuir4 caracteristicas
necessarias ao monitoramero-line dos gases produzidos devido a degradacdo do 6leo
mineral isolante em transformadores de poténcia.

O capitulo 7 apresenta as conclusdes do trabalizado enfatizando os principais
aspectos da possibilidade da aplicacdo da espegpias NIR e quimiometria para o
diagnéstico de gases livres ou dissolvidos em odieweral isolante visando a indicacdo de
falhas em transformadores elétricos de poténc@maféesentadas também algumas sugestdes
de trabalhos futuros buscando indicar as possioiéd de aplicagdo dos resultados
encontrados neste estudo.



CAPITULO 2: O USO DO OLEO MINERAL COMO
ISOLANTE DE EQUIPAMENTOS ELETRICOS




2.1 Sistema de isolamento em equipamentos elétricos

Nos equipamentos elétricos imersos em liquido mgelao sistema de isolamento &
composto basicamente por um liquido isolante @lagéo sélida. Existem muitos materiais
gue podem ser empregados como isolantes em equipsreétricos, tais como hexafluoreto
de enxofre (SF6), ar, nitrogénio, os 0leos minezaisgetais, além de materiais sélidos como
papel, resinas e plasticos naturais ou sintétamstre outros [9,10].

Um dos principais parametros que envolvem a nodadé de operacdo dos
equipamentos elétricos € o estado de isolacdmafermada pelo 6leo mineral e a isolacdo
sélida (papel) que cobre as bobinas, conforme pedebservado na Figural. Danos nessa
isolacédo resultam na degradacédo destes dieléicpsr consequéncia reduzem a vida (util
destes [9]. O papel isolante imerso em 0leo e adoigmor tempo prolongado fica com sua
resisténcia mecanica comprometida, podendo com dgt@nuir a sua resisténcia de
isolamento e ndo resistir a esforgcos de curtostti® e surtos de tensdo, afetando todo o

sistema isolante [3].

Figura 1:(A) Sistema de isolamento de um transformador mostrasdmrolamentos(®) a isola¢éo sélida
(papel) vista de cima. Fotos obtidas na visitaitéca Itaipu Transformadores em junho de 2011.

Os oleos minerais, originalmente fornecidos dedmopm as especificacdes vigentes
da Agéncia Nacional do Petréleo (ANP), sdo aplisheen certos tipos de transformadores,
reatores, disjuntores, comutadores, capacitoredtddensdo, chaves e outros equipamentos
elétricos [5]. Estes equipamentos sdo empregad@emaao, transmissdo e distribuicdo da
energia elétrica e o monitoramento da qualidadéldo é fundamental para garantir uma

operacao confiavel.



Como fluidos isolantes, os 6leos minerais devem adEmmente estaveis e suas
principais fungdes séo [2, 3, 4, 10, 11,12]:

. Garantir o isolamento elétrico;
- Evitar descargas elétricas parciais e arcos &étentre as espiras nas bobinas;
- Promover a troca térmica para refrigeracao dopaquoénto.

A isolacdo elétrica em equipamentos de alta tertséo como funcdo principal
minimizar o fluxo de corrente entre os condutoreSnsetidos a diferenciais de potencial
elétrico, suportando o campo elétrico resultanie P@ve também apresentar propriedades
mecanicas, térmicas e quimicas condizentes corfusgao dielétrica.

A confiabilidade e a vida util dos transformadoresguladores de tensdo e outros
equipamentos elétricos dependem em grande padensarvacdo do o6leo isolante utilizados
nestes equipamentos. As alteracfes nas carac@&si§isico-quimicas impactam diretamente
no desempenho destes [13].

Além das funcdes e caracteristicas ja citadas, giaraler satisfatoriamente o seu papel
multiplo de dielétrico, o 6leo deve possuir e covee certas propriedades basicas como a

sequir [5]:
- Rigidez dielétrica suficiente para suportar asdes elétricas impostas pelo servico;

. Viscosidade adequada para que sua capacidadecd&aicie transferir calor ndo sejam
prejudicados. A viscosidade recomendada em cadtzagid consta de normas técnicas, e

esta relacionada a temperatura, sobretudo a teta@eraaxima admissivel;

- Propriedades adequadas as condi¢cfes climaticasadsg no local de instalagcdo dos

equipamentos;
- Resisténcia a oxida¢do adequada para asseguratidanil satisfatoria.

A tenséao de ruptura ou da rigidez dielétrica s@érpatros que necessitam ser avaliados
rotineiramente uma vez que indicam o grau de epeettento do 6leo. Quando o 6leo perde
suas propriedades isolantes (2 a 3 anos), € neceapéicar processos de regeneracao ou
filtragem ou, em caso extremo, fazer a substitud@aleo [10]. O processo de regeneragao
resgata as propriedades elétricas do 6leo, magpestesso ndo garante suas propriedades

originais contra a oxidacao favorecendo o envethesto mais rapido.
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Os principais fatores primarios externos que legasiegradacao do papel e do 6leo séo
0 aquecimento, umidade e o oxigénio. Alguns doslygfas da degradacdo, assim como a
umidade e o aquecimento podem ter seus efeitosiatopl pela aplicacdo de um campo
elétrico [9]

Como os transformadores sdo equipamentos empregadiosdas as fases do processo
de producdo e no uso de energia elétrica, pratici@neda a energia gerada, passa por um ou
mais transformadores. Tal aplicabilidade faz destesequipamentos mais importantes do
sistema elétrico de poténcia [13,14]. A Figura Beapnta um desenho esquematico de um
transformador de poténcia.

Os transformadores de poténcia podem ser caradeszcomo maquinas elétricas de
elevada complexidade funcional, em que varias teniaticas podem diferenciar de um
equipamento para outro e dependem da interacdoivd@sas componentes para um
funcionamento adequado [15,16].

Os componentes dos transformadores séo apresemgstmsidamente a seguir [1, 15,
16, 17, 18,19]:

. Parte Ativa: compreendem as bobinas (enrolameswoprimario e do secundario), o

ndcleo, conexdes e o sistema de isolamento. O al&lgeralmente constituido por

material ferromagnético. J& os enrolamentos sastitwitlos de fios de cobre, através de
bobinas cilindricas podendo ser isolados com papehvernizados;

. Tanque principal: tanque de ago preenchido conemahisolante, em geral 6leo mineral

isolante, onde a parte ativa é imersa;

- Tanque de expansdo do 6leo ou conservador: per@mcsistema de preservagdo do
transformador e permite a expansdo do volume de dte transformador devido as
variacbes de temperatura do sistema. Suas casticesipodem variar de acordo com as

especificacdes dos transformadores;

.- Buchas: pertencem ao sistema de conexao e saositigps de porcelana empregados
com a finalidade de isolar os terminais das bohilasinque do transformador;
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Figura 2: Desenho esquemético de um transformadeu principais componentes [16].

. Comutador sob carga: dispositivo eletromecaniao goporciona a variacdo dos niveis
de tensdo pelas mudancas dos terminais dos enrdl@snde regulacdo, sem que 0

transformador seja desligado;

- Radiadores/Trocadores de calor: sdo instaladpame externa do tanque e responsaveis
pela circulacdo do 6leo isolante através de algtes em contato com o ar ambiente

diminuem a temperatura do 6leo.

Na operacdo dos transformadores, as perdas noonéclenrolamentos geram um

significativo calor interno que, se nao for remavigode aumentar significativamente a taxa

de envelhecimento dos componentes metélicos eiretlvida dos sistemas de isolagdo. Um

dos objetivos basicos dos projetos construtivosedesguipamentos € limitar as temperaturas

internas, de forma a equilibrar o calor gerado jgalvsegamento elétrico nos enrolamentos e

no nucleo do transformador com a capacidade desféi@mcia de calor do sistema de

circulacdo do 6leo [2,19].
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Transformadores de poténcia sdo equipamentos cuwiftaveis e projetados para durar
em torno de 40 anos. Porém, sua vida util é mujpeddente da deterioracdo do sistema
isolante e consequentemente da temperatura decéper@omado a esses fatores, o0 sistema
elétrico brasileiro tem operado acima da capacidadminal de seus equipamentos,
favorecendo sua degradacgéo e reduzindo sua videcatidmica para cerca de 30 anos, o que
eleva a possibilidade de falhas [20, 21].

Além disso, a maioria dos transformadores em oferatualmente, estd em servico por
muitos anos e sob diferentes condicbes ambien&dédricas e mecanicas. Os custos
envolvidos com a reparagcdo destes equipamentos, dmno a perda econdmica por
interrupcdo da producdo industrial, pode represemtaprejuizo de milhdes de dolares.

Desta forma existe a necessidade premente de aprirentos continuos nos processos
de manutencdo e de acompanhamento do estado derdeto dos transformadores. Através
de investimento em melhorias desses processos siveloslevar a vida atil dos
transformadores para até 50 ou 60 anos [21].

A manutencdo exerce importante fator na reducdopdolslemas em equipamentos
elétricos como todo. A manutencdo preditiva teno setonhecida como técnica eficaz de
gerenciamento, pois sua proposta € fazer um manitemto regular de todas as condi¢des dos
equipamentos e, ainda monitorar o rendimento ojmralce as instalagoes. Ela representa
uma boa técnica de prevencdo pois, além de elimasamanutengfes corretivas, pode
prevenir falhas e como resultado maximizar intavaile reparos por danos (manutencao
corretiva) e reparos programados (manutencdo piresgnmaximizando o rendimento no
processo produtivo, uma vez que 0s equipamentasdabcpor mais tempo em operacao
[4,21].

2.2 Oleo Mineral Isolante

A quantidade do 6leo nos transformadores variacdeda com sua capacidade de carga
e tamanho fisico. Uma unidade tipica de um sis@endistribuicdo de 25 kVA, contém cerca
de 76 litros de 6leo e, por outro lado, um tramafor de 400 MVA pode conter até 37800
litros [23]. Os Oleos de transformadores elétricmmn relacdo a quantidade utilizada em

equipamentos elétricos, representam a maior pagel@os isolantes usados mundialmente,
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de forma que as trocas de 6leo por transformagwesentam desde alguns litros de Gleo a
mais de 40 f{13].

A Companhia General Electric usou pela primeira wezleo mineral em um
transformador, em 1892, quando a atencdo da ina@stiava voltada para pesquisas sobre as
propriedades do 6leo como aplicacdo dielétrica e€esenvolvimento de processos de
producao de um fluido de melhor qualidade

Em 1899, apds identificacdo das propriedades @afsiitas do 6leo mineral, uma
refinaria passou a produzir 6leos minerais espesifpara transformadores. Testes com 6leos
vegetais datam da mesma época, mas estes apresentalores inferiores de viscosidade,
ponto de fulgor e permissividade.

No comeco de 1934, nos Estados Unidos da Améramtenas de transformadores
isolados com ascarel (mistura de bifenil policlatos — PCB e clorobenzenos) foram
fabricados. Contudo, a producdo do ascarel foibptai em meados dos anos 70, e 0s
transformadores com ascarel foram retirados deag@erna maioria dos paises, pois foi
comprovada sua toxicidade para as pessoas, aremag ambiente [13].

Os oleos isolantes oxidam-se em servico sofrentkyagbes de suas propriedades
fisicas e quimicas. A cor torna-se escura e sudge em consequéncia da formacao de
compostos acidos leves, que sao seguidos de depdgiralmente acompanhados pelo
aumento da viscosidade [24].

Além do 6leo mineral obtido a partir da destilag@égetroleo, outros produtos tem sido
objeto de pesquisas para a melhoria dos fluidoknss que mantenham as mesmas
propriedades, mas com énfase na baixa inflamabfididatualmente séo listados os silicones,
os hidrocarbonetos de baixo peso molecular, o®gielies e polialfaolefinas e os ésteres
naturais (0leos vegetais). Apesar das vantagengeatais, as alternativas de aplicacdo destes
materiais ainda carecem de pesquisas especifieadegerminem as propriedades dielétricas
exigidas e que possuam custos e disponibilidade mgrenitam o0 uso continuo em
transformadores [11].

Oleos minerais novos, sem contato anterior comuipamento, sdo recursos limitados
e devem ser manuseados com conhecimento de swatecaticas. Ja, os Oleos minerais
usados sao, pela maioria das legislacbes, condmenajeitos controlados. Se ocorrerem
derramamentos, isso pode ter impacto negativo solambiente, especialmente se o 6leo
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estiver contaminado por poluentes organicos pergiests, como as bifenilas policloradas
(PCBs) [9].

Apesar das restricbes ambientais relacionadas aodasoleo mineral e de toda
tecnologia envolvida no desenvolvimento de novoserias isolantes, estes somente serao
considerados aplicaveis em funcdo do custo e dalispanibilidade. Sendo assim, o 6leo
derivado do petrdleo podera continuar a ser o mtdisado, uma vez que ainda € o de menor
custo, de acesso imediato para grandes volumete enmaior aplicabilidade [15].

Devido a complexa composicdo dos Oleos mineraitanses, suas caracteristicas
somente podem ser conhecidas com base em suage@anias fisicas, quimicas e elétricas
[3]. A combinacdo destes parametros pode fornedermacfes quanto a composi¢do e o
comportamento do 6leo, podendo ser empregados cdtédo de qualidade para os Oleos
novos e usados, permitindo uma avaliacdo maisnsigitea de seu desempenho quando em

operacao.

2.2.1 Composicao do 6leo mineral

As caracteristicas do 6leo mineral isolante sa@m#ggntes de sua natureza quimica e
do processo de preparacdo e obtencdo utilizadastroleo e, por conseguinte, o 6leo pode
ser classificado em parafinico, nafténico, aromé&tide grupos intermediarios de moléculas,
sendo os dois primeiros 0os mais utilizados. Asuasgias basicas das moléculas contidas no
0leo sdo compostas por hidrogénio e carbono, fadmas hidrocarbonetos como mostrado
na Figura 3. Além dos hidrocarbonetos, ha uma peggeoporcdo de outros compostos,
também chamados de heterocompostos, além de inagsuceEmo compostos de enxofre,
oxigénio e nitrogénio. Estima-se que o0 numero dmpostos existentes no 6leo mineral

isolante seja em torno de 2900 [3].
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Figura 3: Estruturas bésicas dos hidrocarbonetesticointes do 6leo mineral [25].

Tendo em vista a presenca de um elevado numercomonentes em diferentes
quantidades no 0Oleo, a sua utilizacdo como isgladie depende somente de sua composicao,
mas também, de uma série de parametros fisico-cpsmiAssim, o estabelecimento de
limites para estes parametros tem como objetiveanglr uma uniformidade de
comportamento do 6leo como isolante e obter reé@énde qualidade para sua utilizacdo
[25].

Os oleos minerais mais usados sdo os de baseicaftdavido as suas caracteristicas

como baixo ponto de fluidez, baixa viscosidade thargpoder solvente que os parafinicos.

2.2.2 Caracteristicas Fisico-Quimicas e Dielétricas

Através de propriedades fisico-quimicas como ind&caeutralizacdo ou de acidez, teor
de agua, ponto de fulgor, estabilidade a oxidacademndéncia a absorcédo de gases, pode-se
avaliar a estabilidade quimica dos liquidos is@larg o grau de envelhecimento do 6leo
mineral. As propriedades citadas estao resumiddsipela 1.

Algumas destas caracteristicas servem nao somenie parametros de projeto de
isolamento, mas também na avaliacdo e acompanhamertieo em servico, indicando uma
possivel contaminagdo, estimativa de sua dete&orag determinacdo de suas condi¢gfes
funcionais [3].
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Tabela 1Propriedades fisico-quimicas do 6leo isolante [3].

Ensaio/Método Descricao

Indica a formacéo de borra, sinal de envelhecimdatsistema de

Cor/ MB 351 isolamento. Indica também o estado de oxidacadein 6
Densidade/ NBR 7148 Permite a classificacdo do @ewo nafténico ou parafinico.
Tensdo Interfacialf Esta associada a degradacao do o6leo
NBR 6234 '
Teor de 4gua/ NBR | Permite determinar a concentracdo de agua disapividicando a perda
10710 nas propriedades elétricas.
Indice de

Permite a quantificacdo da presenca de contamipnotares acidos que

neutralizacéo ou ~ e s
S&o 0s principais produtos de oxidacao.

acidez/ NBR 14248

Estabilidade a Usada para determinar a resisténcia a degradagéleaoa presenca de
oxidagao oxigénio.
E a menor temperatura na qual formam vapores iaflam na superficie

Ponto de Fulgor do 6leo.

Com relacdo as propriedades dielétricas, a rigidiertrica é o parametro mais
importante no estudo do desempenho do 6leo isolalgaepresenta a capacidade do isolante
suportar a aplicacdo de campos elétricos sem @ pierdua caracteristica de dielétrico. Esta
caracteristica pode ser obtida e avaliada atragésplicacdo de uma tensédo entre dois
eletrodos separados por uma distancia fixa. A teaplicada € elevada até o valor de ruptura
do dielétrico. O valor da tensdo em que ocorrgptura € definido como tenséo de ruptura e a
rigidez € medida em kV/cm e leva em conta a digiéohe separacéo dos eletrodos. O valor da
rigidez dielétrica para 0leos novos e secos (seidada) é de aproximadamente 200 kV/cm
[2].

Alguns fatores influenciam os valores obtidos parayidez dielétrica do 6leo isolante,
dentre eles a temperatura, a estrutura dos elstredts impurezas existentes. A tenséo de
ruptura ou a rigidez dielétrica varia também conlagse de tensdo em que o 6leo é usado,
bem como do equipamento em que € empregado.

O 6leo de um transformador, em operacédo, torndtaenente contaminado com o
passar dos anos. Os agentes contaminantes residtaseterioracdo térmica, oxidativa e
elétrica do 6leo ou da isolacéo solida. A tensdougéura do 6leo pode diminuir em virtude
de seu envelhecimento. Para o0 acompanhamentoaeaiteuso, normalmente séo realizados
0s ensaios de rigidez dielétrica, teor de aguasaterninterfacial e fator de poténcia. Estes
ensaios permitem diagnosticar o estado em quecsatea o Oleo.
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2.3 Sistemas de preservacéo do 6leo mineral isolant

Variacdes da temperatura ambiente ou do propri@gamento ou regulador de tensdo
provocam a expansao ou contracdo do volume de fdleendo com que estes equipamentos
absorvam o ar atmosférico para seus interioresadéo o Oleo isolante em contato com a
umidade e o oxigénio. Tanto o oxigénio quanto aadageleram o processo de oxidacdo do
Oleo, produzindo acidos e compostos polares, penai o envelhecimento também do papel
e do sistema isolante como um todo [4].

Para minimizar estes efeitos, foram desenvolvidegogitivos de preservagédo do Oleo
isolante, que s&o fundamentais para a prevencadetiioracdo do Oleo, evitando a
contaminacgao por umidade, impurezas e oxigéniordal@m de reduzir os riscos envolvidos
com as falhas, diminuindo assim as intervencdesataitencao, tratamento e regeneracao do
Oleo.

Os sistemas de preservacdo podem ser divididosogngdupos: sistemas abertos e
sistemas fechados ou selados. No Brasil até a dé@m=a@0 utilizavam-se os sistemas abertos
de preservacdo, sendo que a partir desta datastemas fechados comecaram a ser mais
adotado, com uso de bolsas ou membranas de bqrrsiohi&ares aos usados na Europa.
Existem ainda os sistemas fechados com gas inegtedp originarios dos EUA [4].

As caracteristicas dos sistemas de preservacdsd,sf®, 18]:

a) Sistemas abertos: ocorre o contato entre o iSldante do transformador e o ar
atmosférico que pode ser de forma direta ou atrdgésn dispositivo secador de ar. Existem
cinco tipos principais de sistemas abertos, taisoco

- Respiro direto sem conservadaaramente encontrados, pois provocam aceleragédo d

processo de oxidacgao;

- Respiro direto com conservador (tanque de expard#rto) utilizam o conservador
para manter o minimo contato do 6leo com o ar d#émos, propiciando a variacdo de

volume x temperatura,;
- Respiro atraveés de silica gel sem conservadomecomservador;

. Sistema desidratador por congelame(@wycol). A Figura 4 mostra dois destes sistemas
abertos de preservacéo.
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Figura 4: Sistemas abertos de preservacao (a) egpiro através de silica gel sem conservador eoth)
respiro através de silica gel com conservador [4].
b) Sistemas fechados de preservacao ou seladosco&e o contato do ar atmosférico.

E o sistema mais usado atualmente. Os tipos negjsdntes sio:

- Tanque totalmente cheio de dleasado em pequenos transformadores, ficando

totalmente selado e cheio de 6leo, isolando a déms

. Sistema de tanque de ar selado, sem conservagkado em pequenos e médios
transformadores, ficando completamente seladonpdegixando um espaco sobre o nivel

do Oleo para absorver a variagédo de volume doastetuncéo da temperatura;

. Sistema de tanque de ar selado com géas inerten-cemservadorisola o 6leo do ar,
selando o transformador completamente, preencherekpaco vazio acima do 6leo com

nitrogénio, possuindo, na sua maioria, um reguldéqrressao;

. Sistema de tanque de ar selado com gas inerteseogador o nitrogénio € colocado em
um reservatorio sanfonado externo ao transformadmorvendo as variagbes de volume

do 6leo em funcao da temperatura;

. Sistema de diafragma de ar selado a pressao comestam membrana ou bolsa/bexiga
utiliza membrana de borracha ou bolsa de composidaquada para suportar o 6leo de
um lado e ar de outro, instalada no conservadsgndo isolar o 6leo da atmosfera,
expandindo ou contraindo, a medida que o voluméldo varia com a temperatura de

operacgao;

18



- Sistema de tanque de ar selado com bolsa no sadserconforme Figura 5;

. Sistema de tanque de ar selado com colchdo deeyés no tanque principal.

Conservador —\.,\

diafragma -
r - -
! nivel de olee

r——relé Buchholz

Tancue

Figura 5: Sistema fechado de preservacdo em tramaflor com tanque de expanséo (conservador) egimé
[22].

2.4 Dispositivos de protecdo de transformadores

Os dispositivos de protecdo dos transformadoresapcados com duas finalidades
principais:

. Isolar o transformador do sistema de ocorrénciand&efeito ou falha;

- Proteger o transformador contra sobrecarga owsitcuitos nas linhas ou outros

equipamentos por ele alimentados [27].

Os defeitos internos de transformadores ao se esafEm envolvem na maioria dos
casos correntes de baixa intensidade e, se odravador ndo for retirado de operacao, as
correntes aumentarédo e poderdo provocar danoglisigeis. Por esta razao, dispositivos de
protecdo sdo muito importantes como ferramentasprégencdo de riscos e torna-se
imprescindivel que sejam instrumentos eficienteg alta sensibilidade e de resposta rapida
de atuacgao [28].

Os defeitos dos transformadores podem ser divididogois tipos [27]:

. Defeitos no interior do tanque que sdo provocagos falhas do isolamento dos
enrolamentos, podendo ser devido a curto-circugoBe espiras, curtos entre fases,

defeitos nos comutadores de tens&o sob carga au@ defeitos por falhas de isolamento
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entre chapas do nucleo ou falta de aterramente,destmau contato em algum terminal

pelo baixo nivel do 6leo isolante.

- Defeitos externos ao tanque que podem ser pravesiele perfuracdes ou contornos de
buchas; curtos-circuitos nas barras ou cabos @ed@ entre o transformador e 0s seus

disjuntores.

Os dispositivos de protecdo a serem usados emamsfarmador, para a deteccao de
falhas que ocorrem no interior dos sistemas dansehto, podem efetivamente garantir que o
tempo de desconexdo de uma falha interna seja ornpessivel. Existem varios tipos de
relés e ndo ha normas ou padrdes rigidos que detamuguais os dispositivos que devem ser
aplicados. A aplicacao destes dispositivos dependgeral das necessidades e dos critérios
de seguranca e operacéo dos equipamentos.

Os relés detectores de gases podem ser usadosaesfiotmadores que possuam
conservadores, podendo ser convencionais ou sel@deté ird detectar a evolugédo de gases
gerados antes dos danos serem maiores. Este mel@énélmente montado sobre a tampa do
transformador com uma ligacéo de tubo a partiratdgpmais elevado da tampa do flutuador.

Dentre os varios tipos de relés utilizados parar@epado de transformadores, e
principalmente para a deteccao de falhas no imtdadanque do mesmo, pode ser destacado
o relé detector de géas tipo relé Buchholz, que d#&tamente relacionado aos gases

formados.

2.4.1 Relés detectores de gas ou relé Tipo Buchholz

Os relés Buchholz [27, 29,30], sdo dispositivospdetecdo de transformadores de
poténcia imersos em O6leo isolante e s6 podem sadossem transformadores com
conservador convencional ou selado, devendo swlads entre o conservador e o tanque
principal. O relé é colocado no tubo entre o tanmuecipal e o conservador conforme Figura
6B e é concebido para interceptar qualquer gasagquwoduzido no 6leo. Ele ira operar tanto
pelas pequenas falhas que fazem com que o gasisellaccomo para as grandes falhas que

forcam o 6leo através do relé a uma velocidadeadkev
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g Relé . '

Tangue do
transformador

e

Figura 6:(A) Foto de um relé tipo Buchholz [29]B) desenho esquematico mostrando o local de instathga
relé no transformador.

Através de uma camara coletora de gases que podrike a evolugcdo de gases livres
produzidos por pequenos arcos elétricos internaagi@nar o alarme antes que danos de
maiores propor¢cdes possam ocorrer na parte atsv&rauesformadores.

Na parede lateral do relé tipo Buchholz (Figura 6BA)uma janela com visor de vidro,
com escala graduada em centimetros clbicod)(cue serve para avaliar o volume de gas
acumulado em sua parte superior. Uma vélvula poscia no topo da camara coletora
permite a coleta de amostra de gas e pode seadtlipara a adaptacdo de um analisador para
monitoramento em tempo real dos gases produzidesmulados devido a decomposicao do

6leo isolante.
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CAPITULO 3: FALHAS QUE AFETAM O ISOLAMENTO
DOS TRANSFORMADORES DE POTENCIA
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3.1 Degradac&o do Oleo Mineral Isolante

Durante o processo de operacdo, o sistema isotantgosto pelo 6leo e papel
normalmente apresenta uma diminuicdo de sua vida diudancas consideraveis acontecem
em suas propriedades fisicas, quimicas e elétricdgmo consequéncia, ocorre

principalmente:
- Deterioracéo das propriedades isolantes do 6leo;
- Aceleracao do processo de degradacéo da celulose;

- Formagéo de borra (material que se deposita nte mdiva dos transformadores,
dificultando a transferéncia de calor).

3.1.1 Processo Oxidativo do Oleo

A reacdo de oxidagdo no Oleo tem inicio quandxigémio entra em contato com
hidrocarbonetos instaveis. O oxigénio pode estae Iho ar, dissolvido no 6leo ou ser um
produto da degradacéo da celulose.

A reacao de oxidacao € a forma mais comum de dagiiadio 6leo mineral isolante e
catalisada pelo cobre proveniente das bobinas, feelo do nucleo e principalmente pela
agua, que € um subproduto da oxidacdo da celuldseddeo. O processo € ainda acelerado
por fatores como: elevacao da tensao, vibracéesuels mecanicos e aquecimento.

A reacao acontece numa etapa inicial com formaeamdicais livres, e formacdo do
radical peroxido [3]. Na etapa de propagacéo, atiflede suficiente de radicais livres pode
reagir com hidrocarbonetos ou com o hidrogénio famaar hidroperdxidos e peréxidos. O
hidroperéxido por ser instavel, se dissocia em daiicais muito reativos que reagem com
hidrocarbonetos gerando uma grande variedade dpastos de oxidacdo e outros radicais
livres que, por sua vez, reagem com novas moléddasidrocarbonetos, liberando novos
radicais, em uma reacdo em cadeia. Esta etapacindeta etapa de ramificacdo, sendo
caracteristica da oxidacado em altas temperatucangade 100°C). O mecanismo basico das
principais reacoes de oxidacdo esta apresentafiabeda 2.

Alguns hidroperoxidos se decompdem resultando posdaeomo alcoois, aldeidos,

cetonas, acidos, ésteres e agua. Estes produtas lavum aumento da viscosidade, a
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formacdo de sedimentos, borras e compostos ingsléverovocam um escurecimento do
6leo e levando a uma perda da rigidez dielétricasigtema. Acidos, sedimentos, borras e

produtos intermediarios também causam problemaggi@dacédo do papel [31].

Tabela 2: Mecanismo de oxidag&o do Oleo isolante

Descricdo da reacgéo Reacao oxidativa
Formacéo de radical livre R-H — Re (catalisada por £
Formacéao de radical peroxido Re + O, — R-O-Oe
Formacéo de hidroperoxido R-O-O¢ + R'-H — ROOH + R’e
Formagé&o do hidroperoxido em radical peroxido | ROOH + %2 O, —» ROQse + < OH

Na etapa final, ocorrem reacdes de polimerizac@osaja, varias moléculas reagem
formando um composto de alta massa molar (maislpeasaze o 6leo) que se deposita sob a
forma de borra. A borra se deposita sobre a pdiv@ ao transformador impedindo a
transmissdo do calor [3]. Atualmente, inibidores deidacdo como o di-terciario-

butilparacresol (DBPC), sdo adicionados aos oldasnais isolantes.

3.1.2 Degradac&o Térmica dos Oleos Minerais

Os hidrocarbonetos sob a acdo do calor se degradamutros hidrocarbonetos com
massas molares menores, gerando fragmentos de t@manhos, incluindo aqueles de massa
molar relativamente baixa, sendo, portanto gasoBesas rea¢gfes obedecem as leis da
termodinamica e assim, os produtos sdo geradqgsindtise, em funcédo da temperatura.

Os gases formados pela decomposicdo dos mates@entes do transformador sao
dissolvidos total ou parcialmente no 6leo, sentlddbs e transportados por todo seu volume.
Tal decomposi¢cdo é mais intensa quando existeradalb funcionamento do transformador.
A presenca dos gases possibilita a obtencdo poo i andlise de uma amostra, de
informacdes a respeito do estado de deterioracgdisiersos pontos que estejam em contato
com o 6leo mineral isolante [4,33].

Um aumento de pressédo ou temperatura aumenta fidagEnde gas que o 6leo pode
conter. Se a temperatura do 6leo se eleva devidu@mento da temperatura ambiente ou da
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carga conectada no transformador, o 6leo se exmaderessdo aumenta. Quando a pressao
cai, o 6leo apresenta um contetdo de gas maiouel@lg pode suportar. O excesso de gases,
eventualmente, difunde-se para fora do 6leo degmEgum tempo (alguns dias ou semanas),
dependendo da proporcao da superficie de 6leo expogias e do volume total de 6leo. Se a
pressdo cai repentinamente, as bolhas de gas psslédonmar no 6leo, reduzindo a rigidez
dielétrica [4].

Os principais gases gerados durante a operacan tlamnsformador de poténcia sao:

- Hidrocarbonetos gasosos e hidrogénio: metanog)Cétano (GHs), etileno (GHy),

acetileno (GH>) e hidrogénio (h);
. Oxidos de carbono: monoxido de carbono (CO) eid@#e carbono (CE);
. Gases nao provenientes de falhas: nitrogénipdMxigénio (Q).

Ao longo dos anos, pesquisadores correlacionarallasf elétricas e térmicas com os
gases dissolvidos no 6leo ou os gases livres famaBe uma falha incipiente estiver
presente, a concentragdo dos gases acima citadesaponentar significativamente. Sendo
assim, a deteccao destes gases pode ser o diagrdispossiveis falhas ocorrendo no interior
do transformador, possibilitando uma intervencév@ntiva e evitando as paradas bruscas
[32].

3.2 Caracteristicas das falhas no sistema de isadac

Atualmente, a busca pela operagdo cada vez maisaseg sem interrupgcdes no
fornecimento da energia elétrica evidencia a natads de estudos e analises de problemas
envolvendo as falhas em transformadores. O desem@ito de metodologias e ferramentas
computacionais tem avancado para uma melhor a@ialidg risco de falhas e para a aplicacao
de novos métodos de diagndstico e ensaios quetparmiidentificacdo e a minimizagédo do
grau de risco destas [32].

As falhas podem ser definidas como qualquer irupe@o forcada do equipamentoQ
elétrico ou quando surgem problemas que requersuma &8mog¢ao para reparos ou troca [4].

Elas podem ter origem elétrica, mecéanica ou térmica
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A operacédo do equipamento elétrico na presenéalities pode causar sérios danos aos
mesmos e, portanto, € de grande interesse detefdlira incipiente, ou seja, em seu estagio

inicial.

3.2.1 Mecanismo de formacao do gas

O mecanismo de formacgdo do gas estd associadmapesicdo do 6leo e do papel no
sistema de isolacéo, além de outros fatores qée seencionados.

Para que seja possivel detectar e diagnosticar falhna na isolacdo interna de um
transformador e tomar medidas preventivas, € fuedsah identificar a presenca de
determinados gases, estejam eles dissolvidos no, dbas partes superiores dos
transformadores ou no relé de gas [4,33,34].

Dependendo do nivel de energia das falhas, vargacOes quimicas dos
hidrocarbonetos sdo quebradas produzindo diferdiges de moléculas. Principalmente,
gases combustiveis e ndo combustiveis sdo geraplogratesso de recombinacdo de
moléculas e encontram-se dissolvidos no Oleo tetalenou parcialmente, podendo também
ser encontrados livres no espagco gasoso acimaedadl nos dispositivos de protecdo, como
os relés [34,36,37].

Como j& foi mencionado, o 6leo mineral isolanteoémfaido por uma mistura de
hidrocarbonetos contendo cadeias carbonicas ligaatasarbono e hidrogénio. Quando falhas
térmicas ou elétricas ocorrem no sistema oOleo-pagdigacdes entre as moléculas existentes
podem ser rompidas e as quebras dessas ligac@®s fyagmentos instaveis na forma iénica
ou de radicais livres, tais como: ,HCH;’, CH,’, CH, C, além de outras formas mais
complexas. Estes fragmentos formados se recombiagidamente, através de reacdes
complexas formando novas moléculas como hidrog@tiyy metano (ChH), etano (CH-

CHj3), eteno ou etileno (CH: CHy) e etino ou acetileno (CH CH), compostos derivados de

propanos e butanos (C3 e C4), aléem de particulamsae carbono e polimeros [34,36,37].
As principais falhas responsaveis pelo surgimemaases no 6leo mineral isolante

podem ser classificadas em trés categorias: descpegciais, aquecimento e arcos elétricos.
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As descargas elétricas parciais, também chamadasgesdeargas de corona, sao
provocadas pela ionizagdo de um fluido nas proxaned de um condutor, a qual ocorre

devido ao campo elétrico muito intenso nessa rg8iélo

Cada tipo de falha afeta o 6leo ou o papel isoldatema forma diferente, dependendo
da energia envolvida, da sua localizacdo e damuaémcia continua ou intermitente, gerando
quantidades de gases dissolvidos caracteristicoasualmente aceito que as descargas
parciais, atuando sobre o 0leo mineral e sobre pelpaolante, produzem hidrogénio e

metano e baixas concentracdes de etano e etil8ho [3

O processo de formacao dos gases da Tabela 3 podeaisado conforme a energia

envolvida nas falhas, como a segquir:

. Falhas de baixa energia, tais como descargasagadu tipo corona, favorecem quebras
de ligacdes fracas, do tipo C-H (338 kJ/mol) e ranédo predominante de hidrogénio

(H,) e também de metano (@Hm menor proporgao;

- Maiores energias ou maiores temperaturas sdo s& s para quebrar ligacdes C-C e
suas recombinacfes em gases com ligacbes simpleg607 kJ/mol), ligacbes duplas
C=C (720 kJ/mal) ou ligacdes triplas=sC (960 kJ/mol) seguindo processos de alguma
similaridade aos observados nos processos de ameunto de Oleo industrial no petrdleo.
Séo favorecidas maiores concentracdes de etilefdy)Gnas ainda metano (GHe etano
(CzHe) em menores proporcgoes;

. Ja o acetileno (§1,) € formado em maiores quantidades principalmaemte@ndicdes de
arco elétrico, onde o canal de conducao ionizatha e&m altissima temperatura pontual
(acima de 1000°C). Este gas pode também ser fordnaeimperaturas menores (<800°C),

mas em concentragcées menores;

- A decomposicao da celulose forma predominanteme@gdioxido de carbono) e CO

(monédxido de carbono).

A formacado dos gases no 6leo esta diretamentdoedata a elevacdo da temperatura.
A partir de um aumento de temperatura pontual,anafentre 260°C e 360°C, sao gerados
metano e etano, além de hidrogénio cuja concemtragd&senta um crescimento quase linear

em relacdo a temperatura. Acima de 360°C, aléngdsas ja mencionados, a degradacédo do
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Oleo produz etileno. Acima de 500°C e com maioernsidade acima de 700°C surge
acetileno dissolvido no 6leo. Tal temperatura @gidia durante a ocorréncia de arcos
elétricos [3,22,34,36,37].

Tabela 3: Processo de formacgdo dos gases com &athepercentuais de producdo destes. [38]

Corona no Oleo Pirélise no Oleo
HIR CH, \ HIRCIHi ‘{c H, .{
HHHHH HHHHMH
L1 ]
|6-tt-ccm (6-t-ococon
HHHHMH HHHHH
H, 88% H, 16%
CcO, 1 CO, traco
CO 1 CO traco
CH, 6 CH, 16
CHg 1 CHg 6
CH, 0,1 CH, 41
C2H2 0,2 C2H2 trago
Arco no Oleo Pirélise da Celulose
HIR C.H, \ cO c{ co, R
HHHHH |>
%_(::_(l:_(::_(::_é_ﬂ Y {C12H1404(DH::E=]§]]_ a0
H, 39% H, 9%
CO, 2 CO, 25
CcO 4 CO 50
CH, 10 CH, 8
C2H4 6 C2H4 4
CH, 35 CH, 0,3

O arco elétrico € resultado de uma ruptura dieide um fluido entre dois eletrodos, a
qual produz uma descarga elétrica devido a um fldeacorrente em meio normalmente
isolante, como o 6leo mineral dos transformadoiies. fendbmeno provoca temperaturas
elevadas, superiores a 700°C. Acima dessa temperafio produzidas quantidades
significativas de acetileno e hidrogénio que seettam dissolvidos no 6leo, além de metano
e etileno em menores quantidades [3,34,36(3F]gases gerados durante as falhas e que séo

geralmente encontrados em transformadores sao adostma Figura 7. Sua ocorréncia
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encontra-se relacionada a temperatura na qual re@oizidos e a proporcao relativa da sua

formacéo.

(Hz)

—

Metano

(CHy)

prar =S —————

(C:Hp)

Acetileno

(C:Hz)

H

Gases constituintes

1 I
T T T T T

250 500 750 1000 1250 1500 1750
Temperatura (°C)

Figura 7 Gases gerados durante as falhas [38].

No caso da falha envolver a celulose também haaerdento da concentracdo de

di6éxido de carbono e monoéxido de carbono, dissobvitb dleo.

3.2.2 Tipos de falhas e os gases caracteristicos
Algumas ocorréncias que podem evoluir para fallagastroficas em transformadores e
que podem ser detectadas pelo monitoramento des gasados séo [38]:

- Arco elétrico: frequentemente causado devido dgpeu mau contato de conexdes dentro

dos transformadores causados por vibracoes;
. Corona: descargas elétricas no enrolamento;

.- Sobreaquecimento do 6leo: aguecimento exageradteddsolante e de outras partes do
equipamento, ou quando o Oleo estd em mas condigEssitando de reciclagem ou
regeneracao, resultando em transferéncia de ceficiente;

. Degradacédo da celulose: o papel de material isolanrolado em torno das bobinas

torna-se fragil e comeca a se deteriorar.



A Figura 8 apresenta as proporc¢des tipicas de gasebustiveis dissolvidos no 6leo
mineral isolante de transformadores de poténciapresenca de descargas parciais,
aguecimento e arco elétrico. Tais proporcdes poderar consideravelmente dependendo da
temperatura na qual o 6leo estiver submetido. @dip quantidade de um gas caracteristico,
denominado gas chave, € utilizado para determmaxstem falhas ocorrendo no interior
dos equipamentos, bem como o tipo de falha, o@uaaigravidade do problema.

A técnica de andlise de gases dissolvidos no Olassagla como ferramenta de
diagnéstico para monitoramento de transformad@@ados a 0leo mineral. Este método é
aceito universalmente para localizar e identifi@dinas incipientes térmicas e elétricas. Esta
andlise ndo é uma ciéncia exata, mas sim uma apeiQ&b baseada no histérico operacional

do transformador e na experiéncia de campo.

0 Arco elétrico no éleo o Oleo superaquecido
z ¥ Zw
= 80 = 70 63
= 70 & =
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Figura 8: Percentual de gases gerados e as falbasctivas [38].

Testes e ensaios peridédicos podem detectar faticgsentes, avaliar as condigbes de
deterioracéo e orientar as medidas para evitavellggcimento prematuro e a progressao das
falhas, evitando assim um enorme prejuizo a coiwessa de energia proprietaria do

equipamento.
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Durante a vida util do transformador, amostraslde 8ao colhidas com o equipamento
em operacao e enviadas a um laboratorio que it s condi¢cdes deste Oleo cujo resultado
facilitara a tomada de decisdo quanto ao que fa@®r o 0leo e/ou com 0 equipamento. A
analise de gases deve ser feita periodicamentenptwdos manuais e/ou automaticos e o0s
resultados sdo computados e juntamente com unribistdo 6leo e do transformador em
qguestdo, possibilitando um diagndstico do grau deelbecimento e desgaste dos
transformadores e determina a sua vida util [33,41]

Métodos padrdo ASTM se baseiam na extracao e detgéo dos gases dissolvidos no
Oleo isolante elétrico usando cromatografia gaddséodos padrdes, como ASTM D3612-01
[41] e a norma brasileira ABNT-NBR 7070 [33], edfieam que a analise quantitativa de
hidrogénio, oxigénio, nitrogénio, monoxido de carbodioxido de carbono, metano, etano,
etileno, acetileno, propano e propileno, que s&egaaracteristicos da decomposic¢do do 6leo
isolante mineral, devem ser realizados por Crommafidg Gasosa, método denominado de
DGA (Dissolved gas analygisMas, estudos realizados demonstraram que andategao de
C3 e C4 nao altera o diagnostico de falhas [3}¢enamomento ndo foram feitas pesquisas

neste sentido.

Tabela 4: Classificacdo do 6leo em servico [38]

Falhas ou Defeitos Tipo de material envolvido Gasensais encontrados
Oleo H,
Corona
Celulose H, CO, CQ
Oleo — baixas temperaturas £H
o Oleo — altas temperaturas oHG, Ho, (CH; e GHg)
Pirélise -
Celulose — baixas temperaturas LO0)
Celulose altas temperaturas co ¢&o
Arco Elétrico Oleo e papel HCH,, (CH; e GHe, C:Hy)

Em vista da necessidade de se obter um diagnéstinfidvel das condicdes de
operacao dos transformadores de poténcia, comegasangir na literatura diversos estudos a
respeito da formacdo de gases no isolamento desggpamentos [37]. Paralelamente,
diversos métodos de diagnostico de falhas a pdatiandlise da concentragdo desses gases
foram sugeridos ou aperfeicoados. Algumas desdalgcagdes, que tiveram maior impacto

em meados dos anos 60, ainda séo utilizadas na fdemormas e recomendacdes.
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3.3 Métodos de andlise para diagndstico das falhas

Os métodos de diagnosticos que possibilitam varificestado do equipamento e o grau
de envelhecimento dos transformadores podem sieniaps, elétricos, térmicos e mecanicos.
Atualmente, métodos que possibilitem o monitoramentline (em tempo real) encontram-
se em pleno desenvolvimento, com adoc¢éo de dive¥saias analiticas e sensores de fibras
Opticas, além do avanco pela aplicacdo das tecdecageligéncia Artificial.

Desta forma, € importante ressaltar os avancooltaginos aplicados aos métodos
quimicos de andlise ja existentes, e mostrar agsnig¢nicas analiticas para melhor adquirir e

identificar as informagdes sobre as condi¢cdes operais e o sistema de isolamento.

3.3.1 Andlise de gases dissolvidos (DGA) no oleolante

Diagnésticos eficazes sdo aqueles que podem sbrades sem interrupcdo da
operacdo do equipamento elétrico e sem afetar cuadicdes. A esséncia do diagnostico
fisico-quimico € determinar a formacéo de proddmsdo a decomposi¢cao do oOleo isolante,
através das analises de gases dissolvidos extragdasanalise dos parametros fisicos e
quimicos que indicam a contaminacédo do 6leo [39].

Dentre os objetivos do diagnéstico fisico-quimistie:

-permitir correcdo do problema quando os limitesrtoleis forem ultrapassados;
-monitoramento continuo para identificar o equipam@otencialmente nao confiavel.

O método de analise de gases dissolvidos no dhenie, DGA (em inglégjissolved
gas analysisé aplicado a transformadores desde a década e¢e®® evoluido com o tempo,
principalmente através da normalizacéo de procetdisepara a analise cromatografica e de
diversos critérios associados ao diagndéstico pdeatificacdo dos mecanismos das falhas
presentes nos transformadores em operacéo [40].

A década de 80 foi marcada pela evolugcédo dos metelanonitoramenton-line, com
desenvolvimento de varios dispositivos que peramtirum diagnostico mais preciso,
minimizando as incertezas, uma vez que determisaga tempo real permitem o
acompanhamento das taxas de evolucdo dos gasefgtampreponderante na tomada de
decisdes associadas a manutencgéao [40].
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Do ponto de vista operacional, os procedimentodeteccdo e andlise dos gases
combustiveis devem obedecer as seguintes priosd#8eE C 57.104, 2008) [34]:

a) Deteccdo: acusar a geracdo de algum gas quaceatm acima da quantidade
considerada “normal” e utilizar critérios apropoadque possam identificar as possiveis
anormalidades que por ventura estejam ocorrendo;

b) Avaliagdo: avaliar o impacto desta anormalidage operacionalizacdo do

transformador, usando um conjunto de critériosesomendacdes;

c) Acao: recomendar uma acgéo, que vai desde a@y@o da existéncia da falha com

andlise suplementar, reducéo da carga, ou até meseticada de servico da unidade.

O método DGA no 6leo mineral isolante é universalimaplicado e reconhecido como
sendo simples e eficaz, visando prever a vidalatim equipamento elétrico. A qualidade e a
precisdo da avaliacdo diagndstica dependem diretent® seu desempenho [39]. Constam
deste, a identificacdo e a determinacdo dos gassslvidos no Oleo e a interpretacdo destes
dados para a deteccao de possiveis falhas in@pient

A analise dos gases dissolvidos € bem fundameptlda métodos e padrdes [33,41] e
pelos Guias de Interpretacdo IEC 60599 [37], IEER7T04 [34], cujas atualizacdes estédo
sendo sempre refeitas. Novas técnicas de extragdgases também para melhorias nas
analises e divergéncias de resultados estdo seral@adas nos grupos de discussdao do
CIGRE [42,43] e introduzidas na norma IEC 60567 [Sértigos técnicos.

Existem algumas limitagdes no diagndstico obtigair da analise de gases por DGA,

como.

- A interpretagdo dos dados ndo constitui uma cééexata, necessitando de um conjunto
de outras informacdes sobre o transformador (list@e operacao e falhas, design, carga

de operacéo, temperatura a que esta submetide aernitos) [3,34].

- A analise de gases isoladamente ndo permite a@stgo, sendo necessario um historico
de analises e indicacGes de eventuais sobrecafgsae anteriores do transformador que
esta sendo analisado [16].

- A dificuldade no estabelecimento dos valores kmiipara cada gas, para a tomada de

decisdo, pois a taxa de formacdo e de producdo &de dgpende do design do
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transformador, dos materiais usados e das condidéesperacdo e das condigoes
estressantes [44];

Sao vérias as referéncias encontradas na litergtigrastabelecem os valores normais
ou tipicos e os denominados valores limites (valapge ultrapassam os limites aceitaveis),
proporcionando diferentes interpretacfes paraabekcimento do diagndstico de falhas [3,
40,45].

A Tabela 5 mostra os valores tipicos visando detenmas condi¢cdes de operacédo dos
transformadores, apresentado pelo Guia de Integ#etde gases dissolvidos, IEEE C
57.104, de 2008 [34] e da Norma Brasileira, ABNBR7374 [46].

Tabela 5Concentrag6es limites para gas dissolvido no @pm(v/v)

Hidrogénio | Metano | Acetileno | Etileno | Etano | Mondxido de

) (b)
Condlgoeéa H, CH4 C2H2 C2H4 C2H6 carbono CO ThCG
1 100 120 1 50 65 350 720
2 101-700 121-400 2-9 51-100 66-100 251-570 721-192(
401- 101- 101- 1921-
3 701-1800 1000 10-35 200 150 571-1400 4630
4 >1800 >1000 >35 >200 >150 >1400 >4630

(a) Condicbes de operacédo: condicao, TBPG — Total de gases combustiveis dissolvidosalisfatéria, 2:
limite maior que normal (deve ser investigado),irtlica alto nivel de decomposicdo e 4: excesso de
decomposicao- condicao de falha.

3.3.1.1 Analise Cromatografica

A metodologia DGA é a mais aceita para identificagé falhas incipientes e tem sido
constantemente aperfeicoada. Embora a técnica reggiivamente simples, precisa e
amplamente conhecida, o diagnostico baseado nasresultados mostra-se complexo. Ha
muitas variaveis associadas a técnica, desde ta@deamostra, o processo de extracdo dos
gases e exatiddo das analises, até as interactiesneateriais e interferéncias de fatores
externos, o que pode conduzir a resultados difesesitre laboratorios.

A cromatografia realizada em laboratorio € o métafalitico padréo de identificacédo e
quantificacdo de gases dissolvidos em 0leo de ftnanadores. A amostragem é feita no
transformador em operacdo e muitos laboratorios ssgingas apropriadas tigastightpara
a amostragem do Oleo e posterior determinacdo. Mian®, deve-se considerar algumas
desvantagens [18,21, 47]:
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. Procedimentos atuais de DGA envolvem amostragerblete em periodos de 6 a 12
meses para transformadores que néo apresentartoslefdas algumas falhas incipientes

podem ocorrer ao longo destes periodos, impedirsda édentificacdo e deteccdo a tempo;

- O tempo entre a coleta da amostra e a sua chagaddoratério € também importante,

uma vez que longos periodos de tempo podem atigieor de gas em amostras de 6leo
mal armazenadas. O 6leo extraido do transformautie per contaminado pelo ar, além do
problema de que o gas hidrogénio,)(H¢ facilmente perdido através da seringa de

amostragem;

- A necessidade de determinar CO e,@Rige o0 uso de um detector de condutividade
térmica com conversor catalitico devido sua bagrsibilidade para CO. Essa abordagem
€ complexa e cara, pois necessita de grande qadetide gases caros como argonio,

hidrogénio e oxigénio, aléem de aumentar a posgduk de erros analiticos;

. O sistema de extracdo dos gases [33,41,47], autdizxtracdo a vacuo e emprega o
mercurio (toxico), além de ser um método com ap&0&s de rendimento, indicando que

o resultado apresentado quanto a concentracdcsde gade ter erros.

Devido ao aumento da demanda de energia é necessarielevado numero de
amostras de 6leo coletadas e analisadas por DGhlposatorios. A estimativa é em torno de
1(um) milhdo de amostras/ano em todo o mundo .sfalacdo de monitoresn-line para
gases dissolvidos esta também crescendo e chetga d#erl8.000 instalados atualmente.
Vérios desenvolvimentos associados ao aperfeicdandestes monitores estdo em curso
[44].

As Normas e Guias de Interpretacao IEC 60.599 ¢3IlHEE C 57.104 [34] mostram
gue existe um alto grau de imprecisdo dos resudtddateores de gases dissolvidos, obtidos
no laboratorio, quando suas concentracdes sao shabsta imprecisdo pode afetar os
calculos, ocasionando incertezas nos diagnéstices fdlhas. A repetibilidade,
reprodutibilidade e exatiddo sao parametros deidpo®d exigidos nas medidas de DGA.
Resultados imprecisos de DGA podem gerar resultadns para o diagndstico precoce de
falhas (falsos positivos ou falsos negativos) edevum diagndstico falso.

A ma qualidade dos dados analiticos aumenta oescdst manutencao e reparacao por
causa dos testes desnecessarios realizados emstaeaps falsos positivos e um aumento no

risco de falhas subitas por dificuldade de recomhdalhas incipientes. Laboratérios que
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fornecem resultados fidedignos sdo os que operam pEssoal muito bem qualificado e
seguindo procedimentos de calibragcdo e, assim,rsando os custos das analises [47].

Estudos que buscam melhorar as andlises de DG@ sst@lo realizados, para avancar
no tocante a extracdo do gas a partir do Oleo laidsp uma das fontes de erros analiticos.
Novas técnicas de extracdo conmgadspacea temperatura ambientbgadspacea 70°C,
Shaketest, Toeplerlivre de mercurio e desgaseificacdo parcial lileemercurio, tém sido
propostas como alternativas para melhoria do médedextracdo de gases a serem usadas em
laboratorios de rotina, com precisdo e confiabilel@omparaveis as técnicas de referéncia
descritas nas normas ASTM e NBR utilizadas [44].

Estes novos procedimentos podem agilizar as detagidés, permitindo analises de um
namero maior de amostras de 6leo por ano a um oushor, evitando o uso do mercurio, de
forma a atender as normas ambientais e regulatadasentando o percentual de extracdo de
gas e, ao mesmo tempo, melhorando a reprodutitddideepetibilidade e exatiddo, uma vez
gue os resultados de ensaios de proficiéncia esllsz mostraram resultados discrepantes

intra e interlaboratoriais.

3.3.1.2 Interpretacdo de Resultados — Métodos dedaio de falhas

A interpretacdo dos resultados de analise croméfiogrdos gases dissolvidos no Oleo
pode ser realizada através de diversos métodosngdodser uma ferramenta muito Util para
avaliar o envelhecimento natural ou precoce da¢sa, a deteccdo e a caracterizacdo das
falhas incipientes ou em evolucao [3].

E importante uma analise do 6leo novo, antes dare@in operacido, e imediatamente
apos, para ser estabelecido um parametro de referégue permita realizar o
acompanhamento da evolucao da taxa de formaca@mgo tlo processo produtivo.

A analise dos gases pode ser feita, basicamerdaateformas: a primeira levando em
conta as relacbes de gases, onde sdo estabelégidas de valores provaveis para a
ocorréncia de determinados tipos de falhas e a,ol@dvando em conta a formagédo do gas
mais significativo para aquele tipo de falha, tamlmbamado gas chave.

Atualmente, estdo em intenso desenvolvimento métatksenvolvidos a partir de
técnicas de inteligéncia artificial, que levam emnta os critérios historicamente definidos, ou

ainda, dados historicos de diagndsticos obtidos garerminados equipamentos [49].
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Os métodos de diagndstico visam detectar e diagaost ocorréncia de falhas nos
transformadores de poténcia. A metodologia empeegada interpretacdo dos resultados a
partir da analise de gases dissolvidos no oleomaditem fundamento no tipo e na quantidade
relativa de cada gas [38]. Como métodos convengatediagnostico de falhas incipientes
no oleo isolante de transformadores podem serastas mais usados:

* Método do gas-chave;

» Maeétodo Classico de Rogers;

* Método sugerido pela NBR 7274 — IEC 599;
e Método de Dérnenburg;

* Triangulo de Duval;

* Método da soma de gases dissolvidos.

Resumidamente, os métodos sao apresentados a seguir
a) Método do Gas-chave

Método recomendado pela IEEE C 57.104 [34] e qumseia na observacao dos gases
mais significativos e suas proporc¢des visando grdistico de falhas em transformadores de
poténcia. O gas mais significativo relativo a céalha é chamado de gas-chave. Os gases-

chave referentes as principais falhas séo:
- Etileno (eteno): aquecimento agindo sobre o 6leo;
- Mondxido de carbono: aquecimento agindo sobrepelpgaolante;
- Hidrogénio: descargas parciais;
. Acetileno: arcos elétricos.

b) Método Classico de Rogers

O método classico de Rogers € baseado em quagdesl entre concentracdes de cinco
gases e limites de variacdo para estas relacOesrelagsbes utilizadas sao: @Ho,
C,H4/CoHe, GHL/CH, € GHe/CH4. Rogers propbs o emprego de duas tabelas, uma com
codigos em funcdo das faixas de valores obtidoa parrelagfes gasosas e outra para
estabelecer o diagnostico final do estado do toamsfdor por meio da combinacdo desses
codigos [9,38].
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¢) Método sugerido pela NBR 7274 — |IEC 599 [50]

A norma NBR 7274 [46] sugere a utilizacdo de unedo semelhante ao método de
Rogers, com algumas variagdes nos limites dasdedade concentracdo de gases e alteracdes
na interpretacdo dos valores obtidos para o didigndéAlém disso, foi suprimida a razao
C,He/CH,4, por considerar que a mesma € indicada apenas ypaaafaixa limitada de

temperatura de decomposicdo. A Tabela 6 apressnp@ssiveis diagnosticos do estado do

transformador de poténcia segundo o método propestoNBR 7274 [46].

Tabela6: Diagnésticos provaveis [46]

Caso Falha caracteristica GH./ C;H, CH4/ H, | C,H4 CoHg
DP Descargas parciais NS <0,1 <0,2
C1 Centelhamento 0-0,6 0,1-1 <1
D1 Descargas de baixa energia >1 0,1-0,5 >1
D2 Descargas de alta energia 0,6-2,5 0,1 > 2
T1 Sobreaquecimento t < 300°C <0,01 >1 <1
T2 Sobreaquecimento 300°C < t< 700°C <0,1 >1 1-4
T3 Sobreaquecimento t > 700°C <0,2* >1 >4

Observacgdo: NS= o valor esperado de acetileno slrvabaixo do limite de detecgdo do método utibzadJm
incremento do valor da quantidade de acetileno podiear que a temperatura do ponto quente é npier
1000°C.

A observacao mais importante referente a Normag4fije: “além da caracterizacéo da
falha considera-se a concentracdo total dos gammbustiveis, bem como as taxas de

evolucdo de cada gas”.
De acordo ainda com esta norma, os valores e iostédestas concentracdes

recomendados para a melhor avaliacdo da situagdeqiigpamentos sao as seguintes:
. 0 — 400 ppm: concentracdo de gases combustivigs ba
- 400 — 900 ppm: concentracao de gases combustiéeim.
- 900 — 1500 ppm: concentracdo de gases combustigaificativo.
. 1500 — 2500 ppm: concentracdo de gases combisstitiei

- Acima de 2500 ppm: concentracdo de gases combissihwuito alto.

d) Método de Dérnenburg
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O método de Ddrnenburg [37] baseia-se nas relaGBil,, CHo/CoHy, C:Hg/CH, €
C,He/CoH,. Por este método trés tipos de diagnosticos sésiymis: decomposicao térmica,
descargas de baixa intensidade (efeito Corona) seadgas de alta intensidade (arcos
elétricos). O critério original estabelecido porridgnburg ndo contemplava o diagndstico

positivo, ou seja, de condigdes normais do isolamen
e) Método da soma de gases dissolvidos

Neste método, determina-se o volume de gas que g@rdgerado durante um longo
periodo por uma falha relativamente insignificasieem um espac¢o de tempo curto, por uma
falha mais severa. Assim, mais importante do guenaentracdo de gases dissolvidos no 6leo

é a taxa com que essa concentragdo aumenta [34].
f) Triangulo de Duval

Duval propdés um meétodo [36] para identificacdo dinds em transformadores de
poténcia baseado na concentracdo percentual eeldéivacetileno (&), etileno (GH,) e
metano (CH) dissolvidos no 6leo mineral isolante. O métododi conhecido como triangulo
de Duval pelo fato de o diagnéstico da falha salizado pela localizacdo de um ponto em

um triangulo, representado na Figura 9.

+—— % CzHg

Figura 9: Triangulo de Duval onde: PD: Descargasi®ia (corona), T1: Faltas Térmicas abaixo de ¥D0
(pontos quentes); T2: Faltas Térmicas entre 30000e°C (pontos quentes); T3 Faltas Térmicas Maiqte
700 °C (pontos quentes); D1: Descargas de BaixagienfCentelhamento); D2: Descargas de Alta Energia

DT: Ocorréncia Simultanea de Falta Térmica e dritd e Limites de taxas de geracéo de gases pef36¢
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Através de estudos realizados pelas aplicacedidessos métodos de interpretacdo de

resultados, foram encontradas algumas limitac@essgrao apresentadas a seguir [45,49,50]:

- Os métodos da IEC, Dornemburg e Rogers identifiemmfalhas por meio de trés
proporcdes de gases t/CH4, CHi/H, e GH4/CoHg). Estas proporcdes podem conduzir
a um numero significativo de casos sem diagnégtimoapresentar valores de razao fora

das zonas de falhas.

- O método do gas chave pode conduzir a um granaenoide diagnéstico errados e 0
meétodo do triangulo de Duval € uma abordagem @grddem essas limitagcbes e que
apresenta pontos normalizados de,C&H; e GH, em um sistema de coordenadas
triangular. Comparacdes de resultados mostram quirggulo apresentou um namero

menor de erros de diagnodstico quando comparadasartros.

. A precisao das razdes de DGA para os gases dialititade dos diagndsticos é afetada
pela precisdo dos resultados de medicdo. Embors estlculos possam ser feitos
manualmente, o nimero e a complexidade das ané&lises problema. Muitos modelos
matematicos e computacionais, baseados em intelagértificial, tém sido desenvolvidos

para aperfeicoar estes métodos de diagnosticos.

Os valores absolutos de concentracdo de cada ¢ig@s podem ser empregados para
indicar a ocorréncia de problemas internos nostoamadores. Por outro lado, a taxa na qual
0s gases de falha de um transformador sdo gerachgsitai, uma informagdo muito mais
valiosa do que os valores absolutos das conceesalis gases dissolvidos no 6leo isolante
[51].

3.3.2 Andlise de gases livres presentes em fasesogas

A composicao de gases livres em si ndo é suficieata determinar o carater de um
defeito ou falha. No entanto, a proporcdo da camnae#io de componentes separados ajuda a
diferenciar entre os tipos de falhas térmicas étrieas, além do que a taxa de geragdo destes
gases pode determinar a rapidez do processo daddedo e decomposi¢cdo do isolamento
[39].
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Através da andlise de gases livres no relé BuchlobiZm-se a quantidade de gases
produzidos desde o ultimo escape do 6leo, mas nédicativo da historia do gas emergente.
A analise dos gases recolhidos no relé Buchholpregado como informacéo adicional a
analise dos gases dissolvidos no 0Oleo, permitalaoedcdo de um diagnostico de falhas mais
precisas [4, 46].

As bolhas de gases formadas se dissolvem totalmeniéeo enquanto este néo estiver
saturado e desde que seu contato com o mesmoaejanpperiodo de tempo longo. Se o
contato for por curto periodo de tempo, as bollEsse dissolvem totalmente e 0 excesso se
acumulard na parte superior do transformador, loBachholz. Portanto analises de gases
recolhidos no relé Buchholz comprovam que, quandidleo esta saturado de gases, pode
haver uma troca entre os gases dissolvidos e bslda até ser atingido um equilibrio [3].

A Tabela 7, apresenta a solubilidade, volume ammeldos gases no 0leo isolante de
transformadores a 101 kPa e 25°C [3].

Tabela 7: Solubilidade dos gases no 6leo [3].

Gases Solubilidade % v/v
Hidrogénio (H) 7,0
Nitrogénio (N) 8,6

Monoxido de carbono (CO) 9,0
Oxigénio (Q) 16,0
Metano (CH) 30,0

Dioxido de carbono (C£) 120,0
Etano (GHg) 280,0
Etileno (GH,) 280,0
Acetileno (GH,) 400,0

Nas condi¢cbes de equilibrio, a fracdo molar dogegakssolvidos no 6leo € igual a
pressao parcial dos mesmos gases da fase gaswsa,quel estd em contato. A composi¢ao
em porcentagem de volume da fase gasosa de unfotraador selado com colchédo de gas
ou da mistura acumulada no relé Buchholz, obtideidemente, pode também oferecer
informacgdes para o diagnostico de falhas incipge[8k uma vez que os gases formados além
do limite de saturacéo do 6leo podem escapar ensakhidos no relé Buchholz. Quando isso
ocorrer, o poder de isolamento do 6leo deve estapmometido.

Se os gases recolhidos pelo relé Buchholz forendiateemente analisados, logo apos a
ocorréncia da atuacdo do relé auxiliar de blogdeidransformador (apds o alarme), o gas

acetileno devera ser identificado na composicatedagmses, indicando a ocorréncia de arco
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elétrico de grande intensidade. Através da adaptdgdim sensor especifico no préprio relé
Buchholz pode-se obter informacgdes on-line solpeeaenca ou ndo dos gases combustiveis,
evitando desta forma que o transformador seja rgemaglo [4].

A velocidade de producédo dos gases € diretameapmmmional a taxa de liberacdo de
energia, desta forma, defeitos de baixa taxa (dggsaparciais, pontos quentes de
temperatura relativamente baixa), produzem gasemnhente e esses provavelmente se
dissolverdo no 6leo. As taxas mais altas (altaspéeaturas no nudcleo, por exemplo)
produzirdo gases mais rapidamente e grande pdee g®vavelmente estara concentrada no
relé de gas, com composicao aproximada de equiltlorn gases dissolvidos [4,37].

Quando o gas se acumular lentamente, a analisas#s gissolvidos no 6leo fornecera
mais informacdes do que a analise de gases liEsw® analise € indispensavel para
determinar a velocidade de producdo de gasesaggatdisso, controlar a evolugcéo da taxa de
gas formada de uma falha que existe ou que exSt#a

Quando a andlise de gases livres for realizadagrdeser necessario converter as
concentracdes de seus constituintes em concergraggvalentes as dos gases dissolvidos.
Essa comparacdo entre as concentracoes equivajgrdesfornecer informacdes valiosas
sobre a velocidade de deslocamento das bolhas sle@dleo e sobre a velocidade de
producdo do gas. O célculo das concentracfes dies gajuivalentes as concentracdes de
gases livres pode ser feito usando o coeficientsatighilidade deOstwaldpara cada gas
separadamente [3, 4, 34].

Para um gas determinado, o coeficient©devald(K) é definido pela Equacéo 1, onde
os coeficientes d®stwald para os varios gases em o6leos isolantes miner@s°@ sao
apresentados na tabela 8.

__ gis na fase liquida

(1)

gis na fase gasosa

Os valores da Tabela 8 séo validos para 6leos ainiolantes com massa especifica
igual a 0,855 g/cha 15,5°C. Para 6leos com diferentes massas especfiode-se corrigir o

valor através da Equacéao 2:

K _K 0,98—p

Cory 0,13

2)
Onde:p = massa especifica do 6leo de interesse enf@d5,5°C [3, 33]
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Tabela 8: Coeficiente de solubilidade@stwald[3].

Gas Coeficiente (K) a 25°C
H, 0,0558
O, 0,179
N, 0,0968
CO 0,133
CO, 1,17
CH, 0,438
CoHg 2,59
CoH, 1,76
C,H, 1,22

Os resultados da analise de gases livres recollidoslé podem ser interpretados da
mesma forma que os resultados da andlise de gessedvidios no 6leo, em principio, mas
quando o relé tiver atuado e o gas acumulado emdgraoncentracdo, raramente havera
davida de que haja falha grave, mas mesmo assimaraleer feita a analise para comprovar e

identificar a falha [4].

3.3.3 Estado da Arte para diagnéstico de degradacd@m 6leo isolante

Pesquisas recentes tém apresentado avancos emn témmcas de deteccdo de gas
baseados em cromatografia gasosa, espectrometn@askas, espectroscopia de absor¢do no
infravermelho, espectroscopia Raman e espectrascapinfravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR). Entretanto, um grande problenmalaa a ser estudado e resolvido, na
utilizacdo destas técnicas, se refere a necessuladieteccdo com alta sensibilidade para
varios gases simultaneamente. A maioria dos sistggode analisar apenas alguns destes
gases e o limite de deteccdo muitas vezes naoceSgjadio. Este € o grande desafio do setor
que tem provocado cada vez mais estudos e, comgemente, mais avangos tecnoldgicos
sao esperados.

O uso da espectroscopia na regido do ultravioksta sido uma ferramenta util na
avaliacdo do processo de oxidacdo do Oleo isolar#e identificacdo do grau de
envelhecimento dos transformadores e, a0 mesmootgpapa verificar a qualidade do 6leo
isolante em uso.

Shoureshi & Permana [52], em seu estudo, apresemaunova abordagem baseada

em um monitor usando absorbéncia de radiacao na@orelg ultravioleta para classificar o
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6leo mineral isolante e determinar o grau de comftede de amostras de Oleo. Os testes
foram realizados com amostras que sofreram desgaéteicos, elétricos e quimicos
mostrando uma correlacao entre absorbancia e doedtadegradacéo do 6leo. Experimentos
mostraram a aceitabilidade de amostras, depenatndalor de absorbancia no comprimento
de onda de 390 nm. Foram testadas também as aspata verificar se havia correlacdo
entre absorbancia e tipo de falha, verificando mueomprimento de onda de 390 nm, pode
ser detectada no caso de um transformador queustdiieas, uma diferenca na banda
espectral.

J4 o trabalho apresentado por Sehal. [53], através da alteracdo de cor do O6leo
isolante, determina-se o0 seu grau de oxidacdo eseqoentemente, seu processo de
envelhecimento. Para monitorar as alteracdes d& emsociar com a absorbancia do oleo,
foram feitas determinacdes em um espectrofotomelii@violeta-visivel para amostras
decorrentes do processo de envelhecimento a 14b¥3pectro de absorcao é caracterizado
por um pico forte de absorcao na regido abaixoO@erdn, com cauda de absorcao estendida
para o visivel, regido que detecta a cor castatmdrau de oxidacéao).

Alguns trabalhos foram desenvolvidos aplicando @e&soscopia no infravermelho,
também com o objetivo de determinar a qualidadéléo isolante, bem como avaliar o grau
de oxidacdo do dleo, através da deteccdo de algup®s oxidantes como as carbonilas
presentes nos acidos organicos gerados pela ogidig@®leo. No estudo apresentado por
Zakharichet al. [54] foi possivel determinar a deterioracdo dEo® isolantes a partir das
anélises dos espectros na regido de 171 usando filtros de analisadores infravermelhos.
Pelo espectro na regido do infravermelho médidaixa de nimero de onda compreendida
entre 1730 a 1710 ¢ relacionado & vibracdo de grup@sO (carbonilas), permite
determinar o nivel total de conteudo de decomposd@ 6leo, decorrente de reacdes de
decomposicao por oxidacao.

Para determinar grupos oxidados presentes nos ddetvansformadores, que provocam
muitos danos no equipamento elétrico, Georgreval [55] promoveram um estudo da
oxidacéo dos 6leos por espectroscopia no infradammm transformada de Fourier (FTIR).
O método foi desenvolvido para todos os produtadanlos qualitativa e quantitativamente
na regido de 1800 a 1650 ¢nA espectroscopia FTIR é também um método podgras®
detectar os grupos carbonilas presentes nos acid@sicos gerados como produto da

oxidacéo do oleo.
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Outra técnica analitica que vem sendo muito peadaispara aplicagbes em
determinacdo da qualidade do 6leo isolante € aspeopia Raman. O espectro gerado pela
espectroscopia Raman € devido ao espalhamentstinel@le uma radiagdo monocromatica
qgue incide numa molécula. Os espectros Raman sforigds irradiando-se a amostra com
uma fonte de laser de radiagdo monocromatica Visivinfravermelho préximo [56].

A instrumentagdo basica, utilizada na espectroacB@iman, consiste em uma fonte
laser direcionado a célula de amostra, onde o lemp&nto € medido em angulos retos para
evitar a observacdo da radiacdo da fonte, um saletcomprimento de onda, um transdutor
de radiacdo para converter o sinal Raman em alé&triem sistema de dados computacional.
Sé&o varios os tipos de laser que podem ser ado@el@asordo com o comprimento de onda.

No trabalho proposto por lgt al [54] um sistema de deteccdo Raman foi desenwlvid
para o diagnostico de multiplos gases dissolvidnslao. O sistema proposto pelos autores,
apresenta um dispositivo de carga acoplada (CCocadetector multicanal de alta
sensibilidade ligado a um espectrometro Raman diltrm para minimizar a incidéncia da
radiacdo espuria. O sistema de configuracdo Rareaendolvido permitiu a deteccdo de
todos os gases tipicos de falhas, com limites thed@o satisfazendo os requisitos da analise

de gases em sistemas elétricos de poténcia.

3.3.4 Importancia do monitoramentoon-line e tecnologias associadas

O monitoramentan-line vem se apresentando como uma tendéncia de aplickca
manutencado preditiva, pois permite a coleta de slaga tempo real, além de ser uma
ferramenta de melhor avaliagéo das condi¢cdes empesdno dos equipamentos.

Podem ser citados como beneficios do monitoramentdine em equipamentos

elétricos, os seguintes aspectos: [58, 59]
- Reducéao de riscos de falhas inesperadas e int@esorcadas;
- Otimizagao dos métodos;
- Aumento da vida util dos equipamentos;
- Adequacéo da eficiéncia das atividades de mar@emssim como reducdo do tempo de

manutencdo em equipamentos através do melhor dorérgo destes.
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- Reducéao no trabalho de manutencao ndo planejada;
- Reducéao de inspec¢des em campo;

- Fornecimento de dados em tempo real que auxilitmmada de decisdo sobre a operacao

dos transformadores.

Trabalhos recentes mostram que o0s avangos em n@@Ed associadas ao
monitoramentoon-line estdo associados ao desenvolvimento de sistematagedsticos
inteligentes usando légica Fuzzy, sistemas intetege sistemas neurais, com o objetivo de
melhorar os diagnosticos e identificar as falhasy goais precisdo, através de processos

matematicos [60].

3.3.4.1 Instrumentos de monitoramento on-line emgaeos atualmente

Existem no mercado diversos sistemas capazes lifmrenanalise da concentracéo de
gases dissolvidos em 0leo de transformadores enpaaou seja, na prépria subestacéo.
Esses sistemas ficam acoplados aos transformadseegindo como mecanismos de
monitoramento continuo e dedicado. Mas, estes a@daconsiderados de alto custo, ndo
sendo justificavel sua utilizacdo em transformaslole pequeno e médio porte [21,52].

Varios sdo os monitores instalados-line para deteccdo de gases provenientes de
falhas. A maioria destes é desenvolvida para mi@mitbh, sendo que alguns também
monitoram o CO. Porém, os sistemas capazes deriedertodos os gases de interesse e
associados as falhas, simultaneamente (hidrocadmnaém de KHe CO), sdo poucos e
ainda em desenvolvimento, devido a complexidadeath@dises. Diferencas significativas,
entre 0s resultados obtidos pelos dispositivos dmpo e o0s resultados obtidos em
laboratérios, mostram que os sistemas precisama aedmodificacdes. Um dos problemas
destes sistemas relaciona-se com a falta de madotedestes instrumentos depois de
instalados, o que causa a geracao de resultados [44

Dentre os grandes objetivos almejados pelos ingtntms usado®sn-line esta o de
reduzir o intervalo de tempo entre a amostragendldo e a sua analise, bem como a
necessidade de uma interpretacao rapida e coosteedultados de DGA. Uma determinacao

de gases realizada em campo por meio de um ar@lipadtatil, equipado com sensores
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eletroquimicos pode complementar o0 método que egapr@ cromatografia classica
contribuindo para uma interpretacao rapida e cdatfalha [58].

3.3.4.2 Novas tecnologias de monitoramento on-line

a) Sensores eletroquimicos

Os sensores eletroquimicos tém tomado parte emsds/estudos de desenvolvimentos
de método®n-ling pois, estes operam reagindo com o gas a sertadbe@roduzindo um
sinal elétrico proporcional & concentracdo do ¢#s. sensor deste tipo consiste em um
eletrodo de deteccdo e um eletrodo reagente, skysapar uma fina camada de eletrodlito. O
gas que entra no sensor reage com a superficieleimd® reagente envolvendo um
mecanismo de oxidacdo ou reducado, onde a correspgengional a concentracéo do gas passa
entre o anodo e o catodo e essa corrente medigamiiea a concentracdo do gas [61].

Estes sensores tém excelentes caracteristicasuparam campo, uma vez que Sao
pequenos e leves, além de possuirem estabilidaa®,sé0 muito sensiveis a variacdes de
temperatura, o que requer constante manutencdo npaméer a instrumentacdo em uma
pressdo e temperatura estaveis, além de exigibragfio periddica. Outra observacdo
relevante esta no fato de que, apesar de serero saldtivos, ndo sao totalmente blindados
aos gases interferentes [62].

Embora existam diferentes tipos de sensores eldtrmicps, eles consistem

basicamente dos seguintes componentes [62]:

- Barreira permeével ao gas (membrana hidrofébic@da para cobrir o eletrodo de
deteccdo do sensor e, em alguns casos controlardidpde de moléculas de gas que

alcancam a superficie do eletrodo. O material m#igado é o PTFE (polifluoretileno);
- Eletrodo: metais nobres como platina ou ouro;

- Eletrdlito: deve ser capaz de facilitar a reac&amsportar ions;

- Filtro: deve ser instalado na frente do sensdtra bs gases externos indesejados;

.- Terminal de aquisicao e gerenciamento de dados.

Estudos tém sido desenvolvidos usando sensore®alaghicos para deteccdo dos

gases KHe CO para os quais as membranas mais usadas dédgpaBmeros semipermeaveis
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de PTFE ou copolimeros desenvolvidos através da bmaa de poliperfluoretileno-
polipropileno, com alto coeficiente de permeabiiel® menor tempo de equilibrio. Apesar de
ser um metodo de aplicacédo simples, viavel e deolaisto, apresentam erro analitico maior
para hidrogénio que sofre com interferéncias dddfa® vice-versa [58,59,61].

Um trabalho desenvolvido por Zylka [63] propds urot@tipo que realiza automacao
das medicOes, procedimentos, interpretacdo e fbagio da falha, permitindo a tomada
correta de decisdo. O principal objetivo da pesgftosavaliar a aplicacado de sensores de gas
eletroquimicos para monitoramento dos gases dadahrados no 6leo dos transformadores
elétricos. E composto por dois dispositivos conaéscinstalados no analisador. Os sensores
séo seletivos parasH CO. No processo de extracdo do gas foi usadocomente de ar em
fluxo continuo. Foi montado um simulador das codekcdo transformador, gerando as falhas
em laboratorio para verificar as respostas dososes.s

Outro dispositivo desenvolvido por Yanmiegal [64] para monitoramenton line de
gas dissolvido em 6leo foi denominado de HydranT20jue consiste de dois sensores (201
Ti), controladores (201 Ci-C) e um computador. @sse que coleta os dados tem uma
membrana polimérica interna que seleciona o gasta do Oleo. Estes gases sdo mandados
para o detector eletroquimico que reage com o nidgfara produzir um sinal que é
proporcional a taxa de reacdo. Depois o sinal @zemado pela CPU, para em seguida ser
transmitido. O controlador é responsavel para coanms dados dos sensores e passar para o
computador. O tratamento dos dados e a conversaa@pacentracdo é feita por um software
Hydran-Host.

O trabalho apresentado por Qiping & Wude [51] carpde um monitor inteligente
on-ling composto de uma secao de extracdo dos gasemealeunedicao destes, a partir do
Oleo do isolamento de transformador. A secdo dagkb de gases compreende a passagem
do 6leo através de uma membrana permeavel quecsaetem na camara de gas. Os gases
extraidos sdo medidos com um grupo de sensoregalceletroquimico, com célula de
combustivel, para analisap &l CO.

b) Sensores de Infravermelho e medidas espectroftricas

Avancos tecnologicos recentes tém permitido umaimneplicabilidade de sensores de
infravermelho para analise de gasaesline Uma das vantagens apresentadas pela técnica é
gue, 0 sensor nao entra em contato com a amosisa dgser detectada, seus componentes
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ficam protegidos e somente um feixe luminoso igfereom as moléculas. Sao instrumentos
seletivos e oferecem ampla faixa de sensibilidadg [

A técnica emprega somente uma pequena faixa dooagsplectro eletromagnético. A
complexidade das moléculas gasosas determina ecabsia radiacdo numa faixa espectral.
A regido de absorcado, a fracdo de radiagdo absowids caracteristicas do espectro de
absorcao séo particulares a um determinado gasrét@a sua identificacdo e quantificacéao.

Quando a radiacdo interage com a molécula de gate pa energia € absorvida
enquanto parte é transmitida. Como as moléculamsl@bsorvem esta radiacao, elas ganham
mais energia e vibram e giram com maior amplitudelecidade. Esta energia vibracional é
perdida na forma de calor, elevando a temperatasambléculas do gas e, esta, mantendo
uma proporcao com a concentracdo do gas perméteagdio pelo sensor [62].

Novos métodos para determinar as condi¢cdes defdrareslores estdo despontando e
tém aumentado de importancia nesta area. Em garticuuso da espectroscopia para analise
de 6leo usando FTIR, que tem mostrado ser uma pgar@ara medidas nao destrutivas de
isolacéo [53, 54, 64].

c) Sensores semicondutores ou do estado sélido

Os sensores do estado solido absorvem o gas né#fisiegpedo sensor mudando a
resisténcia elétrica do material. Quando o gadigde da superficie, 0 sensor volta a sua
condicdo original, uma vez que o material do sens&w é consumido no processo,
promovendo, portanto, vida util longa ao dispositiv

O sensor consiste em um ou mais O0xidos de metaladsicdo (0xidos de estanho,
aluminio, e outros) e é elevado a altas tempematiNa presenca de gés, o 6xido metalico
causa a sua dissociacdo em ions carregados opguaigvem a transferéncia de elétrons. A
fonte de aquecimento interno, que aquece 0 sensonaatemperatura necessaria para a
deteccdo do gas, é regulada e controlada por wmitoirespecifico. Um par de eletrodos é
introduzido no éxido para medir a sua mudanca delwividade. Esta mudanca é resultado
da interagdo do O6xido metdlico com as moléculasgés. Variando o material do
semicondutor, variam também as caracteristicaeesigosta, a temperatura operacional do
sensor e as técnicas de processamento [62].

Estes instrumentos apresentam como vantagens ailMgasle de poder detectar uma

variedade de gases, a habilidade de detectar umpk @ama de concentracdo (de valores
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baixos e altos ao mesmo tempo) e durabilidade. iBStoumentos simples, robustos e
apresentam alta sensibilidade [62].

O trabalho desenvolvido por Zylka al[65] mostra o desenvolvimento de um sistema
usando sensores semicondutores. Para o trabalhguestdo, foram escolhidos quatro
sensores comercialmente disponiveis e baratogrias- (AF 10,20, 50 e 56) para,HCO,
CHa, C4Hi0, respectivamente. Para extragdo do gas foi esloolbi método degassing)
ultrassoénico e o térmico. Os testes foram feitostramsformadores que passaram por testes
com cromatografia gasosa inicialmente. As tentatida quantificar o conteddo dos gases
apresentaram resultados satisfatorios para algasesgO método de extracdo ultrassdnico de
gas apresenta vantagens se comparado ao térmisdepomaior eficiéncia, menor tempo de
resposta, menor consumo de energia, ndo produzngesicdo do Oleo e parece mais
adequado a DGA. Algumas desvantagens devem sdasitmmo: a susceptibilidade a gases
de interferéncia que, em aplicacdes onde muitossgastdo presentes, podem produzir falsos
alarmes, além de serem afetados por variacdesnugetatura e umidade. Finalmente os
sensores semicondutores necessitam de manutentstarde

No estudo apresentado por Chattegeal [66] foi desenvolvido um analisadon-line,
portatil, projetado para coletar dados de tempeaatuquantificar a concentragdo de alguns
gases dissolvidos no 6leo com a ajuda de um sedsoinvasivo. O objetivo do analisador é
prover um diagndstico on-line, com medidas perigglide trés gases dissolvidos no 6leo, ou
seja, de CO, KHe CH, com uso de nano-particulas como material do seS&gundo 0s
autores, 0 sensor apresenta como vantagens olaigtode manutencéo, o tempo reduzido
de determinacéo, além de ser um equipamento ldedail instalacao.

Outro estudo recente para analise de gasdisie € encontrado no trabalho de Saral
[67]. Neste, é descrito um sistema de medicao dehgtogénio dissolvido no 6leo, usando
sensor de gas semicondutor e membrana poliméragali@ando um software baseado em
Rede neural artificial para reconhecer as causafatteas, detecta-las e propiciar uma tomada
de decisdo. A permeabilidade da membrana poliméueafaz a extracdo do gés dissolvido
no 6leo é influenciada pela espessura. A membraadauprecisa ser fina o bastante para
obter alta permeabilidade. O efeito da temperdiiraninimizado através da calibracdo do
sensor.

Outro trabalho de Wang [68] descreve 0 desenvohimée um sisteman-line que

usa uma membrana polimérica para extrair os gassslvldos, um sensor semicondutor para
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detectar He CO e uma fibra Optica para transmitir a inforémagara um sistema de controle.
O estudo mostrou uma avaliacdo da permeabilidadbvedesas membranas para extracao de
gases dissolvidos no o6leo. Foram avaliadas as naeabrde poliamida, polietileno e
polipropileno e a de PTFE. A membrana de PTFEValiada pelo estudo como a de melhor
permeacdo do gas, mas com tempo de equilibrio d®@6. A faixa de medicdo adotada foi
de 0 a 2000 ppm e o limite de deteccéo de 3ppm lpdragénio e 1 ppm para CO, e a

precisao relativa de 15% e 20% respectivamente.
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CAPITULO 4: PROPOSTA DE METODOS PARA A
IDENTIFICACAO DE HIDROCARBONETOS GASOSOS
USANDO ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO
PROXIMO (NIR)
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4.1 Escopo do trabalho

A deteccao de certos gases (hidrogénio, mondxidoadeono, didéxido de carbono,
metano, etano, acetileno e etileno) formados nagpamentos elétricos imersos em 0leo
representa a primeira indicacdo de problema nofwgtionamento que pode futuramente
progredir para uma falha se ndo houver interveegiitempo habil. A formacédo destes gases,
pela degradacédo do o6leo isolante, pode ocorreddeo processo de envelhecimento natural
ou forcado que ocorrem durante a vida de um tramsfdor. Estes gases podem estar
dissolvidos no 6leo isolante, na bolsa de gas admaleo em colchdo de gas ou nos
equipamentos coletores de gas.

O monitoramento em tempo real da formacdo de gasswa tendéncia atual e que
permite avaliar, diagnosticar e acompanhar a viiladds equipamentos elétricos e em
especial de transformadores de poténcia em operdgdmaioria dos casos é importante que
0 monitoramento seja realizado em campo. Entrefaata que isso seja viavel é necessario
buscar dispositivos que possam ser empregadosteduwainncionamento do transformador
permitindo a reducdo no intervalo de tempo entrangédises, possibilitando agilizar as acdes
preventivas. Por outro lado, o monitoramento empmameduz a geracdo de residuos e o
impacto ambiental.

E importante desenvolver sensores para gases queitgim um monitoramento
continuo, de maneira quantitativa e seletiva.

Ha no mercado, alguns sensores capazes de dajasts inflamaveis, porém muitos
nao apresentam a seletividade desejada, impedaadiaar um correto diagnéstico da falha
ocorrida em equipamentos elétricos com Oleo iselamtqual é baseado nas razdes de
concentracdes dos gases chaves. Outros instrunpreéasio empregados para esta finalidade
requerem operadores qualificados, apresentam cektoados, possuem em geral grandes
dimensbes e tempo de resposta lento. Além dissdificagdes e adaptacdes sdo necessérias
para possibilitar as medi¢cdes diretamente nos emeptos elétricos e muitas delas devem
ocorrer durante o processo construtivo destes améptos [12, 13].

Apesar das varias vantagens associadas a cronfapgmnsiderada como técnica
padrdo, existem problemas associados ao longo tetepanalise e da necessiadade de

preparo da amostra de gases. Além disso, estudnesttam que apesar de possivel, ha
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dificuldades de aplicar a técnica cromatograficeetdmente no monitoramentan-ling
devido as suas caracteristicas técnicas e por diamaranutencédo com certa frequéncia.

Desta forma, torna-se necessario realizar estudegpgrmitam avaliar a aplicacao de
novas técnicas analiticas visando determinar pdrasm@ue possam prevenir falhas em
equipamentos elétricos contendo 6leo mineral iselan

A espectroscopia NIR é atualmente consideradargctmais utilizada em processos
industriais. Ela vem se destacando no cenario mumdimo uma técnica analitica com
caracteristicas bastante apropriadas para o mamemtoon-line. Apesar disso, pesquisas
envolvendo o emprego desta técnica no monitoramelgohidrocarbonetos gasosos,
proveniente da degradacdo de 6leos minerais atilizam equipamentos elétricos, sdo ainda
bastante timidas.

A proposta deste trabalho é avaliar o emprego pacé®scopia NIR na determinacgao
dos chamados gases chaves, provenientes da dégadagleo isolante, proporcionando
subsidios para o desenvolvimento de sensores gsamoser empregados futuramente no
monitoramento em tempo real de transformadoreotipia e outros equipamentos elétricos

imersos em 0Oleo mineral isolante.

4.2 Espectroscopia no Infravermelho Préximo

4.2.1 Fundamentos

A espectroscopia compreende o estudo da interag@adifcao eletromagnética com a
matéria. Seus principios sdo estabelecidos pelaamiter Quantica, que rege o
comportamento de atomos e moléculas e as energiadvielas nas diversas formas de
movimento existentes nas suas ligacdes quimicas.

A radiacdo eletromagnética pode ser representadama onda constituida por dois
campos, o elétrico e o magnético, oscilando de dosenoidal e perpendicular entre si. As

ondas eletromagnéticas sdo caracterizadas para@dezas:
- Velocidade de Propagacémouv);

- Frequénciai) ou numero de oscila¢des por segundo;
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- Comprimento de onda) que representa a distancia linear entre doisopatjuivalentes

em uma onda.

O comprimento de ondaesta relacionado a velocidade dadum meio e a frequéncia

v, da seguinte forma:

A== 3)

¥

A frequéncia de um feixe de radiacdo € 0 numeroconi@gas que passa por um
determinado ponto por segundo. Ela é determinatiafpete, permanecendo constante. A
unidade de frequéncias’ ou Hertz (Hz). Outra maneira de expressar a frmcjg@ € o
ndmero de ondas) por unidade de comprimento e a unidade %om cm’ e definido como
1 [73].

Como toda onda, o produto da frequéncia e o congmtionde onda é dado pela
velocidade. Entretanto, no vacuo, a velocidadeuda&luma constante, onde ¢ = 2,998 % 10
m/s (no Vacuo).

O comprimento de onda)(é a distancia entre duas cristas de onda, mediddirecdo

a progressao de onda. A unidade fisica usada gamnero (nm) ou micrébmetrogrq).

4.2.2 Aspectos quantitativos das medidas

Os métodos quantitativos baseados em absorcadali@dgda necessitam duas medidas
de poténcia: uma antes de o feixe passar pelo gueicontém a amostrBy] e outra depois
(P). Dois termos que sdo amplamente empregados nectesgropia de absorcdo e
relacionados a razage B P séo a transmiténcia e a absorbancia.

Se um feixe de luz com poténciBy) incide sobre a regido que contém o0s atomos
capazes de absorver, ap0s passar pela regid@r&lanha nova poténci®)( menor do que
(Po), pois uma parte da luz foi absorvida. A nova poig radiante € entdo detectada. Como
(P) depende deRp), had que se garantir quBof € sempre igual nas diferentes medidas. A
razdo existente entre a poténcia transmitip € a poténcia incidente (P chama-se
transmitanciaT). A Equacao 4 define o valor de transmitancia, ppde variar entre 0,0% a

100% de transmitancia.
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T% = =100 @)

o

A absorbancia A de um meio é definida pela equacande a relacéo é:

A= lﬂglu% = —log,T )

Onde:A = absorbancia.
Em contraste com a transmitancia, a absorbanciandmeio aumenta a medida que a

atenuacdao do feixe torna-se maior.
- Lei de Lambert-Beer

Para uma radiacdo monocromédtica, a absorbanciaretardente proporcional ao
caminho b percorrido pela radiacdo através do meio, e a emurscaoc da espécie

absorvente. Entdo essas relacbes sao dadas por:

A=ab.c (6)

Onde: a representa a constante de proporcionalidade clenahdortividade. A
magnitude dea depende das unidades empregadas pagac. Quandob for dado em
centimetros € em grama por litro (g/L), a absortividade teranalade de L.d.cm*

Quando a concentrac@&dor expressa em mol/L e 0 comprimento do caminha@oyb,
em centimetros, a expressao acima se torna:

A=ccb (7

Onde:= é conhecido como absortividade molar e tem a uridlagol*.cni™.

As equacdes 6 e 7 sdo expressdes da lei de Besequean de base para as analises
quantitativas de medidas de absorcdo. A absordeidie uma substancia quimica € uma
medida da intensidade de absorcdo de luz em umndesElo comprimento de onda.
Observa-se que a absorbancia de uma amostra érgom@ab a concentracdo e a distancia

percorrida pelo feixe luminoso que atravessa a amos
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4.2.3 Absorcdo molecular

Quando a radiagdo eletromagnética incide sobretérimgou uma molécula quimica
qualquer), pode entdo ocorrer uma transicao eatre estados energéticos que sao definidos
de acordo com sua estrutura e seu ambiente. Asig@as entre os estados ocorre de acordo
com a energia eletromagnética, possibilitando diesl em varios tipos, dos quais o0s
principais séo as transi¢des eletronicas, vibratsoa rotacionais.

Nas transicdes eletrbnicas ocorre a promocdo deomtede um estado de menor
energia (estado fundamental) para um estado der miagrgia (estado excitado), através da
absorcgéo da radiagéo [56].

Nas transi¢des vibracionais, os nucleos dos atomaam de posicdo constantemente
devido a mudancas das distancias de ligacdo o@ammgsos de ligacdo. Nas rotacionais, ha
mudancas na posi¢cao dos atomos da molécula devidimgdes sobre eixos definidos. Nas
translacionais, ha um movimento de translagdo dEaula como um todo. Baseado no
modelo quéantico para &tomos e moléculas, someni@sagiveis energéticos sdo permitidos,
isto €, a energia de uma molécula € quantizada-Beexpressar a energia tota))(He uma
molécula, com boa aproximacdo, como a soma dagiasgrarciais dos niveis eletronicos,

vibracionais e rotacionais mencionadas acima:
Em = Ea! + Ez:ib + Erot (8)

Onde: os subscritad, vib e rot significam eletrnica, vibracional e rotacional.

Para cada estado energético eletrébnico da moléealajversos estados vibracionais.
Além disso, existem varios niveis de energia rotali para cada nivel vibracional, uma das
caracteristicas observadas pelo espectro de umagégiao do infravermelho [56].

As posicdes relativas dos atomos em uma molécuta s@@ fixas, mas oscilam
continuamente como consequéncia de vibracOes edestale diferentes tipos que ocorrem
nas ligacdes dos atomos nas moléculas. A radiag@wermelha ndo € suficientemente
energética para produzir os tipos de transi¢codsdaleas que sado apresentadas na radiacéo
UV-Visivel. A absorcdo da radiacdo infravermelhdinditada principalmente a espécies
moleculares que possuem pequenas diferencas dgaeastre diversos estados vibracionais

e rotacionais [56, 75].
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4.2.4 Espectroscopia Vibracional

O espectro de infravermelho proximo se originardasferéncia da energia de radiacao
para as moléculas, na forma de energia mecanioaiada a movimentacdo dos atomos nas
ligacbes quimicas. A temperatura ambiente, as milalgcestdo, na sua maioria, em seus
niveis fundamentais, onde vibram numa frequéncfanida pela forca de ligacdo e pela
massa de cada atomo individualmente ou de seusgfép

A amplitude destas vibracbes é de poucos nandmetnpede aumentar se alguma
energia for transferida para a molécula. A energiasferida a partir de um foton de um dado

comprimento de onda) pode ser determinada pela Equacéo 9 [56]:

E =hv=7 (9)

o

Onde h é a constante de Planck a velocidade da luz no vacuo.

Para absorver a radiacdo infravermelha, uma malédeVve sofrer uma variagdo no
momento de dipolo durante o seu movimento rotatiamoavibracional. Apenas nestas
condi¢cdes o campo elétrico alternado da radiac@fe pateragir com a molécula e causar
variacbes na amplitude de um de seus movimentds\ate ressaltar que, ndo € necessario
que a molécula possua um momento dipolo permanemds, que apresente variacdo no
momento de dipolo durante o modo de vibracdo acéaat [73].

A rotagdo de moléculas assimétricas em torno de sentros de massa resulta em
oscilacbes periddicas do momento de dipolo, pdsaiiilo interacdo com o campo da
radiacdo. Moléculas homo-nucleares como K ou Cb ndo sofrem variacdes efetivas no
momento de dipolo durante a vibracdo ou rotacawmsemuentemente essas substancias nao
absorvem na regido do NIR (infravermelho proxini®), [73].

4.2.4.1 Modelo do oscilador harmonico e anarménico

Para facilitar o entendimento, o modelo mais sisipésquematizado na Figura 10(a),
representa uma particula ligada por uma mola aparele de massa muito maior.
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mi k m2
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Figura 10: Modelo do oscilador harmdni@) particula ligada a uma parede de massa muito peioy duas
particulas de massa ml e m2 ligadas [75].

O modelo de oscilador harménico (Figura 10a), catippor esta particula de massa
mle uma parede de massa infinita, ligadas por unma cmonum, representa a variacdo da
energia potencial do sistema durante o seu movonabtacional. A vibracdo consiste no
movimento periddico da particula sobre o eixo qu@aém a mola, aumentando e diminuindo
distancia da particula a parede. Uma vez iniciadmogimento da particula, isto é, quando a
particula se distancia da parede, a mola se distenéntdo passa a aplicar uma forca, em
sentido contrario, ao movimento inicial da parcuQuando essa forca sobrepuja a forca
inicial, a particula tendera a se movimentar eragdio a parede, encurtando a distancia. Esse
movimento do oscilador harménico continua indefinéénte, a menos que forgcas externas
atuem [6, 56].

Séo duas as leis da fisica que explicam esses rapios1 as leis de Newton (a segunda
lei, onde a forca é igual ao produto da massa petderacdo) e a de Hooke (forca de
restauracdo, igual ao produto do deslocamentodsofpela particula vezes constante,
chamada de constante de forca intrinseca da moid) Dessa forma, juntando as duas

equacOes, pode-se escrever a equacdo de movinzemtolat

F=—kD,=m.a (10)

Onde: o sinal negativo da equacdo indica que a fagtauradora da mola é oposta ao

deslocamento sofrido pela particula.
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Uma vez que esse movimento é periodico, pode-seiasBx a uma fungéo periddica,
do tipo seno ou cosseno, que sao funcdes que etemepo tempo, dando uma equacéo tipica
(Equacédoll) para a equacao original do movimentaala como a seguir [56, 75]:

D, =x; cos(2rvt+ f) (11)

Onde:xp = posicéo inicial da particula

Funcao cosseno indica a periodicidade de movimepi@sentada p@m;

V = frequéncia do movimento;

t = dependéncia temporal do movimento e

f = constante.

Substituindo a Equacéo 11 na expressao da Equgdoshbendo que a aceleracao é a

segunda derivada d®, em relacdo ao tempo, tem-se a seguinte expressao:

T L (12)

2Ty m

Esta equacéo fornece a frequéncia de oscilagioparticula de massa, ligada a uma
parede de massa infinita por uma mola com constangefrequéncia natural de oscilagéo
depende da constante da forgca da mola e da massargim e é independente da energia
fornecida ao sistema. No caso de um sistema maiplmado, composto por duas particulas
de massas re mp, ligadas por uma mola constankg, (conforme a Figura 10(b), e onde a
mola representa a ligacao quimica entre dois atamaosassan e m, a Equacdo 13 permite

calcular a frequéncia da vibracdo natural molequéaa este sistema.
U= — |[T—T (13)

A Equacéao 13 apresenta uma frequéngjalé vibracao natural, dada pela Lei de Hook.
Portanto a vibracdo molecular pode ser descritauppmodelo simplificado, supondo um

oscilador harmdnico para o qual a energia poten@gresentada po#?) da vibracdo, em

funcdo do deslocamento dos atomos (x) € dada pelacgo 14 [6, 72, 73]:

8 = Zkx? (14)

=

A equacdo apresenta-se util no entendimento doe¢onde energia potencial como
funcdo do deslocamento do atomo da posicéo doiledojlmas ndo é aplicada com sucesso

na previsao da energia potencial de vibracdo daggem ligacdes quimicas, uma vez que,
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segundo ela, a amplitude da vibracdo molecularnedssumir valores continuos de energia,
dependentes apenas da distancia entre os atomésrnae observado na Figura 10a.

Os sistemas moleculares ndo podem assumir os plerfenergia continuos previstos
pelo modelo classico massa-mola. Na verdade, gianastencial envolvendo a ligacéo entre
atomos numa molécula, pela mecanica quantica, dtigada em niveis de energia discretos
(E®), dados pela Equacéao 15: [6, 73]

| ==

ES = hv(9+ 1) {15

=

Onde: #é um numero inteiro chamado namero quantico vibratj E; € a energia
associada com#- ésimo nivel quéantico; é a frequéncia vibracional fundamental.

O comportamento da energia potencial vibracione pan oscilador harmaonico ideal
levando em conta a existéncia de niveis quantieosngrgia € mostrado na Figura 11(a),
onde observa-se que a energia potencial variarastsamente com a distancia interatdbmica.
Em acordo com a quantizacdo de energia, 0 modetniteeapenas transicdes vibracionais
com 4o = +1 e tratar diferentes modos de vibragBes dedércuma molécula de forma
independente, além de prever sempre a mesma diéea energia entre quaisquer dois

niveis vibracionais adjacentes [6].

(a) (b)

energia
potencial

B

equil.ibrio equil-l'brio distanzia
interatémica

Figura 11: Comportamento da energia potencial éagde a vibracdo molecular para uma molécula diagm
segundo os modelos &) oscilador harmdnico @) anarmbnico [76].
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. Modelo anarmonico

O grafico da Figura 11(b) é resultado de um modstganico mais realista para uma
molécula diatdmica, onde a molécula é represermpadaduas esferas conectadas por uma
mola. Observa-se um comportamento ndo sistemata® tcansicdes entre 0s niveis
energeéticos vibracionais adjacentes a partir deestado excitadoy =1 para® =2, ¥ =2
para ¥ =3) com variacdo de energia, se comparadas conbeg;des fundamentai(=0
para ¥ =2, 3, 4...), evidenciando que as vibracbes maodeesl ndo se comportam como
osciladores harménicos. Esses desvios sdo expiicpda anarmonicidade mecanica e
elétrica.

A anarmonicidade mecéanica considera alguns compertts do oscilador que levam
em conta a repulsdo existente entre nuvens elea®njuando os ndcleos atémicos se
aproximam (mostrando como a energia potencial atanerais rapido que no modelo
harmdénico) e o comportamento variavel da forcagiefio, quando os atomos se afastam um
do outro (estiramento). Isto leva ao aparecimerdotedmos de ordem mais elevada na

equacgao que descreve a energia potencial vibrdcomrdorme a equacgao 16: [6, 76]:

9= kx®+ kox® + kgx® 4o (16)

A aplicacdo da mecanica quantica ao modelo anaomdesulta na descricdo dos niveis

de energia vibracional através da equacao a seguir:

E=hv(8+ 1) - xhv(8+ 3) (17)

=

Ondexn, é a constante de anarmonicidade da vibracdo, podesglimir valores entre
0,005 e 0,05.

Para o caso de moléculas com mais de dois atonmasdelo prevé a possibilidade de
combinagéo entre diferentes modos de vibragéo. Ssm a equacao da energia vibracional
de um determinado modo de vibracdo passa a coseo$ cruzados, representando a

interagdo com outros modos de vibragéo:

E=Shv, (8,+3)+ LZhx, (6, +

b |

)@ + )+ <9) (18)
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Ondev, e 9, representana frequéncia fundamental e o nimero quantico vibna¢

do modo de vibragéo r, respectivamenig;é o nimero quantico vibracional do modo de

vibracdo s;X;s € a constante de anarmonicidade para a interaté@as modos de vibracao

res.

Ja a anarmonicidade elétrica esta relacionada damo ale que um féton so6 € absorvido
por uma vibragdo molecular caso haja variacdo daonento de dipolo ao longo do
estiramento e compresséo da ligacdo quimica, aeaf@ apresentar uma interagdo com a
variacado do campo elétrico da radiagéo eletromagnfto].

A anarmonicidade elétrica resulta numa variacéolingéar do momento de dipolo com
a variacdo da distancia interatdbmica, permitindocarréncia de sobretons de transicOes
vibracionais mesmo que nao haja anarmonicidade meecéEsse tipo de anarmonicidade
ocorre em maior intensidade em ligacdes quimicasheendo um atomo de hidrogénio e
algum outro elemento mais pesado como carbono.oiig nitrogénio e enxofre. Dessa
forma, o modelo anarménico prevé a ocorréncia deesons de transicdes energéticas
vibracionais (transicGes cov = 1) e de combinacdes entre diferentes modos de dbyac
fendbmenos que estdo presentes na maioria das babssadas em espectros obtidos na

regido do Infravermelho Préximo (NIR) [6, 76].
- Modos de vibragdes moleculares

A radiacdo infravermelha ndo é energética o sufieigpara causar as transicoes
eletrénicas. Contudo, para absorver esta radiacéwlécula precisa sofrer uma variacdo no
momento de dipolo como consequéncia do movimerttcagional e rotacional. Somente
assim, o campo elétrico alternado da radiacdo poggagir com a molécula e causar
variacfes na amplitude de um de seus movimentgs [56

Para moléculas diatdmicas e triatdmicas simplegs8ipel definir o nimero e os tipos
de modos vibracdes e relaciona-los as energiabsiggio. Mas moléculas complexas, com
varios tipos de atomos e ligacdes, podem geramosnitodos vibracionais, dificeis de prever
e analisar em espectros.

Em uma molécula contendo N atomos ha 3N grausdedide (3 de translacéo e 3 de
rotacdo) e 3N-6 graus de liberdade vibracionaislf@ero de graus de liberdade vibracionais

corresponde ao numero de vibra¢des fundamentamoliecula ou o nimero de diferentes
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modos normais de vibracdo. Um modo normal de véwagprresponde ao movimento em
que todos os atomos das moléculas estéo vibrandasentom a mesma frequéncia mas com
amplitudes diferentes [77]. As moléculas linearés tem rotacdo definida sobre seu eixo
internuclear e por isso tem apenas 2 graus dedflder rotacional, portanto elas tém 3N-5
graus de liberdade vibracional.

H& dois tipos fundamentais de vibragdo das molscelstiramento e deformacgdo. No
estiramento, observa-se que a distancia entreatlmsos aumenta ou diminui, mas 0os atomos
ficam no mesmo eixo de ligacdo. No modo de defoédmaea posicdo do atomo muda em
relacdo ao eixo original da ligacdo, ou seja, ha wariacdo no angulo entre as ligacbes. As
vibracbes de estiramento e deformacao de uma bgagdrrem em frequéncias quantizadas.
As vibracdes de estiramento ou axiais podem s@nésgas ou simeétricas. Ja as vibracdes
de deformacéo angular podem ser também simétricassimétricas e, no plano ou fora do
plano [56].

Na pratica, portanto, nem sempre o numero de moolwsais de vibragcdo corresponde
ao numero de bandas observadas no espectro. Iage devido a existéncia de vibracbes de
mesma energia, apresentando a mesma frequéndisalie@o e, consequentemente, a mesma
posicdo no espectro. Além das frequéncias assaciaslavibracdes normais, frequéncias

adicionais podem aparecer no espectro, resultdoteseguintes fatores:

- Sobretons — bandas que ocorrem a 2 ou 3 vezegj@éficia da vibracdo fundamental.
Por exemplo, seja o valor da frequéncia de um dado modo normal teagéo, os

sobretons vao aparecer com valores aproximados, (e, 2tc.

. Bandas de combinacdo — sdo encontradas quandétomexcita simultaneamente dois
modos vibracionais. A frequéncia é aproximadamemtesoma ou a diferenca das
frequéncias fundamentais. Por exemplo, seyane vb valores de frequéncia de modos
normais de vibracdo, podem ocorrer bandas de cagdmnya + vb), (va - vb), (va +
2vb),... [56].

A energia de uma vibragdo, e portanto, o comprimédetonda do maximo de absorgéo
correspondente, pode ser influenciada também pplaoento entre as vibracdes. Este € um
fendbmeno comum e que muitas vezes impede que gdpode uma banda de absorcao
correspondente a um grupo funcional seja esped#icMas, embora estes efeitos de

interacdo possam causar problemas de identificde&grupos funcionais, muitas vezes séo
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estes efeitos que fornecem as caracteristicas sirdea um espectro de absorcdo no

Infravermelho de uma molécula.

4.2.5 A espectroscopia no infravermelho proximo

O espectro eletromagnético representado na FigRrandstra as principais regides
espectrais, incluindo aquelas de comprimentos da omais curtos, como raios césmicos, até
0s comprimentos de onda maiores, como microondaslas de radio.

No espectro eletromagnético, sdo mostradas asesegié comprimento de onda,
ressaltando-se a regido do Infravermelho, que gbraimma faixa extensa e que pode ser

melhor definida conforme a Tabela 9.

19 om 10nm 10"%nm

] Ondas de Radn
Raios

i Raios X |
Coamicon Raios ¥ o3 uv b fravermedhio

M

Infravermelha Medio Infravermeclho Dinlante

I30nm 2 500nm 50, 000nm 1 0 0 Bim

Figura 12: Espectro eletromagnético [78].

A regido do espectro eletromagnético cujo segmemics frequentemente utilizado
pelos quimicos esta situado entre 2,5 au@5(4000 a 400 cif), é conhecido como regido
fundamental ou infravermelho médio. A regigo desnmiixa frequéncia (600 a 200 ¢né
conhecida como infravermelho distante ou longingaoregido de mais alta frequéncia (4000
cm’ até a regido do visivel) como infravermelho préxiou regido de sobretons e bandas de

combinacdes.
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O espectro infravermelho de um composto quimicoogsiderado uma de suas
propriedades fisico-quimicas mais caracteristiggopeconta disto, a espectroscopia na regiao
do infravermelho tem extensa aplicacéo na ideatiio dos compostos quimicos.

A espectroscopia na regido do infravermelho proxifhiR) é um tipo de
espectroscopia vibracional que aplica energia tinf¢ho) numa faixa de energia de 2,65 x
10%° a 7,96 x 13°J, que corresponde a uma faixa de comprimento d& da 750 a 2500 nm
ou 13.300 a 4.000 cf Portanto, a faixa de comprimento de radiacéo nfi@iermelho
proximo (NIR) € proveniente principalmente de stlmme e combinacdes de transicOes
fundamentais associadas a niveis energéticos i0has fundamentais de grupos de atomos

ou moléculas [6].

Tabela 9 Regibes do Infravermelho (1V)

" o o Comprimento de onda NUumero de onda
Regido Transic&do Caracteristica L
(%) pm (cm™)
IV proximo Sobretons e combinagdes 0,7a25 1422000
IV médio Vibracdes fundamentais 25a15,0 40006& 6
IV distante Rotacoes 14,3 a 50 700 a 200

4.2.5.1 Historico

Embora a radiacdo NIR tenha sido descoberta aatesgifio do infravermelho médio,
somente mais tarde, esta regido foi aceita pade@sminacdes quantitativas e qualitativas,
por apresentar bandas de sobretom e combinacddramxas intensidades relativas e uma
grande sobreposicao entre elas.

Enquanto a regido do infravermelho médio passavar aum progresso teoérico e
instrumental, a regido do infravermelho préximorfegligenciada pelos espectroscopistas por
muito tempo, pois estes ndo encontravam atrativiodoemacgdes quimicas em uma regiao
onde as ocorréncias espectrais eram altamentepssias e de baixa intensidade de absorcéo
[81].

O pesquisador que surge como o mais importantésté@ib do NIR é Karl Norris pelas
pesquisas desenvolvidas, na década de 60, pelogosvaientificos que propds para a
espectroscopia na regidao NIR, descrevendo a adigdaon modelo que correlacionava os

dados espectrais com a concentracdo analiticay dausefletancia difusa como uma medida
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ndo destrutiva, possibilitando trabalhar a amodiratamente, sem pré-tratamento e assim,
consolidando as diversas aplicagfes da técnica [6]

Além da utilizacdo da refletancia difusa, o trabatte Karl Norris foi pioneiro na
determinacdo quantitativa utilizando medidas emsn@e um comprimento de onda,
introduzindo a analise multivariada, contrapondabardagem classica que emprega apenas
um comprimento de onda e utiliza a Lei de Beer 4,

Mesmo apos os trabalhos de Karl Norris, somentartér plo final da década de 80 e a
década de 90, o desenvolvimento da técnica de tespamapia NIR comecou a se consolidar,
principalmente por causa dos avancos na area daunrentacdo, da inser¢cdo dos
microcomputadores no laboratério e do nascimentgudaiometria, com a sua estatistica
multivariada aplicada a quimica [6, 76, 78].

No Brasil, a primeira contribuicdo aconteceu em112®m um trabalho que mostrava a
determinacdo de um agucar natural em folhas degglarativas da América do Sul, trabalho
este desenvolvido em um Instituto de Pesquisa IBiasi Consta dessa mesma década o
aparecimento de espectrofotobmetros com transforrdad@ourier, motivando ainda mais o
avanco da técnica como potente método quantitdévanalise quimica de substancias [6].

Atualmente a espectroscopia NIR estd presente aticgmente todas as areas de
atividades socioecondémicas, movida principalmeetegpavancos tecnoldgicos incorporados
a técnica. A combinagéo destas caracteristicasacoeontrole instrumental e os tratamentos
de dados tem tornado possivel usar o termo Tedaokbdg infravermelho préximo para
designar o arranjo de forma de medida, instrumemtgsrogramas com algoritmos de
tratamentos de dados que a area incorpora [6].

Vale ressaltar que, devido a falta de especifi@daspectral do NIR, é praticamente
impossivel fazer uso das analises quantitativagjualitativas da técnica, sem se valer do
espectro total ou pelo menos das medidas tomadasiwsrsos comprimentos de onda
distintos. Neste caso, € necessaria a construcagegiessoes lineares multivariadas
implementadas por meio de ferramentas quimiométrieavolvendo o uso da Regresséo de
Minimos Quadrados Parciais (PLS) e Analise de Corapies Principais (PCA) [78, 79, 80,
81].

A espectroscopia NIR apresenta-se como uma téomid usada em determinacdes
guantitativas de rotina de espécies como aguacad®nico, enxofre, hidrocarbonetos de

baixa massa molecular (gases) e outros de gratetesse na agricultura e industria [56].
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Como qualquer outra técnica analitica, a espeapiscNIR apresenta vantagens e
desvantagens que devem ser relatadas. As prinsipatagens como ferramenta de analise

qualitativa e quantitativa, podem ser citadas ais¢g8, 76, 79, 83]:
- Ser uma técnica néo destrutiva e nao invasiva;
- A manipulacdo da amostra é minima; em geral nfwerepreparacao de amostras;

. O custo de analise é baixo, pois ndo necessitaadgntes ou outro tipo de materiais no

preparo de amostras;

- A técnica permite a determinacdo de varios arsali® amostra sem a necessidade de

procedimento analitico para cada um separadamente;
- E possivel determinar parametros n&o quimicosydeamostra, e correlaciona-los;

- A robustez dos materiais utilizados na construl@instrumentos permite sua adaptacao

para controle de processos e plantas industriais;

- Em muitos campos de aplicacdo, a exatiddo dacgcm € comparavel a outras técnicas

analiticas;

.- Por consumirem baixa quantidade de amostras em@ocegarem reagentes, nao liberam

residuo para o meio ambiente, sendo consideradaeomalogia verde.

No entanto, algumas caracteristicas particulareocéslas a espectroscopia NIR
consideradas, as vezes, como desvantagens, deveitagas, como:

- A complexidade do sinal NIR obriga a aplicacdo mdétodos quimiométricos para

modelar dados e permitir a quantificacéo das pedpdes de interesse;

- A etapa de calibracdo necessita de amostras gesampoassegurar a variabilidade na
complexidade da matriz das amostras. As amosttagfudevem estar contempladas na
variabilidade da etapa de calibracao;

- Requer uma técnica de referéncia para validaca ados;

. A sensibilidade é relativamente baixa, da order, ti&o.
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4.2.5.2 Instrumentagao NIR

O espectrofotémetro utilizado para a obtengédo deados no infravermelho préximo é
muito parecido aqueles empregados na regido do L/-¥stes equipamentos podem
incorporar uma variedade de dispositivos e depeataldas caracteristicas das amostras e das
condi¢des analiticas, os instrumentos podem posaracteristicas muito particulares e custos
menores quando comparados aos espectrofotometnogalermelho médio [6, 56].

A técnica NIR vem sendo muito utilizada e conta dostrumentos cada vez mais
sofisticados. Para as medidas de absorcédo, qussitace de uma fonte continua de radiacao
e de alta poténcia, emprega-se uma lampada comfifardento de tungsténio. Os detectores
mais empregados sdo os detectores de materiacifolotores que podem ser baseados em
silicio, sulfeto de chumbo ou sulfeto de selénmtpdiodos de InSb e InAs, sendo que
arranjos de detectores de InGaAs também séo dtilizeDependendo da configuracao, eles
podem conter um Unico dispositivo sensivel a radiagu varios desses elementos como em
arranjos de diodos ou dispositivos de carga acadl@@D) [6, 56].

A combinacéo entre detectores de alta sensibiliéagEocidade de resposta, com uma
fonte de radiacdo de alta poténcia, pode fornemer alta relacdo sinal/ruido para as medidas
NIR, compensando parcialmente as bandas de absdegéenores intensidades desta regiao
espectral [6, 56].

Os instrumentos utilizados podem apresentar difesedispositivos para a selecao do
comprimento de onda tais como: rede de difracamilagies aos utilizados em ultravioleta-
visivel, filtros para selecionar comprimentos dedandiscretos, filtro Optico-acustico
sintonizdvel (AOTF —acousto-optic tunable filtgr e interferbmetros. As vantagens dos
instrumentos interferémétricos na regidao NIR sam@odutibilidade no comprimento de
onda, o ganho da razao sinal-ruido e a evolucao/§p, Possuem ainda sistemas de
amostragens versateis que vao desde as simplessuleevidro para trabalhos com amostras
liguidas, até sofisticados sistemas para obteneddados de amostras soélidas com ou sem
fibras Opticas.

Por meio da utilizacdo das técnicas estatistivascadas, como a quimiometria, a
analise quantitativa por infravermelho proximo (NIBrnou-se bastante difundida em

diferentes areas do conhecimento. Os avancgos dapara andlises quantitativas devem-se

69



também a combinacdo da interferometria com a wamsida de Fourier e das novas
geometrias dos espectrofotdmetros [6].

Um aspecto importante na construcado de um espetéinoétro para aplicacéo industrial
estd no prévio conhecimento das caracteristicasmgislas amostras, da complexidade da
matriz e das regides espectrais de absorcao ot#te &sinformacdes espectrais relacionadas
ao parametro de interesse. Quando se trata deapogriypos dedicados, € necessario conhecer
as regides espectrais mais importantes reduzinadmioero de dados espectrais. Sendo
também fundamental uma avaliacédo prévia da capdeida previsdo e robustez dos modelos
de regressdo com base nas variaveis selecionats @racteristicas da matriz da amostra
para entdo definir as especificacdes técnicas gE® £mpregadas no instrumento dedicado
[6,82].

Um dos grandes avancos na instrumentacdo da esgmapira NIR esta relacionada ao
uso do filtro Optico-acustico sintonizavel (AOTHJue a partir da década de 90 tem
possibilitado o desenvolvimento de espectrofotéosetnais modernos, com tecnologia que
permite a construcdo dos instrumentos sem partggisné com capacidade de alcancar altas
velocidades de varredura em uma larga faixa egpeldNIR [6].

O filtro oOptico-acustico é formado por um cristafréfrigente de didxido de teldrio
(Te®,) ligado a um transdutor acustico constituido patemal piezelétrico (LiNbg), que
recebe um sinal elétrico de radio frequéncia (RB)cenverte em uma onda acustica que se
propaga no cristal de TeQOo qual é atravessado por um feixe de luz poliétara, como

mostrado na Figura 13.

absorvedor

feixe Y
acustico

policromatico

feixe
monocromatico

transdutor
acustico

feixe

monocromatico
fonte de RF

variavel
Figura 13: Representacéo do funcionamento de umFA@8].
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O efeito Optico-acustico produz dois feixes monowbcos na saida do AOTF,
polarizados ortogonalmente um em relacdo ao ogtdesviados angularmente, e em sentidos
opostos, em relacéo ao feixe ndo difratado (fex@mem zero). Os comprimentos de onda
(A) dos dois feixes difratados sao proximos e dep@rdala frequéncia da onda acustica que
é igual a frequéncia do sinal de radio-frequéniig) (aplicado no AOTF. O comprimento de
onda da radiagdo é selecionado, variando-se aéinegudo sinal de RF aplicado no AOTF e
assim obtém-se a varredura de um espectro na refffatraveés da deteccdo de um desses
feixes [6,76].

O uso do AOTF tem sido destacado para varias gpksa e entre as suas principais

caracteristicas estéo [6,76]:
- Monocromador robusto pois ndo possui partes mpveis
- Apresenta alta eficiéncia na transmisséao da radiaglecionada;
- Precisao na determinacdo do comprimento de on@®&nm);
. Alta velocidade de resposta, possibilitando affacidade de varredura espectral ;
- Acesso aleatorio aos comprimentos de onda;
- Melhor relac&o entre resolucéo e faixa de comprimde onda;

- Modulacgao do feixe sem uso de dispositivos meoanic

4.2.5.3 AplicagOes da espectroscopia NIR

Como ja foi dito, a utilizacdo da espectrofotonzetro infravermelho vem crescendo na
indUstria e, em muitos casos, assumindo um papebriante em analises quantitativas e
qualitativas. Estas analises sao possiveis porgi@etecnologia apresenta como resultado,
espectros que se relacionam com algumas propriedidesubstancias analisadas, podendo
assim responder a uma seérie de variaveis do preddwoprocesso [81,82].

Ha muitas aplicacdes sobre o0 uso da espectroshitiRipara monitoramento on-line na
area de petréleo, o que despertou para a posailglide aplicacdo da técnica para diagndéstico
de gases gerados pela decomposicdo de Oleos esfotraadores elétricos. Entretanto, a
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técnica NIR tem sido mais aplicada para determmagiumidade ou teor de 4gua no o6leo e
no papel em éleos isolantes de equipamentos elgtitconforme literatura técnica pesquisada.
A absorcao por infravermelho proximo NIR € uma iégremergente para deteccao da
presenca de umidade em materiais dielétricos. Utodué&esenvolvido por Neimangs al.
[84] e mencionado por Saha [50] foi proposto pargestigar o teor de umidade no papel
impregnado de Oleo, usando a espectroscopia naverfmelho proximo (NIR), com
modelagem multivariada para os dados quantitagvayresentando uma boa precisao.

Baird et al. [85] desenvolveu um sistema portatil de espectymacde infravermelho
préximo associado a fibra dptica para medidas m@trutivas de analise do papel isolante,
denominado TRANSPEC. Usando uma sonda espectros¢@s medidas foram feitas com
amostras de papel de diferentes transformadordsrerdes idades e fontes, para determinar
a capacidade de reter agua e a relacédo entre a@naaiimerizacéo e o papel como indicador
de degradacdo da isolagdo solida. O sistema paiegenvolvido trabalhou na regido do
visivel e do Infravermelho proximo entre 500 a 2X00. Foram necessarias calibraces
multivariadas para interpretacao dos dados espgedastudo foi desenvolvido inicialmente
em laboratorio, para posteriormente ser aplicadeampo.

Benouniset al [86] desenvolveu um sensor de fibra 6ptica e bdReado no principio
de medida por onda evanescente para acompanhad@lgansformador em campo com o
equipamento em operagao, visando prevenir risaexgmsao por formacéo de,HO sensor
Optico é baseado na variacdo do indice de refrdgameo devido a presenca de gases como
resultado da descarga parcial que pode levar adalb isolamento. O uso da espectroscopia
NIR permitiu identificar grupos quimicos associadategradacéo do 6leo (CH, C=C, Si-OH,
OH) e detectar a formacao de metano, etileno, p@padutano.

Os autores Rodriguez-Rodriguet al. [87] apresentaram o desenvolvimento de um
método analitico para a medicdo Optica direta duetmlo de agua no isolamento de papel
imerso no Oleo através de uma célula de ensaindasaespectroscopia NIR com refletancia
difusa, na faixa espectral de 900 a 1500 nm. Galinaldesenvolveu um sensor de baixo custo
para medir o teor de agua diretamente no 6leo esgyop PLS.

Ali et al [74] destacaram a utilizacdo da espectroscopR &dm transformada de
Fourier para caracterizar o envelhecimento do pdeetelulose no sistema de isolamento,
com analise em laboratorio. Também em laborat@@xharich,et al [54] investigando as

caracteristicas espectrais de amostras de életrardgormadores, observaram as diferencas
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gue provocaram o envelhecimento, contetdo de aditiwmtioxidantes e teor de agua, através
do uso da espectroscopia no infravermelho médidx@amo. Foram escolhidas amostras com
diferentes caracteristicas de diferentes transfdones para identificar os produtos de
oxidacdo. Os espectros foram obtidos no espedbrofetro de infravermelho médio na regido
de 1730 criita 1710 crit relacionando absorcdo de grupos carbonila, presemh produtos
de oxidacdo. Ja no NIR, foram observadas banda®giao de 1,2; 1,4 e 1,72n para
detectar impurezas, grupos O-H e produtos de o&alac

A utilizacdo de espectroscopia associada a ferr@megquimiomeétricas propicia um
método mais rapido e preciso para avaliar a condiggpapel e do 6leo nos transformadores,
como apresentado por Shenttnal. [88]. Neste trabalho foi utilizado um espectrofo#iro
UV-VIS-NIR e também um FT-NIR. Através da deterngiéi@ dos espectros e das correlacbes
estabelecidas com a quimiometria, foram avaliadaprigdades fisicas do 6leo e do papel
para identificar a condicao de isolamento dos nasedo transformador. As propriedades
fisicas analisadas no Oleo foram: densidade, irtkceefracdo, viscosidade e aromaticidade.
Quanto ao papel, foram correlacionadas com o espegrau de polimerizacéo e o conteudo
de furfural. O trabalho mostrou bandas caractedstde cada grupo funcional C-H, O-H e
C=0 e destacou que estas propriedades indicamadhexcumento do papel e a correlagdo da
densidade e do conteudo aromatico com o envelhatonde oOleo.

Os autores Godinhet al.[89] destacam a correlagcao existente entre ardetacdo da
tensao interfacial para identificar o grau de detacéo do oleo, utilizando a técnica NIR e
ferramentas quimiométricas. A espectroscopia NIRd&stacada pelos autores como uma
técnica simples e rapida, podendo ser realizadeo amtina em laboratorio. Os espectros
foram obtidos em espectrofotdmetro FT-NIR com eéti¢ caminho éptico de um centimetro
(cm) e foram analisadas 48 amostras de 0leos crantessticas diversas.

Outro trabalho, também analisando a tenséo intatfac correlacionando com a
deterioracdo do 6leo, foi apresentado por Poetesd [90], onde também foi empregada a
espectroscopia NIR e a técnica de calibracdo nauitisa aplicando o MLRnultiple linear
regressiof como méetodo de calibracdo e um algoritmo de &elde variaveis.

Vale ressaltar que para a determinacédo de gasssvili®s em Oleo, ou mesmo para a
determinacdo de gases diretamente na fase gasosdraesformadores, ndo foram
encontrados trabalhos na literatura especializé@imonstrando a importancia e o ineditismo

deste estudo.
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4.3 Técnicas quimiométricas aplicadas a espectrogia NIR

O uso das ferramentas estatisticas, matematicaafieag para tratar dados gerados
pelos sistemas quimicos deu origem a uma area cidaheomo quimiometria, que apresenta
uma série de ferramentas muito Gteis tanto no lameto e otimizacdo de experimentos
guanto na analise de resultados, com o objetiiortecer o maximo de informacao quimica
a partir dos dados obtidos [88].

Muitas vezes, as andlises espectrofotométricastitptaras de amostras com muitos
componentes podem apresentar espectros NIR supmypdéestas situacdes, a resolugéo
simultanea dos dados, através da calibracdo mudtilaa passa a ser mais adequada, pois
permite um estudo com varias espécies a0 mesmaiemdp importando a existéncia ou
auséncia de diferencas espectrais marcantes e meamt@ncia de alta correlacdo nos dados
[8,81].

A calibracdo multivariada tem se tornado uma feemsia poderosa a medida que a
instrumentacdo analitica se torna mais sofisticaas € necessario tratar quantidades
maiores de dados, ndo sendo possivel a aplicac&alitbmacdo univariada. A calibragéo
multivariada quando aplicada a quimica analitieciona a concentracdo de um analito ou
outro parametro, com uma propriedade fisica ou ipaighe resposta, com um.numero grande
de variaveis. A utilizacao de diversas variaveissglita a andlise simultanea de multiplos
componentes, melhora a exatidéo de previsdo damp#ios de interesse e facilita a detecgao
de amostras anémalas (amostras que ndo pertergepulacao) [8].

Existem varias técnicas disponiveis para os trattoeedos dados espectrais, sendo
impossivel definir uma regra universal para qualgstudo de calibragdo envolvendo dados
de espectrofotometria NIR. Dentre as técnicas m@hecidas destacam-se MLRIUltiple
Linear Regression PCR Principal Component RegressiprCLS (Classic Least Squargs
PCA (Principal Component Analygie PLS Partial Least Squargq72,91].

As etapas mais Iimportantes da calibracdo multidariaestdo apresentadas

resumidamente a seguir [79,91]:
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- Escolha do conjunto de calibracdo: € o conjuntardestras que seja representativo tanto
nas fontes de variacdo quimica, quanto fisicas e ajpropriedade de interesse seja

conhecida. Normalmente envolve um método de ref@agn

- Registro do sinal analitico: a informacao podeofida utilizando varias fontes. No caso

da espectroscopia, 0s espectros contém as infoemagdmicas e/ou fisicas;

. Pré-tratamento dos dados: os sinais necessitaomadeetapa de pré-tratamento como
correcdo da linha base, minimizacdo de ruidos,l@s@mento entre outros, visando
corrigir possiveis distor¢ées nos dados e que poss$atar os resultados finais. Em geral,
0s métodos mais utilizados sdo: correcdo de lialsa,mormalizacdo, métodos derivativos,

suavizagao ou alisamento;

. Construcdo do modelo: a partir dos dados espgs@rapos o pré-tratamento, é construido
o modelo de regressdao empregando técnicas de sagresultivariadas A funcdo da
calibracdo é encontrar uma funcdo matematica qubomajusta os dados analiticos
(espectrais) e os valores das propriedades desejada

- Validacdo do modelo: nesta etapa, avalia-se astebudo modelo construido,
determinando o erro de previsdo para um conjuntandestras que nao participaram da

construcao do modelo de calibragao;

. Previsdo das amostras: utilizacdo do modelo adidstipara determinar o parametro ou

concentracdo desejados em uma amostra.

4.3.1 PCA

Andlise de Componentes Principais (PCA, em ingi&intipal Component Analysis
pode ser utilizada em analise exploratoria pardnonelisualizacdo dos dados se estes estao
altamente correlacionados, bem como na deteccaopadsiveis amostras and6malas
(“outliers’). Isto assegura que as amostras pertencam a wman&njunto homogéneo e que
os dados possuam informacéo suficiente para gasamtodelagem desejada [90, 91].

A PCA é usada para reduzir a dimensionalidade does] a partir de combinacdes
lineares das variaveis originais de maneira quenhatm as informacdes essenciais e possam
ajudar na interpretacdo e andlise dos dados. A RiGda permite revelar as variaveis ou
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combinacgBes de varidveis que determinam algumatestrinerente dos dados para que estes
possam ser interpretados em termos quimicos @o{figiimicos [6].

Na PCA, a dimensionalidade € reduzida para um m&stema de coordenadas,
denomionadas componentes principais (PC) e queiteetmma visualizacdo da natureza
multivariada destes dados em poucas dimensdesmdatamente, na PCA, a matriz X é
decomposta em um produto de duas outras matrieesjmdnadas escores (5core$ e pesos

(P -loading9, e mais uma matriz de erros (E), conforme podelsservado na Equacéo 19:

X=t,p, +top, +tapa, .t +E=TPT+E (19)

Onde: X é a matriz de dados,séo os escorep, sd0 0s pesos e sdo os residuosreé o
namero de componentes principais usadas para deserenatrizX.

O numero maximo de componentes principais (PC)dobtié igual ao niumero de
vetores usados, sendo que nem todas as PC’s poasusfarmacdes relevantes.

A primeira componente principal (PC1) é a combioalgdear de maxima variancia
(maxima informacdo) e a segunda componente pringp@2), € a combinacdo linear,
ortogonal a primeira componente (PC1l) e também dima variancia. A terceira
componente principal € a de maxima variancia egortal as duas primeiras PC’s e, assim
sucessivamente. Como esses eixos sao calculadasdemm crescente de importancia, em
muitos casos, a informacgéo mais relevante podedmacentrada nas primeiras PC’s [7].

Os graficos de escores representam as relaco@vitlridade entre as amostras e os de
pesos lpadingg, permitem identificar as variaveis mais significas e que mais contribuem
para as informacdes relevantes. Através de umasanébnjunta destes dois gréficos, é
possivel identificar quais as variaveis sdo maigoitantes, quais as que correspondem as

diferencas observadas nas amostras e quais vargaecorrelacionadas [72].

4.3.2 PLS

A técnica de PLS (do ingléRartial Least SquaredRegressao de Minimos Quadrados
Parciais) foi desenvolvida em 1960 por Herman Welds basicamente um algoritmo de
regressdo multivarida particular, capaz de manipelastradas correlacionadas a dados

limitados. E um método de construcio de equacdesgiessdo cujo algoritmo é baseado
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numa extensdo do algoritmo NIPALSNdnlinear Iterative Partial Least Squapes
desenvolvido por Wold [92,93].

No PLS, tanto a matriz das variaveis independelitemmo a das variaveis X sao
representadas pela analise das componentes prncgea forma que cada componente
principal do modelo sofre uma pequena modificagia puscar a maxima covariancia entre
X e'Y e passa a receber a denominagéo de vargeeté (VL) [7].

A regressao por PLS estende o conceito do modedrsa (propriedade como funcéo
da medida instrumental), trocando as variaveisiraig por um subconjunto das variaveis
latentes dos dados originais. Uma relacgéo linestabelecida entre os escores de X e os de Y
para cada VL. No final do processo, a variancidiexga pela primeira VL sera maior que a
variancia explicada pela segunda VL e assim su@esgnte até o numero de variaveis
latentes definido e o algoritmo, geralmente cone@gdados rapidamente. Neste trabalho, os
modelos de regressdo PLS foram construidos usamdogosamaunscrambler9.2 e X10.2
[94, 95].

Como o objetivo da construcdo de um modelo PLSzérfarevisbes com base em
novas observacoes, se muitos fatores sdo usaduzjalo ajustara muito bem as amostras de
treinamento, ajustando também, principalmente jaorpresente nos dados. Neste modelo de
regressdo, as informacdes espectrais (varidveistés) e as informacdes das concentracdes
sdo usadas ao mesmo tempo para construir o moeleklidracao.

Desta forma, o método da validagdo cruzada € ugad evitar um sobreajuste dos
dados de treinamento. Uma maneira tipica de faale@dagdo cruzada € deixar uma ou mais
amostras fora do conjunto de dados de treinamemetttd@ treinar 0 modelo com os dados
remanescentes. Durante o treinamento, calculaes®auadratico de calibracdo RMSEC e o
coeficiente de correlacdo (R), ou o coeficiente di¢erminacdo (B, para cada fator
incorporado ao modelo. Apds o treinamento, 0 modelestado com amostras excluidas da
modelagem, calculando-se o erro quadratico de giedRMSEP. Tal procedimento é
repetido até que todas as amostras tenham sidei@dxsluma vez. Somando-se todos 0s erros
do teste sobre cada fator, o nimero 6timo de f®rescolhido como o minimo da soma dos
erros de cada teste.

O método da validagéo cruzada € util na determmdgadnumero ideal de fatores PLS,
além de servir para a identificacdo de amostrasiriespque devem ser eliminadas do

conjunto de dados de calibragéo.
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O método PLS consiste num método que avalia eggetdtais mas a informacéao
relevante pode estar contida em algumas variawentes que sdo aperfeicoadas para
produzir a melhor correlagcdo com a informacao aelsejPode-se algumas vezes, fazer uma
selecdo de variaveis espectrais para melhorar engenho dos métodos de calibracéo.
Existem métodos que selecionam regides especifwaspectro em que a colinearidade nao
€ tdo importante, podendo gerar modelos mais eéstavebustos e mais simples de
interpretar. Na pratica, é a identificacdo de uivcenjunto de dados que produzirdo erros de
previsdo menores [8, 91].

A eficiéncia dos modelos de calibragdo multivaripdde ser avaliada pelo calculo dos
valores de erro quadratico médio (RMSE — em inglgt Mean Square Errdr Esses
valores expressam a exatidao do modelo, ou s@jaxemidade entre o valor calculado pelo
modelo (y de previsédo) e o valor real ou obtidem pektodo de referéncia (y de referéncia),

conforme as Equacgdes 20 e 21.

[
1 r "
RMSE = [ZTL,(vp =)’ (20)

_ 2
E= I% 100% 21)
Vr

Onde N é o numero de amostragp é o valor calculado pelo modelo ( valor de
previsao)yr € o valor real ou de referéncia.

O RMSEC (erro de calibracdo) é o erro calculad@aréirpdas amostras de calibragéo,
isto €, uma medida de erro na modelagem, e RMSEG\¢alculadas a partir das amostras da
validacdo cruzada. Enquanto o RMSEP é o erro obiédoamostras do conjunto de previsao
[8, 72, 81, 92].

Valores baixos de RMSECV ou RMSEP podem indicar gumodelo construido é
adequado para efetuar a previsdo do parametrcadesd¢ amostras desconhecidas, enquanto
valores altos sugerem que o modelo é de baixaatmifiade. O niUmero de variaveis latentes
empregados nos modelos € estimado a partir dasanddis valores do erro de validacao
cruzada, RMSECV.

A confiabilidade do resultado de previsao podeaaiizado de duas maneiras:
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. Previsao versus referéncia: através de valoresfé@eéncia disponiveis sdo possiveis
resultados comparativos e a determinacao dos relais/os;

-Previsdo com desvios: quando ndo estao disporogevslores de referéncia, os valores
previstos sdo mostrados conueViatiori. Esses desvios expressam o0 quanto a amostra &
similar ao conjunto de calibracdo. Quanto maislaim@ a amostra, menor sera o desvio.

Os valores fornecidos deléviatiori pode ser interpretado como um limite de confiaaca
95% [94,95].

4.4 Metodologia proposta

Para avaliar a aplicacdo da espectroscopia NIR regisdo da concentracdo dos
hidrocarbonetos gasosos denominados gases chaetn@netano, etileno e acetileno), o

trabalho experimental foi dividido em duas partesgypais, que serdao abordados nos
préximos capitulos

. Determinacéo dos hidrocarbonetos gasosos, formaelasdecomposicao do 6leo e que
nao estejam dissolvidos neste e possam ser endositna relé detector de gases ou no
colchdo de gas acima do 6leo;

- Determinacao dos hidrocarbonetos gasosos dissslvid 6leo isolante.

Optou-se por trabalhar com 0s gases metano, etditbeno e acetileno por serem
considerados pela literatura especifica, gasesioakdos as principais falhas do sistema de
isolamento de transformadores elétricos e que s§wegados nos diferentes métodos de
diagnésticos.

Para a primeira etapa do estudo, relacionada andaetegdo dos gases chaves, na fase
gasosa dos equipamentos elétricos, foram avaliddissespectrofotometros NIR montados
no laboratorio, cuja principal diferenca esta nelaada ao caminho Optico da célula de
medida.

Inicialmente, para avaliar a aplicacdo da técni¢dR Na determinacdo destes gases
optou-se por trabalhar com um espectrofotometrm célula de medida de caminho Optico
fixo, com 540 milimetros (mm), por ser um equipatoemais robusto e cujas dimensdes

permitiriam uma adaptacdo mais simples na detagém em campo. Posteriormente foi
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empregado um espectrofotbmetro com célula de metfidaultiplas reflexdes com caminho
Otico de 48 m, visando melhorar o limite de deteqgdra a determinacdo dos gases chaves.
neste caso.

A Ultima etapa do trabalho foi avaliar o emprego espectroscopia NIR na
determinacao dos gases provenientes da degradac&olante e que ficam dissolvidos no
0leo. Neste caso, foi montado um espectrofotoneetno célula de medida de 540 mm a qual
foi acoplada um reservatdrio, com um volume deapradamente 2500 mL, que contém o
Oleo isolante. A finalidade na montagem destemigt®i o de reproduzir uma situacédo onde
o sistema NIR estivesse montado préximo ao tanquerdtransformador afim de reproduzir
as condi¢des de medidas de gases dissolvidos mo dle
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CAPITULO 5: DETERMINACAO DE HIDROCARBONETOS
NA FASE GASOSA PRESENTE NOS TRANSFORMADORES
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5.1 Prefacio

A proposta desta etapa experimental é avaliar oregopda espectroscopia NIR na
determinacdo destas espécies gasosas presentesengadsosa associada aos diferentes
reservatorios de equipamentos elétricos que utiliaieo mineral isolante.

A composicdo em partes por cento (%) do volumeada §asosa de um transformador
selado (com bolsa de gas acima do 6leo) ou da migfasosa acumulada em relés, pode
oferecer importantes informacgdes para a prevengdalltlas de equipamentos elétricos [3].

Para este estudo foram empregados diferentes exdp#inetros NIR e células de
medida comerciais ou desenvolvidos no proprio laidoio.

Misturas gasosas contendo hidrocarbonetos gasagsamposicao fosse semelhante
aguelas encontradas nos diferentes reservatoriegudpamentos elétricos foram preparadas
em laboratorio. Os espectros destas misturas fahidos e os modelos de calibracdo
multivariada foram construidos sendo posteriormeataliados através de misturas de
previsdo. As concentracdes das espécies preseasesnisturas foram determinadas por
cromatografia gasosa com detector ionizacdo em &h@&iD), considerada como técnica

padrdo para a andlise deste tipo de amostra.

5.2 Parte Experimental

5.2.1 Manipulacao de Gases

Os gases metano, etano, eteno (99,5%, White Maotinkinde) e acetileno (99,0%
White Martins) foram adquiridos em cilindros de . t8ada um dos gases empregados no
estudo foram inicialmente acondicionados em balsaamostragem (Tedlar®, Cole Palmer)
de 5 litros provida de valvula para o seu preenehitme septo para a retirada de aliquotas de
gas.

Antes do preenchimento das bolsas de amostragens gas puro, estas foram lavadas
com nitrogénio gasoso. A lavagem envolveu o preeratito da bolsa com nitrogénio gasoso
(99,9% White Martins) e posterior retirada dests g@m o auxilio de uma bomba de vacuo
(Gast), sendo este procedimento repetido por pelwomtrés vezes.
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Para a manipulacdo dos gases puros, aliquotas focdetadas com o auxilio de
seringas graduadas de 10,0, 50,0 e 100,0 milil{trds), tipo gastight(Hamilton, Cosge). A
Figura 14 mostra o procedimento empregado pardetaate uma aliquota de gas contida em
uma bolsa de amostragem.

() (b)

Figura 14: Procedimento empregado para a maniputgsé hidrocarbonetos gasosaggreenchimento da
bolsa de amostrager)(coleta de uma aliquota de gas contido em uma li@lamostragem empregando uma
seringa €) seringas tipo gastight.

5.2.2 Cromatografia Gasosa

Foi empregada a técnica de cromatografia gasosadeterminar a concentracdo dos
diferentes hidrocarbonetos (metano, etano, etesetleno) presentes nas misturas gasosas
preparadas no laboratério. Duas curvas analitmasrf construidas na faixa de concentracao
de 0,3 a 4% (v/v) e de 60 a 3000 ppm (v/v). As drasspreparadas foram injetadas em
triplicata.

Os dados para a construcdo das curvas analitis fabtidos em um cromatégrafo a
gas com detector de ionizacdo de chama (FID) (Sadimm GC2010). O método
cromatografico desenvolvido emprega uma colundarage silica fundida (Carboxen) de 30
micrémetros (um) de espessura média, 30 metrosrdpranento e com didmetro interno de
0,32 mm. A injecéo foi realizada no mo@&plit , mantendo a razdo de 10 mLfminA
temperatura mantida no interior e no detector FdDde 150°C. As determinacfes foram
realizadas em modo isotérmico, cuja temperatuietima foi mantida a 120°C e o tempo de
andlise de 10 minutos. O gas de arraste utilizado@ Hélio. Os demais parametros estdo
mostrados na Tabela 10.
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Tabela 10: Pardmetros cromatogréaficos para colamadlen

Parametros Valor

Presséo (kPa) 72,6

Fluxo Total (mL.mirt) 15,0
Fluxo da Coluna (mL.mif) 1,23
Velocidade Linear (cm™3 26,7
Fluxo de Purga (mL.mif 1,0
Fluxo de Make up- He (mL.mii) 30,0
Fluxo de H (mL.min") 40,0
Fluxo de ar (mL.miH) 400

5.2.2.1 Preparo das misturas gasosas e curvas doa

Todas as misturas gasosas para a construcdo daanalitica foram preparadas em um
erlenmeyer calibrado (Pyrex) contendo um volumaltde 1127 mL. Antes de iniciar o
preparo das misturas, o erlenmeyer foi lavado crog&nio gasoso com vazao superior a 1
Lmin™por pelo menos 3 minutos e, imediatamente fechadowm septo de borracha. Todas
as misturas foram preparadas a temperatura e prasgiente.

Para determinar o tempo de retencéao, inicialmentnf injetadas amostras individuais
contendo 1% (v/v) do hidrocarboneto gasoso dil@aionitrogénio. A mistura foi preparada
através da injecdo de 11 mL do hidrocarboneto gasws erlenmeyer preenchido com
nitrogénio. Ap6s homogeneizacdo, uma aliquota @epd0da mistura gasosa foi injetada no
cromatografo em triplicata.

As misturas gasosas para a construcdo das curadcas foram também preparadas
em erlenmeyer, entretanto, neste caso, para caeladei concentragdo os quatro gases foram
injetados simultaneamente no erlenmeyer conformmlosnes indicados nas Tabelas 11 e 12
para as faixas de 0,3 a 4% (v/v) e de 60 a 3000 (Eprn respectivamente. As aliquotas de

100 pL destas misturas foram injetadas no cromatéog@m triplicata.
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Tabela 11 Volumes de cada hidrocarboneto gasoso adicionachogtaneamente no erlenmeyer para o preparo
de misturas gasosas utilizadas na construcdo desscanaliticas na faixa de concentracdes de 498 &v/v).

Concentracdo de cada gag Volume de cada géag
na mistura (% v/v) (mL)
0,3 3,5
0,6 7,0
1,0 11,0
15 17,0
2,0 23,0
4,0 45,0

Tabela 12 Volumes de cada hidrocarboneto gasoso adicionachogtaneamente no erlenmeyer para o preparo
das misturas gasosas utilizadas na construcdaidassanaliticas para a faixa de concentraged @e3600

ppm (v/v)
Concentracdo de cada | Volume de cada gas em
gas na mistura ppm (v/v) (mL)
60 0,06
300 0,3
1500 1,8
3000 3,5

5.2.3. Espectroscopia NIR

Os espectros das misturas gasosas foram obtidodifenentes espectrofotbmetros
desenvolvidos no proéprio laboratério. Todos os espttometros sdo baseados no mesmo
conceito de construcdo e empregam, como dispositveelecdo de comprimento de onda,
um filtro Optico-acustico sintonizavel (AOTF, Briowe) constituido por um cristal de 6xido
de tellrio, operando na faixa de 1500 a 3000 nnrmbEan fazem parte do instrumento, um
gerador de radio frequéncia (Brimrose), um detedéoarseneto de indio (InAs, EG&G) ou
de sulfeto de chumbo (Ealing Electro Optics), uémagada de tungsténio (Osram-50W) e um
amplificadorlock-in (Standford). O controle do sistema e a aquisigidatios é feita atraves
de um programa desenvolvido no préprio laboratérescrito em Visual Basic 6.0. Todo o
sistema foi montado sobre um trilho de aluminionptindo um ajuste mais eficiente do
arranjo optico. A Figura 15 mostra o esquema basiogpregado na construcdo dos

espectrofotdmetros utilizados neste estudo.
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Figura 15: Esquema do espectrofotdmetro infravdrmptéximo A) Computador,B) Amplificador lock-in,

(C) Pré-amplificador (EG &G),¥) Gerador de radio frequénci&)(Fonte de alimentacdo para a lampada (Iso-
Tech), ) Lampada de tungsténid;); Filtro éptico-acustico sintonizavel AOTH) Lentes colimadoras de
Cak, (J) lente focalizadora de Call) Célula de medidaK(: Detector de Arseneto de indio ou de Sulfeto de

Chumbo, [) Controlador de temperatura.

Duas células de medidas foram empregadas nestiooesgtiprimeira foi construida no
proprio laboratorio e possui um caminho éptico f540 mm e volume interno de 490 mL.
A segunda célula, conhecida como célula de mutiptflexdes, apresenta caminho 6ptico
variavel de 3,2 a 107 metros, modelo 107-V (Inflak@alysis, INC.) e um volume interno de
16 litros. A Figura 16 mostra imagem dos dois esp&tdmetros e das células de medidas.
Ambas as células apresentam um conjunto de valpal@sentrada e saida de gas, septo para
iInjecéo de amostras e manometro.

A célula de caminho éptico fixo consiste de ciloglde aluminio de 50 mm de largura
e de 180 mm de comprimento, sendo que o caminhcodjttal da célula pode ser definido

pela combinacao destes cilindros através da uipéadlange.
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Figura 16 () Espectrofotdmetro com célula de medida de 540 micadhinho optico, onde: (A) detector InAs,
(B) lentes, (C) célula de medida, (D) manémetrd Mdvulas (F) septo, (G) filtro 6ptico acusticoatsinizavel
(AOTF), (H) lampada de tungsténio () bomba dewed] (1) Espectrofémetro com célula de caminho éptico

variavel de 3,2 a 107 metros.

A célula de multireflexdes consiste de um tubo d@kovborossilicato de 90 cm de
comprimento e 15 cm de didmetro onde se encortegeamente um arranjo de trés espelhos
cbncavos. A selecdo do caminho Optico é feito awade parafusos micrométricos
responsaveis por movimentarem os espelhos inte@oarranjo dos espelhos pode ser
ajustado de forma a gerar dois tipos de configwsgle reflexdo da radiacdo, denominadas
White e Hanst conforme mostram as Figuras 17A e 17B. Cada uasaconfiguragbes
permitem que o usuario escolha diferentes camiaptieos.

Espehcs
objetives

fonte (A)

(B)
Figura 17:(A) Configuracdo White , exemplo de 4 a 28 reflex@<Configuracdo Hanst, exemplo de 12 a 36

reflexdes [8].
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5.2.3.1. Preparo das misturas gasosas

O preparo das misturas gasosas para a espect@dtiBpseguiram dois procedimentos
diferentes. No primeiro caso (Figura 18A), os gades diferentes hidrocarbonetos e o
nitrogénio provenientes dos seus respectivos cdmébram direcionados para fluximetros e,
posteriormente, para um misturador alcancando nfieate a célula de medida
espectrofotométrica. No segundo caso (Figura 18Bjuotas apropriadas dos gases puros,
medidas com seringas tigastight foram injetadas diretamente na célula de medideés
do septo da célula.

No primeiro procedimento a célula de medida foigada diretamente com a mistura
gasosa, enquanto que no segundo caso foi necepséagar a célula com nitrogénio gasoso
(diluente), injetar as aliquotas dos hidrocarbamejasosos e, finalmente, promover a sua
homogeneizacéo através de uma bomba em regiméwer@-igura 18C).

Foram utilizados fluximetros (Aalborg) especifig@sa cada gas (metano, etano, eteno
e acetileno e gas carbdnico), com vazdo maximaOfeLmin® e um fluximetro para
nitrogénio com vazdo maxima de 45 LrinTodos os fluximetros foram devidamente
calibrados para cada gas através do uso de umrbelt@ A saida de cada fluximetro foi
direcionada para um misturador e posteriormenta pacélula de medida (Figura 18A). O
teor de cada gas na mistura foi definido pelo cbmtda vazdo dos gases e do diluente
(nitrogénio).

Apés o0 preparo da mistura gasosa por qualquer usn pdocedimentos descritos
anteriormente, uma aliquota de 100 pL da misturadiztada através do septo da célula e
injetada no cromatdgrafo para determinar as corexgigs de cada espécie gasosa.

Para a obtencdo dos espectros, as células de nfedida inicialmente purgadas com
nitrogénio gasoso, fazendo passar através da a#tulaolume pelo menos trés vezes maior
gue o volume total da célula. Posteriormente asnad da célula foram fechadas e o sinal de

referéncia do branco foi obtido.
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Figura 18: Procedimentos de preparo das mistursssgad) para osistema do espectrofébmetro de caminho
optico fixo, mostrando os fluximetros, o misturad@aida para a célula de medidginjecdo do gas
diretamente na célula de mdltiplas reflex6es caonmga e através do sep{g) procedimento de
homogeneizagéo da mistura gasosa presente nmirdercélula empregando bombade refluxo.

5.2.3.2 Limite de deteccao e Quantificacao

Foram preparadas curvas analiticas individuais gada um dos hidrocarbonetos
gasosos na faixa de 0,5 a 2,0% (v/v). As mistuweani preparadas na célula de medida pela
injecdo dos volumes de cada gés, através dos fwom e passando pelo misturador,
conforme as concentracdes desejadas, pelo mendsm@ivata. Apids o preparo das misturas
retirou-se uma aliquota de 100uL e injetou-se nmatdgrafo gasoso. Os espectros NIR das
misturas foram obtidos entre 1500 a 3000 nm, cosolugdo de 4 cth e média de 5

espectros, empregando nitrogénio como branco.
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5.2.3.3. Preparo de misturas gasosas para a comstoude modelos de regressao

multivariada.

Foram preparadas diferentes misturas gasosas pa@nsirucdo dos modelos de
regressao multivariada para a célula de caminhc@fiko e a célula de multireflexdo. As
concentracdes de cada espécie na mistura gasesa;dmeo 0 numero de misturas, foram
definidas de acordo com um planejamento fatoridgldobpelo programa computacional
Unscrambler 9.ZCAMO).

O primeiro modelo de regressao foi construido eggmdo-se a célula de caminho
Optico fixo e o sistema de preparo de misturassgasotilizou os fluximetros e o misturador.

A Tabela 13 mostra as vazfes empregadas nos flteBn@ara cada um dos
hidrocarbonetos gasosos, a vazao de nitrogénioe(dié) e a soma total das vazfes de todos
0s gases envolvidos no preparo das misturas. NDdm$itrogénio a vazao constante para
todas as misturas foi mantida a 4,6 L Thi® teor percentual (% v/v) de cada gas na misgtura
encontrado através da razdo entre a vazao da egasnisa € a soma de todas as vazdes dos
gases envolvidos no preparo da mistura.

No total foram preparadas 39 misturas, sendo gueraén empregadas no conjunto de
calibracdo e 10 amostras constituiram o conjuntprdeisdo. A faixa de concentracdo das
espécies gasosas ficou compreendida entre 0,5(a/2p&aproximadamente.

Dois procedimentos diferentes foram adotados paabtancdo dos espectros. No
primeiro caso, a célula de medida foi lavada cqmnépria mistura gasosa por um periodo de
1 minuto, sendo, posteriormente, fechadas as \#@vd& célula e realizada a obtencdo do
espectro da mistura. No segundo caso, 0 procedimgmtintroducdo da mistura gasosa
descrito anteriormente, € repetido, mas antes tiangdio do espectro, uma bomba é utilizada
para realizar a homogeneizacdo da mistura gasosdenor da célula em regime de refluxo
por um periodo de 30 segundos. A bomba utilizadasapta uma vazdo de 30 Lin
indicando que o volume total da célula foi reciacld aproximadamente 30 vezes. Os
espectros NIR das misturas foram obtidos entre 858000 nm, com resolu¢cdo nominal de 4

cm’ e média de 5 espectros.
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Tabela 13: Vazfes e concentra¢des dos hidrocadmgasosos utilizadas no preparo das misturasagdos
conjunto de calibracéo e previsdo empregando éacdducaminho éptico fixo de 540 mm.

Vazao de cada hidrocarboneto gasoso h_Concentra(;ao de cada
(Lmin ) |droc§1rboneto gasoso na
mistura (% v/v)
8 e % o) o g e = o) o)
B G =2 = = o ° G 2 < =
sl 3 | 8§ | & | & || |28 &]|&
< = < S = | g
Conjunto de calibracéo
1 0,02 0,047 0,078 0,027 4,6 4,772 0,42 0,98 163 70
2 0,02 0,092 0,078 0,055 4,6 4,845 0,41 1,90 161 41
3 0,02 0,067 0,09 0,055 4,6 4,832 0,41 1,39 1,86 1
4 0,02 0,047 0,022 0,068 4,6 4,75y 0,42 0,99 046 31
5 0,02 0,023 0,045 0,068 4,6 4,756 0,42 0,48 095 31
6 0,02 0,047 0,078 0,093 4,6 4,838 0,41 0,97 161 21
7 0,041 0,092 0,078 0,027 4,6 4,838 0,85 1,90 1/61 56 O
8 0,041 0,067 0,09 0,027 4,6 4,825 0,45 1,89 187 60
9 0,041 0,023 0,09 0,055 4,6 4,809 0,45 0,48 187 41
10 0,041 0,092 0,09 0,068 4,6 4,891 0,44 1,88 1/84 91
11 0,041 0,092 0,078 0,093 4.6 4,904 0,84 1,88 1/59 90 1
12 0,041 0,067 0,09 0,093 4,6 4,891 0,44 1,87 1/84 01
13 0,074 0,047 0,022 0,027 4.6 4,77 1,85 0,99 046 70
14 0,074 0,023 0,078 0,027 4.6 4,802 1,54 0,48 162 56 0
15 0,074 0,092 0,022 0,055 4.6 4,848 1,93 1,90 0j45 14 1
16 0,074 0,047 0,078 0,055 4.6 4,854 1,92 0,97 1/61 13 1
17 0,074 0,023 0,022 0,068 4.6 4,78V 1,35 0,48 0j46 42 1
18 0,074 0,067 0,022 0,093 4.6 4,856 1,92 1,88 0j45 92 1
19 0,074 0,023 0,045 0,093 4.6 4,835 1,33 0,48 0J93 92 1
20 0,101 0,067 0,045 0,027 4.6 4,84 2,49 1,88 0,93 60
21 0,101 0,067 0,09 0,055 4,6 4,913 2,06 1,86 183 21
22 0,101 0,047 0,022 0,068 4,6 4,838 2,09 0,97 0j45 41 1
23 0,101 0,023 0,045 0,068 4,6 4,83) 2,09 0,48 093 41 1
24 0,101 0,092 0,045 0,068 4,6 4,906 2,06 1,88 092 39 1
25 0,101 0,067 0,045 0,093 4,6 4,906 2,06 1,87 0J92 90 1
26 0,02 0,023 0,022 0,027 4,6 4,692 0,43 0,49 047 80
27 0,054 0,047 0,045 0,055 4,6 4,801 1,12 0,8 0/94 15 1
28 0,074 0,067 0,078 0,068 4,6 4,88y 1,31 1,87 1/60 39 1
29 0,101 0,092 0,09 0,093 4,6 4,976 2,03 1,85 181 71
Conjunto de previsdo

1 0,02 0, 092 0,078 0,055 4,6( 4,845 0,41 1,90 1|61 ,14 1
2 0, 041 0, 067 0,090 0,027 4,60 4,82b 0,85 1,89 1{870,56
3 0, 074 0, 047 0,022 0,093 4,60 4,836 1,%3 0,07 0}451,92
4 0, 101 0, 023 0,045 0,068 4,60 4,837 2,09 0,48 093,41
5 0, 041 0, 092 0,090 0,068 4,60 4,891 0,84 1,88 1{841,39
6 0, 074 0, 023 0,022 0,068 4,60 4,787 1,%5 0,48 0}46L,42
7 0, 074 0, 047 0,022 0,027 4,60 4,770 1,%5 0,09 048,57
8 0,020 0, 023 0,045 0,068 4,60 4,756 0,42 0,48 0]941,43
9 0, 101 0, 047 0,090 0 055 4,60 4,898 2,06 0,06 1{841,12
10 0, 054 0, 047 0,045 0,055 4,60 4,80[L 1,12 0,08 0]941,15
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Dois novos modelos de regressdo foram construidpardr da injecdo direta de
aliquotas dos hidrocarbonetos gasosos, com awdligeringas, diretamente na célula de
multiplas reflexdes, através do seu septo.

O primeiro modelo empregando a célula de multixéids apresenta 20 misturas
utilizadas para o conjunto de calibracdo. A Taldglanostra os volumes injetados de cada
espécie gasosa na célula e suas respectivas cagdast A faixa de concentracdo das
espécies gasosas ficou compreendida entre 500 @ gpM. As concentracbes foram
calculadas com base no volume injetado e o volwted tla célula. Estas concentracdes
foram comparadas com aquelas encontradas por argrafia gasosa.

Inicialmente, a célula de multireflexdes foi lavamem o gas nitrogénio por um periodo
de 3 minutos mantendo a vazao do nitrogénio aciend0dLmin' assegurando, desta forma,
que o volume do nitrogénio utilizado na lavagenséopelo menos 5 vezes maior que o
volume total da célula. Com o fluxo de nitrogénierrompido e as valvulas da célula
fechadas, o sinal de referéncia do branco foi ob#@ aliquotas dos hidrocarbonetos gasosos
foram injetadas na célula e, com o auxilio da bqrfdlaealizada a homogeneizacdo do gas
na célula por um periodo de 3 minutos. Finalmenteobtido o espectro da mistura que
representa a média de 10 espectros, na faixa espeet1500 a 3000 nm e com resolucao
nominal de 4 ci.

Tabela 14: Volumes e concentragfes dos hidrocarb®gasosos utilizados no preparo das misturasgasio

conjunto de calibracéo e previsdo, empregandouacéé multiplas reflexdes.
Volumes adicionados de cada Concentragdo de cada hidrocarboneto
Amostras . .
hidrocarboneto gasoso (mL miff) gasoso em ppm (v/v)
1 8,0 8,0 16,0 8,0 500 500 1000 500
2 8,0 24,0 16,0 24,0 500 1500 1000 1500
3 8,0 24,0 24,0 16,0 500 1500 1500 1000
4 8,0 32,0 8,0 8,0 500 2000 500 500
5 8,0 40,0 16,0 8,0 500 2500 1000 500
6 24,0 8,0 16,0 24,0 1500 500 1000 1500
7 24,0 24,0 24,0 8,0 1500 1500 1500 500
8 24,0 32,0 24,0 24,0 1500 2000 1500 1500
9 24,0 40,0 16,0 32,0 1500 2500 1000 2000
10 40,0 8,0 16,0 32,0 2500 500 1000 2000
11 16,0 16,0 40,0 24,0 1000 1000 2500 1500
12 40,0 32,0 8,0 8,0 2500 2000 500 500
13 40,0 16,0 8,0 32,0 2500 1000 500 2000
14 16,0 16,0 8,0 40,0 1000 1000 500 2500
15 40,0 24,0 32,0 16,0 2500 1500 2000 1000
16 40,0 32,0 8,0 8,0 2500 2000 500 500
17 16,0 32,0 8,0 40,0 1000 2000 500 2500
18 16,0 40,0 32,0 16,0 1000 2500 2000 1000
19 32,0 16,0 40,0 8,0 2000 1000 2500 500
20 40,0 32,0 16,0 16,0 2500 2000 1000 1000
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O segundo modelo construido empregando a célutalitelas reflexdes envolveu um
namero total de 30 amostras, sendo que 21 mistaras utilizadas para a constru¢do do
modelo de calibragcdo e 9 amostras constituiramnjuoto de previsdo. O procedimento
empregado foi semelhante ao descrito anteriorm@ugedados das aliquotas injetadas e as

respectivas concentracdes dos hidrocarbonetosagasas mostrados na Tabela 15.

Tabela 15Volumes adicionados e concentracfes dos hidrocatbegasosos utilizados no preparo das misturas
do conjunto de calibragdo e previsao, empregarmdiuta de multiplas reflexdes.

Volumes adicionados de cada Concentracdo de cada hidrocarboneto
Amostras hidrocarboneto gasoso (mL mift) gasoso em ppm (V/v)
Metano | Etano | Eteno| Acetileno| Metano| Etano| Eteng Ad#eno

1 16,0 8,0 8,0 40,0 1000 500 500 2500
2 16,0 8,0 32,0 16,0 1000 500 2000 1000
3 24,0 8,0 24,0 32,0 1500 500 1500 2000
4 32,0 8,0 40,0 24,0 2000 500 2500 1500
5 8,0 16,0 32,0 32,0 500 1000 2000 2000
6 8,0 16,0 40,0 40,0 500 1000 2500 2500
7 32,0 16,0 8,0 32,0 2000 1000 500 2000
8 40,0 16,0 8,0 40,0 2500 1000 5000 2500
9 40,0 16,0 40,0 8,0 2500 1000 2500 500
10 40,0 16,0 32,0 8,0 2500 1000 2000 500
11 40,0 8,0 24,0 16,0 2500 50( 1500 1000
12 8,0 24,0 24,0 40,0 500 1500 1500 2500
13 8,0 24,0 16,0 24,0 500 1500 1000 1500
14 16,0 24,0 8,0 40,0 1000 1500 500 2500
15 24,0 24,0 24,0 8,0 1500 1500 1500 500
16 32,0 24,0 16,0 40,0 2000 1500 1000 2500
17 32,0 24,0 40,0 8,0 2000 1500 2500 500

18 8,0 32,0 40,0 8,0 500 2000 2500 500
19 16,0 32,0 8,0 24,0 1000 2000 500 1500
20 24,0 32,0 24,0 16,0 1500 2000 1500 1000
21 24,0 32,0 40,0 24,0 1500 2000 2500 1500

Conjunto de Previséo

1 32,0 32,0 16,0 8,0 2000 2000 1500 500
2 40,0 32,0 16,0 16,0 2500 2000 1000 100(
3 8,0 40,0 16,0 32,0 500 2500 1000 2000
4 16,0 40,0 32,0 16,0 1000 2500 2000 100(
5 24,0 40,0 24,0 32,0 1500 2500 1500 200(
6 24,0 40,0 16,0 24,0 1500 2500 1000 150(
7 24,0 8,0 32,0 24,0 1500 500 2000 1500
8 32,0 40,0 8,0 32,0 2000 2500 500 2000
9 40,0 40,0 32,0 16,0 2500 2500 2000 100(
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5.3 Resultados e Discussoes

5.3.1. Cromatografia gasosa.

A técnica de cromatografia gasosa empregando detdet ionizagdo em chama é
considerada como uma técnica padrdo para a detgg@arde hidrocarbonetos gasosos. Por
este motivo, as concentracfes destas espéciesmisigas gasosas preparadas para a
construcdo dos modelos de calibracdo multivariafdoam confirmadas por esta técnica, uma
vez que a espectroscopia NIR ndo € uma técnicapam

Para determinar as concentracées dos hidrocarlsogasmsos (metano, etano, eteno,
acetileno) presentes nas misturas gasosas empsegedtde trabalho, foi necesséario,
inicialmente, a construcao de curvas analiticaa pada um dos analitos

A Figura 19 apresenta um cromatograma tipico refer& mistura gasosa de 1,0% (v/v)
de cada espécie gasosa diluida em nitrogénio. Qaae ser observado nesta figura, metano
€ a espécie com o menor tempo de retencdo e, yram espécie que deixa primeiro a
coluna indicando também a menor interacdo com @naotromatografica. Sucessivamente
percebe-se a eluicdo do acetileno, eteno e etandpseste Ultimo com o maior tempo de
retencdo. Os tempos de retengdo devem ser neeessare obtidos a partir da injecao

individual de cada gas no cromatografo.

2mon
Cromatograma da mistura de gases 1,0%
oo 4
21mnn 4
180088 4

150000 -

1200

Metano
Acetieno

Areaem u.a

am::ft-_J T

o z ' 5 8 I 18
Tempo de retengioimin

Eterno

Efano

Figura 19: Cromatograma de uma mistura gasosarmmte 0% (v/v) de metano, acetileno, eteno e et¢amo
nitrogénio.
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A partir do conhecimento dos tempos de retencdoag &eas de cada pico
cromatografico é possivel construir curvas analtigara cada um dos analitos.

As equacles para as curvas analiticas, obtidasrtet ga regressdes lineares, séo
mostradas na Tabela 16 para cada um dos hidro@dsogasosos na faixa de concentracao
de 0,3 a4 % (v/v) e na Tabela 17 para a faixaodeentracao entre 60 e 3000 ppm (V/v).

Os gréaficos das curvas analiticas contendo os poexperimentais e as retas de
regressao sao mostrados nas Figuras 20 e 21, tieapemnte, para a faixa de concentracéo
entre 0,5 e 4% (v/v) e 60 a 300 ppm (V/v).
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A = 10262166901 + 1,0547TE6" A =100810,02859 + 1,18457E6%
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10000004 s00000_
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Figura 20: Curvas analiticas obtidas por cromaf@ygasosa para 0s gases metano, etano, etentleraceas

concentracdes de 0,3 a 4% (v/v) (n=3).
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Tabela 16: Curvas analiticas obtidas por cromafiaggasosa para os gases metano, acetileno, eteno e
etano, onde A é a area do pico cromatografico €@eentracéo. Concentra¢des dos padrdes 0,3,0;6,5;

2,0 e 4,0% (v/v) (n=3)

Gases Equacéo Coeficiente de correlacdo
Metano A = 44388,89 +594444,77 C (%(vIv)) 0,99813
Acetileno A =1000810,03 + 1184570 C (%(v/Vv)) 0,99782
Eteno A =102621,67 +1054770 C (%(v/V)) 0,99771
Etano A =108591,46 +1056450 C (%(v/V)) 0,99657
Matns et ans
— pTIT /
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u RS B AT 14 - BRTEET T (0am v = Aerod2s LTy - 1155224 2 (am v
AELbEEA ] szoEEEl
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Figura 21: Curvas analiticas construidas a paairrdedidas cromatogréficas para os gases metano, eteno
e acetileno nas concentracdes de 60 a 3000 ppin(+8).

As equacdes das retas foram utilizadas para andeterdo da concentracdo de cada um dos

hidrocarbonetos gasosos nas misturas gasosas em@satps proximas etapas do trabalho.
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Tabela 17: Curvas analiticas para os gases meteetileno, eteno e etano obtidas por cromatografia
gasosa onde A é a area do pico cromatogréafico a E€écentragdo em ppm (v/v). Concentragdes dadesd
60, 300, 1500, 3000 ppm (v/v) (n=3)

Gases Equacédo Coeficiente de correlagéo
Metano A =544,5714 + 58,9699 C ppm (V/v) 0,99813
Acetileno A =-1285,9671 + 119,9824 C ppm (v/Vv) 0,99782
Eteno A =-1241,6751 + 111,0265 C ppm (V/V) 0,99771
Etano A =-2250,3069 + 105,7124 C ppm (v/v) 0,99657

5.3.2. Espectroscopia NIR
5.3.2.1 Limite de Detecc¢ao e de Quantificagao.

Antes de iniciar os estudos envolvendo métodosivauthdos avaliou-se o limite de
deteccdo e quantificacdo dos gases puros empregareipectrofotbmetro de célula de
caminho optico fixo. O limite de deteccédo (LD) @@ menor concentragcdo ou massa de
analito que pode ser detectada a um nivel conhéedonfianca, normalmente € considerado
como confiavel um sinal analitico superior a 3 weaeuido observado. Por sua vez, o limite
de quantificacdo € a menor concentracdo ou mapsasestada por um sinal analitico que

seja 10 vezes maior que o ruido observado.

—— metano

acetileno
eteno
etano

Absorbancia

Comprimento de onda/nm

Figura 22: Espectros dos hidrocarbonetos gasososoacentracdo de 10% (v/v) dos gases individuainen
obtidos no espectrofotdmetro de caminho 6ptico i®b40 mm com a utilizacdo da bomba de refluxo.

A Figura 22 mostra os espectros para metano, eoefiketeno e etano obtido com o

emprego do espectrofotdmetro NIR montado no labooaé a célula de caminho optico fixo.
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Como é possivel perceber, nesta figura existe Utaasabreposicdo das bandas de absorcao
dos gases, desta forma, foi necessaria a constdge;dorvas analiticas individuais para cada
espécie gasosa.

As curvas analiticas foram construidas para cadadaom analitos com base nos
espectros NIR obtidos para a célula de caminh@@fitto. Foram considerados os seguintes
valores de comprimento de onda para a construggiouwtgas analiticas considerando o valor
maximo de absorcédo de 2400 nm para o metano, 280%amna o acetileno, 2315 nm para o
eteno e 2480 nm para o etano.

Para a determinacédo do limite de deteccdo e qicagiifo para cada hidrocarboneto
gasoso, foram inicialmente obtidos cinco espeaobranco, para os quais foi determinada a
variacdo do sinal analitico (ruido) considerandocosiprimentos de onda em que foram
construidas as curvas analiticas para a espeghiaddtR. Posteriormente, os valores de LD

e LQ foram encontrados a partir das equacdes 32 re@ectivamente.

LD = &%) 22
™m
LQ = (10Spr+b) §23

Onde S, corresponde ao desvio padrédo do branco para o ooemgo de onda de
méxima absorcéo da respectiva espécie gasosap coeficiente angular obtido através da
regressdo da curva analitica da respectiva espastsa & é o coeficiente linear.

A Tabela 18 apresenta os valores de comprimentmde {) de maxima absorcao para
0S gases metano, etano, eteno e acetileno, osesalde desvio do branco nesses
comprimentos de onda, os coeficientes angularggearés das curvas analiticas e os limites

de deteccéo e de quantificagdo calculados.

Tabela 18: Valores de limite de deteccédo (LD) atéirde quantificacdo (LQ), o coeficiente angulaj,(an
coeficiente linear (b), o desvio padrdo do brargg € comprimento de onda maximo para 0s gases.

Gases L. LD L
(c.0.540 mm) | *Maximo (nm) Sr M b V) | (% S/v)
Metano 2400 1,43x10 0,015 -0,0039 0,02 0,68
Etano 2480 4,20 x 10 0,015 -0,0010 0,15 0,34
Eteno 2315 4,79 x 10 0,017 -0,0024 0,23 0,43
Acetileno 2505 1,46x 10 0,012 0,0034 0,08 0,26
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Os resultados obtidos indicam que o metano apreesentelhor LD (0,02 % (v/v)) e 0
pior valor de LQ (0,68 % (v/v)) diante dos quatrdrbcarbonetos estudados.

Determinar os valores de LD e LQ foi importanteapdefinir o valor minimo de
concentracdo que poderia ser empregado nas migassas visando a construcdo dos

modelos de regresséo.

5.3.3. Métodos de calibracdo multivariados.

O estudo apresentado serve de base para avaliavssibipdade de utilizar o
espectrofotdbmetro NIR, construido no laboratériatapa andlise de gases como metano,
acetileno, eteno e etano diluidos em nitrogéniocententracdes similares as obtidas na fase
gasosa dos transformadores, cujo 6leo mineralntolsofreu oxidacdo devido as falhas de

operacgao.

5.3.3.1 Espectrofotdbmetro com célula de caminhoiépfixo

Como a composicao das misturas gasosas encontradadiferentes reservatorios de
equipamentos elétricos podem variar muito deperawéiad condi¢cdes operacionais e do seu
tempo de vida util, entendeu-se que, neste momseitia, mais interessante avaliar o emprego
da espectroscopia NIR para uma faixa de concewti@ag&kima ao limite de quantificacao da
técnica determinada anteriormente. Desta formamoslelos de calibragdo que foram
construidos, poderdo ser empregados na situacduad® sensibilidade da técnica NIR
usando a ceélula de caminho Optico fixo como dislcudinteriormente. Nestas condi¢des, seria
apropriado empregar a técnica para a determinaggiegpécies gasosas nos reservatorios dos
equipamentos elétricos que apresentem amostrasagasndicando possiveis falhas e acdes
corretivas.

Para a construcdo do primeiro modelo de calibragétivariada os espectros das
misturas foram obtidos e formam a matkzenquanto que as concentragcdes de metano,
acetileno, eteno e etano, foram determinadas panatografia gasosa formando a matfiz

As misturas foram preparadas empregando o sisteendlugimetro e misturador

contendo um total de 39 amostras como mostra ald@4P¥e Nesta tabela observa-se que as
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misturas de calibracdo contendo 29 amostras, apaeseconcentragcdo de metano entre 0,17
a 2,92% (v/v), de acetileno entre 0,84 a 2,80%)(\de eteno entre 0,50 a 2,70% (v/v) e de

etano que ficou situado entre 0,55 a 2,75% (v/v).

Tabela 19: Misturas empregadas para a construcamdelo de calibracdo multivariada empregando daée

caminho Optico fixo. As concentracfes das espégisgsas foram determinadas por cromatografia gasosa
Amostras | Metano % (v/v) | Acetileno % (v/v) | Eteno % (v/v) | Etano % (v/v)
Conjunto de Calibracao
1 0,33 1,44 1,84 0,69
2 0,35 2,56 1,93 1,28
3 0,24 1,90 2,36 1,33
4 0,24 1,32 0,69 1,80
5 0,27 0,94 0,90 1,73
6 0,34 1,16 1,74 2,71
7 0,95 2,35 1,64 0,55
8 0,89 1,82 2,43 0,56
9 1,15 1,20 2,70 1,57
10 1,29 2,72 2,58 2,04
11 1,38 2,80 2,17 2,75
12 1,04 1,82 2,44 2,36
13 2,23 1,39 0,73 0,64
14 2,45 1,39 0,83 1,38
15 2,60 2,57 0,95 1,58
16 2,28 2,72 2,06 1,37
17 2,40 1,35 0,76 1,92
18 2,51 1,06 0,83 2,71
19 2,63 2,16 1,25 2,70
20 2,87 1,15 0,96 0,64
21 2,92 1,84 2,51 1,38
22 2,84 1,81 0,72 1,83
23 2,68 1,37 0,91 1,76
24 2,72 1,00 0,93 1,85
25 2,83 1,83 1,01 2,50
26 0,17 0,84 0,50 0,56
27 1,47 1,15 0,84 1,19
28 1,75 1,44 1,31 1,20
29 2,54 2,09 1,89 2,20
Conjunto de Previséo
1 0,32 2,24 1,65 1,21
2 0,83 1,47 1,76 0,45
3 2,28 1,35 0,68 2,38
4 2,52 0,96 0,97 1,67
5 1,19 2,68 2,68 2,11
6 2,49 1,15 0,85 2,14
7 2,07 1,09 0,64 0,54
8 0,27 0,86 0,95 1,55
9 2,73 1,24 2,32 1,24
10 1,53 1,24 0,93 1,13
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Por sua vez as misturas de previsdo contendo 10ste@®po apresentaram as
concentracdes de metano entre 0,27 a 2,73% (w\do acetileno ficaram entre 0,86 a 2,68%
(v/v), de eteno entre 0,63 a 2,67% (v/v) e de etrre 0,45 e 2,38% (V/v).

Os espectros para as 39 misturas sem qualqueddipoé-tratamento sdo mostrados na
Figura 23. Como esperado 0 espectro apresenta utaasaebreposicdo de bandas,

impossibilitando a construgdo de um modelo unidaris].
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Figura 23: Espectros originais das misturas gagosasno, etano, eteno e acetileno) empregadosomjisntos
de calibracéo e de previsdo sem pré-tratamentdasbtio espectrofotdmetro de célula de caminho @fitio.

Observa-se na regido de comprimento de onda dee€t4600 nm o primeiro sobretom
do estiramento da ligacdo C-H (tripla) do acetildranda caracteristica desse gas. Na regiao
entre 1700 e 1800 nm observa-se 0 primeiro sobreimsnestiramentos e deformacgfes das
ligacbes C-H, as vibragbes dos grupos metila ¢Cél os grupos metilenos (-GH
especificamente na regido entre 1685 e 1750 nm.

A regido de 2200 a 2350 nm corresponde as bandesndieinacdo das vibracdes das
ligacdes C-H, e as regides entre 2400 e 2500nnesmmyndem as regides de combinacgéo das
vibracdes das ligacdes C-C e C-H.

Para a analise e regressao multivariadas foramadils as ferramentas PCA e PLS.

Os modelos que paresentaram os menores valoresadede calibracdo e previsao

foram aqueles em que os espectros sofreram corcegdioha baseb@seling e alisamento
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empregando algoritmo de Savitzky-Golay com janeldrés pontos e polindmio de segunda

ordem, conforme a Figura 24.

oAt
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Figura 24: Espectros das misturas gasosas (medtamm, eteno e acetileno) empregados nos conjdatos
calibracdo e de previsédo obtidos no espectrofot@naiet célula de caminho 6ptico fixo apds correg@tirtha
base e alisamento Savitzky-Golay de janela de Bopanpolindmio de 22 ordem.

Dentre o conjunto de 29 amostras preparadas paoaséru¢cao do modelo de regressao
apenas a mistura de niumero 14, foi consideradaaafatravés da observacao do gréafico de
leveragevesus o residuo para a analise de PCA e, porfantetirada do modelo.

Para a construcédo do modelo de regressao multizaempregou-se PLS-1 (Método de
Regressdo de Minimos QuadradoBartial Least Squargsonde os valores de concentracdo
da Tabela 19, foram utilizados como valores deréafga. Os modelos de calibragdo foram
construidos empregando toda a faixa espectral, veanajue estes apresentaram 0s menores
erros quando comparado com modelos em que forani@ehdas apenas as regides onde sdo
observadas as bandas de absorcéo caracteristicaspiies gasosas.

Para a construcdo dos modelos de regressao foiegagw 0 método da validacao
cruzada completa, no qual uma amostra é retiradaodfunto de dados e o modelo de
calibracdo € construido com as demais amostrassim aucessivamente até que todas as

amostras sejam retiradas do modelo de calibrag@iofifda, a concentracdo das espécies
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gasosas de cada amostra que ndo participou da dgapalibracdo é prevista. Este valor &
entdo comparado com o valor esperado e o errcélado.

Ao final do processo de calibracdo sdo encontradosrros médios quadraticos de
calibracdo e de validacao cruzada, importantesaaddires da aderéncia do modelo construido
[8].

A Tabela 20 mostra os resultados obtidos atravégedeessdo multivariada por
minimos quadrados parciais (PLS) considerando dnanehodelo de calibracdo produzido.
Neste caso, foi apenas mostrado o valor do ernalidacdo uma vez que este valor fornece
uma melhor ideia sobre a qualidade do modelo agidstrdo que o erro de calibracdo. Os
valores de RMSECV podem ser interpretados como oradida de exatiddo com que o

modelo consegue prever as concentracdes das espasmsas.

Tabela 20Valores do erro médio quadratico para calibrac3JRCV), coeficiente de inclinacao linear e de
correlagdo e numero de variaveis latentes (VL) parelhor modelo de calibracéo.

Espécie RMSECV VL R Coe_ficiegte Cogficiente
(% vIv) Inclinacéo Linear
Metano 0,13 3 0,9915 0,9888 0,0197
Acetileno 0,16 6 0,9633 0,9372 0,1093
Eteno 0,16 5 0,9720 0,9536 0,0843
Etano 0,14 3 0,9787 0,9708 0,0499

Através dos demais parametros obtidos na calibrdgé@ases estudados, apresentados
na Tabela 20, observou-se uma boa correlacdo estdados de concentracdo obtidos por
cromatografia gasosa e as concentracfes previghs rmpodelo quimiométrico, com
coeficiente de correlacao entre 0,9633 e 0,9915.

Os valores de RMSEP sdo mostrados na Tabela 21psamalores mostrando os altos
erros obtidos e a baixa correlacédo. Os valoresrforaiito discrepantes se comparados com

os valores obtidos pelo modelo de calibragéo.

Tabela 21Valores do erro médio quadratico para previsao (RMScoeficiente de inclinacdo linear e de
correlagao e nimero de variaveis latentes (VL) parelhor modelo de calibracéo.

Espécie RMSEP VL R Coe]‘iciegte Cogficiente
(% viv) Inclinagéo Linear
Metano 0,78 3 0,5852 0,6408 0,7048
Acetileno 0,46 6 0,5990 0,4359 0,7623
Eteno 0,77 5 0,4978 0,2174 1,0875
Etano 0,59 3 0,4113 0,2566 0,8557
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Os valores do coeficiente angular préximo de umicam que os valores previstos de
concentracdo pelo modelo, empregando os espedifys8b proximos daqueles obtidos pela
cromatografia gasosa e para os valores de codfsiéineares proximos a zero indicando néo
haver erros sistematicos no modelo.

O acetileno apresentou 0s piores parametros queohparado com os dados das
outras espécies estudadas. Assim, com base no dalooeficiente angular, observa-se a
menor correlacdo entre a concentracdo previstauelagbtida pelo método padrdo. Além
disso, o0 modelo de calibragcéo precisou de 6 vasdaentes o que causa uma certa surpresa
uma vez que o acetileno apresenta uma banda decabdrastante intensa na regido de 1500
nm onde as demais espécies ndo apresentam ourdagnesgnda de absor¢cdo muito fracas.
Isso também indicaria, a principio, que a detergéinado acetileno poderia ser feita por
calibracao univariada.

A Figura 25 mostra os valores dos erros relativasfarma de gréafico de barras
encontrados em funcéo das diferencas observada®parlores das concentracdes previstas
em relacdo aos valores de referéncia.

Inicialmente, ndo é possivel observar uma tendémciarro sistematico uma vez que
valores positivos e negativos ocorrem aleatoriaepata todas as espécies. Para o metano é
possivel perceber que os maiores valores de emo es&ontrados para as menores
concentracdes, 0 que € esperado para qualquer orgaditico. O acetileno € a espécie que
apresenta o maior numero de amostras com errcagdelevTodas as espécies apresentam pelo

menos uma amostra com erro bastante elevado (aerda %).
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Figura 25:Representacdes graficas dos erros encontradosocedifierenca entre os valores previsto e de
referéncia para as espécies metano, acetileno,etetamo
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Para as misturas do conjunto de previséo (Tabglasl®ncentracdes encontradas para
0 metano ficaram compreendidas entre 0,17 a 2,98%q, para o acetileno na faixa de 0,85 a
2,80% (v/v), para o eteno entre 0,63 a 2,67% (g/ppara o etano entre 0,45 a 2,38% (v/v).
Também foram observados altos valores de errosvadaentretanto, sem a identificacdo de
erros sistematicos.

Valores altos de erros relativos de previsao (EaB2) nos resultados das amostras dos
modelos de previsdo deveriam ser esperados umgueeeste comportamento ja tinha sido
observado para o conjunto de calibracdo para algumisturas. Porém, para as amostras de
previsdo praticamente todos os resultados apreseetavados valores de erro. Uma
avaliacdo mais detalhada deste comportamento &dizaga na tentativa de buscar uma
explicagcéo para este comportamento.

Diversos estudos foram realizados para identifiopara possivel causa para o0s
resultados obtidos, tais como problema na homogag@&pd dos gases pelo misturador devido
as diferencas de vazbes entre os hidrocarbonetss@m e 0 nitrogénio em uma razao
aproximada de 1:10, vazamentos no sistema de prejaamistura e célula, problemas nas
calibracbes dos fluximetros, flutuac6es de pressarede dos gases e falta de repetibilidade
na obtencéo dos espectros. Entretanto, as causasrde nao puderam ser esclarecidas.

Todas as avaliacdes iniciais realizadas estavaanioeladas com a espectroscopia NIR
e o sistema de preparo de amostra. No entantopldepna sé foi solucionado quando uma
bomba foi utilizada para promover a homogeneizat@aonistura (Figura 16-I) contida no
interior da célula antes de ser retirada a aligpata ser injetada no cromatoégrafo. Com esta
alteracdo observou-se uma melhora significativa mgrodutibilidade dos dados
cromatograficos, sendo que os desvios padrao pared8las reduziu de 15% para menos de
5%. Isso poderia indicar que o0s erros observadms @& modelos construidos estavam em

parte associado a qualidade dos resultados olgelosnétodo primario.
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Tabela 22Valores obtidos para as amostras de previsdo eas@mparados com os valores de concentragédo

de referéncia.

Metano Etano Eteno Acetileno
Amostra COQC' .| Erro COQC' .| Erro COQC' .| Erro COQC' .| Erro
Referéncia % Referéncia % Referéncia % Referéncia %
% (vIv) % (vIv) % (vIv) % (vIv)

1 0,30 -8 1,20 -0,9 1,69 2.7 2,42 7.9

2 1,79 114 1,33 195,11 1,08 -38,8 1,45 198,6

3 0,90 -98 0,39 -83 1,66 1438 1,55 15,1

4 2,42 -3,8 2,51 50,6 0,67 -30,7 1,36 42

5 2,81 134 1,96 -6,79 1,14 575 1,19 -58,9

6 1,09 -56 1,78 -16,9 2,32 171 2,44 111,6

7 2,69 -29,7 2,25 316,7 0,66 3,4 1,46 34,1

8 2,21 707 0,75 -51,9 0,73 23,6 1,22 41,8

9 0,29 -89,4 1,73 39,6 1,15 -50,6 1,02 -17,4

10 2,85 86,1 1,33 17.% 2,28 144 1,28 31

A Tabela 22 mostra que os valores diferem signifiamente daqueles apresentados
para o primeiro modelo de regressdo. Como o prowud empregado para o preparo das
misturas gasosas foi rigorosamente o mesmo, évebsgie quando a aliquota da amostra,
coletada com a seringa, foi retirada da célula delida, imediatamente apds fechar as
valvulas de entrada e saida, a mistura ndo estivesaogénea. Por outro lado, o periodo de
tempo para dar inicio a aquisicdo do espectro,egadniciado somente apdés a amostra ter
sido injetada no cromatografo, aliado ao tempo deisgdo dos espectros permitia a
homogeneizacdo da amostra. Desta forma, ao firahastra injetada no cromatografo ndo
era representativa do espectro NIR.

Com base nesta discusséo foi preparado um novairdongle amostras, seguindo as
mesmas misturas descritas no modelo anterior (&d$)le utilizando uma bomba de refluxo
para promover a homogeneizacao dos gases no irdert®lula por 30 segundos.

Os valores das concentracdes determinadas pelodong@@adrdo sdo mostradas na
Tabela 23. As concentracdes obtidas para o conjdatealibracdo e validacdo ficaram
situadas entre 0,44 a 3,58 %(v/v) para o metanoe dnl4 a 3,04% (v/v) para o acetileno,
entre 0,88 a 3,62% (v/v) eteno e entre 0,86 a 3,f4¥% para o etano.

Para a construcdo do segundo modelo de regresdicanada também se empregou
PLS-1 (Método de Regressao de Minimos Quadrad@arttal Least Squargs onde os
valores de concentracdo da Tabela 23 foram utdzacbmo valores de referéncia. Os
modelos de calibragdo foram construidos empregandaixa espectral completa pois

apresentaram o menor erro de calibracdo e valideig@gada. Os pré-tratamentos aplicados
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do espectros foram a corre¢do da linha de besseling, aplicacdo da suavizacdo Savitzky-
Golay com janela de trés pontos e polinébmio derdfl.g

Tabela 23: Valores das concentragdes obtidos pafaatografia gasosa para o conjunto de calibragiiewesdo
do segundo modelo de calibracao.

Concentracdo em % (v/v)

Amostras Metano Acetileno Eteno Etano
1 0,44 1,40 1,72 0,85
2 0,45 2,38 1,88 1,55
3 0,54 1,93 2,46 1,71
4 0,44 1,42 0,93 1,95
5 0,48 1,16 1,16 1,88
6 0,49 1,60 1,99 2,49
7 1,37 2,55 2,12 1,18
8 1,55 2,37 2,89 1,25
9 1,51 1,62 2,92 1,99
10 1,51 3,04 3,09 2,50
11 1,48 2,93 2,48 2,88
12 1,42 2,41 2,82 2,97
13 2,17 1,61 0,95 1,13
14 3,17 1,80 2,98 1,51
15 2,45 2,86 1,27 1,99
16 2,57 1,79 2,32 1,94
17 2,50 1,50 1,27 2,47
18 2,74 2,57 1,43 3,40
19 3,11 1,76 2,00 3,74
20 3,58 2,68 1,73 1,35
21 3,39 2,62 3,62 2,20
22 2,54 1,58 1,10 2,09
23 3,16 1,48 1,76 2,71
24 2,92 2,95 1,60 2,44
25 3,47 2,80 1,86 3,61
26 0,44 1,14 0,88 0,90
27 1,77 1,57 1,29 1,66
28 2,47 2,09 2,38 2,46
29 2,84 2,48 3,03 3,13

Conjunto de Previséo
1 0,68 2,55 2,13 1,71
2 1,24 2,00 2,53 1,13
3 2,27 1,62 1,35 2,81
4 2,83 1,41 1,59 2,23
5 1,42 2,85 2,81 2,46
6 2,46 1,42 1,40 2,32
7 2,13 1,53 0,99 1,03
8 0,52 1,25 1,43 1,99
9 3,28 2,16 3,33 2,17
10 2,48 2,38 2,08 2,41
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O melhor modelo para o conjunto de calibracdo pargases metano e acetileno foi

obtido com a retirada da amostra 13, uma vez daea@sstra apresentou um comportamento

andmalo com base do grafico dweragevesus o residuo na analise de PCA. A Figura 26

apresenta 0s espectros obtidos para as amostrasagado conjunto de calibracdo apos o

tratamento quimiomeétrico.

Absorbincia

Comprimento de onda (nm)

500 1534 1568 1802 1638 1870 1704 1738 1772 1806 1840 1374 1808 1942 1976 2010 2044 2078 2112 2148 2180 2214 2248 2282 2316 2350 2354 2415 2452 2458 2520 2564 2585 2802 2658 2880

Figura 26: Espectros para as 39 misturas gasogaegadas no conjunto de calibracao e previsio@apés-
tratamento de corregdo da linha base, aplica¢c&oaldzagéo Savitzky-Golay com janela de 3 pontos e
polinémio de 2° grau.

A Tabela 24 apresenta os resultados obtidos pan@delo de calibracdo e previsédo

atraveés da regressao usando PLS, onde se obseavbaantorrelacdo entre os dados obtidos

pela cromatografia e as concentracdes previstasnpetielo quimiométrico, com coeficiente

de correlacao entre 0,9523 e 0,9889. Para o canfleprevisao os coeficientes de correlagcéo

foram superiores a 0,9882.

Tabela 24 Parametros do modelo de calibracéo e previsdos Eréalios quadraticos para calibragdo e previsao
(RMSECV e RMSEP) respectivamente. Variavel lat€vite, coeficiente de correlacédo (R), coeficiente de
inclinacdo (Incli.) e coeficiente linear (linear)

CALIBRACAO PREVISAO
Gases ROMSECV VL R coef. _coef. RMSEP VL R coef. _coef.
% (VIV) angular | linear | % (v/v) angular | linear
Metano 0,16 4] 0,9889 0,9565 0,07 0,19 A 09942 11,0872 3-0
Acetileno 0,18 5| 09523 0,9176 0,18 0,15 5 0,982 0,9906 0
Eteno 0,18 41 09719 0,9467 0,11 0,11 A 0,9939 11,0079 0
Etano 0,18 3| 09725 0,9488 0,12 0,14 8 0,9957 0,9995 0
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Através dos parametros encontrados na Tabela 2ena@bse que hd uma boa
correlacdo entre os dados da concentracdo obtigds gromatografia gasosa e as
concentracdes previstas pelo modelo, com coefeidat correlacdo entre 0,9523 e 0,9889.
Para o conjunto de previsao, os coeficientes fioaatre 0,9882 e 0,9957.

Analisando os valores obtidos pelo conjunto de ipé®v e o0 erro percentual
comparando os valores previstos e determinadoscpafaatografia apresentados na Tabela
25, constata-se que 0 metano apresenta concentnacémxa de 0,499 a 3,39% (v/v), as
concentracdes do acetileno na faixa entre 1,28622y/v, para o etileno entre 1,43 a 3,45%

v/v e para o etano entre 1,19 a 3,02% v/v.

Tabela 25: Valores de concentracéo obtidos pelastaas de previsao usando o modelo de calibraggo e
valores de concentracdo de referéncia % (v/v)

2 Metano Etano Eteno Acetileno

*3, Conc. Conc. Conc. Conc. Conc. Conc. Conc. Conc.

g referéncia | prevista [referéncia| prevista [referéncia| prevista |referéncia|prevista
< % (VIV) | % (VIV) | % (VIV) | % (vIV) | % (VIV) % (VIV) % (VIV) | % (vIv)

1 1,71 1,82 2,13 2,23 2,55 2,73
2 1,24 1,40 1,13 1,30 2,53 2,76 2,00 2,19
3 2,27 2,52 2,81 3,02 1,35 1,43 1,62 1,84
4 2,83 3,14 2,23 2,43 1,59 1,72 1,41 1,60
5 1,42 1,37 2,46 2,58 2,81 2,79 2,85 2,86
6 2,46 2,72 2,32 2,48 1,40 1,50 1,42 1,99
7 2,13 2,34 1,03 1,19 0,99 1,08 1,53 1,68
8 0,52 0,50 1,99 2,07 1,43 1,43 1,25 1,21
9 3,28 3,40 2,17 2,23 3,33 3,45 2,16 2,30
10 2,48 2,58 2,41 2,49 2,08 2,02 2,38 2,91

As representacdes gréaficas dos erros obtidos petielm de regressédo das misturas dos
gases para o0 conjunto de previsdo mostram queres fezaram abaixo de 15%, conforme
pode ser observado na Figura 27, apés o emprelgonalba para promover a homogeneizagao
da mistura gasosa na célula de medida. Isto comfijue os altos valores de erros verificados
no modelo construido anteriormente estavam em pando afetados pelos resultados do

método de referéncia.
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Figura 27: Representacéo grafica dos erros relaémo porcentagem (%) comparando as concentracdes
previstas e de referéncia obtidas no conjunto deigio.

A previsdo das concentracbes das espécies gasasamisturas do conjunto de
calibracdo indica uma tendéncia da ocorréncia demaior niumero de erros positivos
principalmente para o etano, para o qual todossidtados forneceram erros positivos.

Os parametros dos modelos de calibragcédo e prem@ddndicam a existéncia de erros
sistematicos, entretanto, existe uma tendéncia coedicientes lineares dos modelos de
calibracdo do conjunto de calibragdo serem maid@sque aqueles apresentados pelo
conjunto de previsdo com excecdo do modelo do etBntretanto, ndo foi encontrada
nenhuma causa que justificasse este comportamento.

Independente deste comportamento, é possivel ¢gogok a espectroscopia NIR pode
ser empregada na determinacdo de misturas gasesatag pelas falhas em equipamentos
elétricos de forma rapida, uma vez que 0s espepgtrdam ser adquiridos em poucos minutos
e por ndo necessitar de tratamento da amostra. dil€sn, com a robustez da espectroscopia
NIR ja comprovada em diversos setores industrigisréeitamente possivel a sua instalagéo
em estacdes e subestacdes da rede elétrica.
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5.3.3.2 Espectrofotdbmetro com célula de caminhoiépvariavel

Como discutido anteriormente a concentracao dossgasaves dependem de diversos
aspectos e quanto mais rapida for feita a sua ghieenais rapidas poderdo ser também
realizadas as acfes preventivas garantido a pegservdos equipamentos elétricos. Para
assegurar uma maior sensibilidade analitica narrdetacdo dos gases chave foi avaliado
emprego da célula de multireflexdes e cujo camifdioajustado para atender a norma
NBR7274.

Esta norma divide a concentracdo dos gases didesluio 6leo mineral isolante
encontrado nos equipamentos elétricos, nas seguaixas:

0 a 400 ppm — concentracao de gases combustivess ba

400 a 900 ppm — concentracdo de gases combustiedis

900 a 1500 ppm — concentracdo de gases combudigeiScativo

1500 a 2500 ppm — concentracéo de gases combesliei

Acima de 2500 ppm — concentracdo de gases comeisstinvito alto.

A célula de multiplas reflexdes € capaz de forneaetinhos Opticos entre 3,7 metros a
107 metros em duas configuracdes diferent&8hite e aHanst Nos estudos a seguir foi
utilizada a configuracablanst com 60 passos e 27 reflexdes, permitindo um daoniptico
de 48 metros.

Para avaliar inicialmente o emprego da célula détireilexdes e a nova faixa de
concentracdo foram preparadas apenas 20 mistusasagapara o modelo de calibragcdo com
faixa de concentracdo entre 500 a 2500 ppm (vonfocme mostrado na Tabela 14. Neste
caso, as concentragcfes das espécies gasosas &catadas pelo volume injetado na célula
de medida sendo, portanto, considerado como valoeféréncia.

O procedimento para o preparo das amostras foutttiecnos itens 5.2.3.3. Apés a
obtencdo dos espectros, os modelos de regressdivamatla (PLS) foram construidos
usando o Program@ihe UnscramblerNos espectros do conjunto de dados de calibracdo
foram feitas as correcdes de linha base (basedine)alisamento empregando algoritmo
Savitzky-Golay com janela de cinco pontos, e paohimd de 2°grau, sendo 0s espectros

mostrados na Figura 28.
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Figura 28: Espectro das misturas de gases apdsapaéiento empregando correcéo de linha baseisaonanto
pelo algoritmo Savitzky-Golay com janela de cinomtps, e polinémio de 2°grau.

Os resultados para o modelo de regresséo séo dusstma Tabela 26. Observa-se que
os valores de RMSECYV variaram emtre 68 a 232 ppngesque o0 etano apresentou 0 menor
valor enquanto o metano o maior valor. Estes daeledam que o erro na determinacdo dos
gases esta abaixo da concentracdo de 400 ppmdemdd o limite minimo para a faixa
denominada “concentracdo de gases combustiveiogiéBbgundo a norma NBR7274. Os

valores dos coeficientes de correlacdo (R) mostpaenos modelos estdo bem ajustados.

Tabela 26 Valores do erro médio quadratico para calibracd3RCV), coeficiente angular e de correlacéo e
namero de variaveis latentes para o primeiro modaloélula de multiplas reflexdes com 48 metros.

L RMSECV | Variavel Latente Coeficiente Coeficiente
Espécie R ;
(ppm Vv/v) (VL) angular Linear
Metano 232 7 0,9556 0,9451 71
Acetileno 69 5 0,9953 0,9584 50
Eteno 105 4 0,9872 1,0074 -22
Etano 68 4 0,9945 0,9853 22

Um segundo modelo de regressao foi construido cOmmiaturas de calibracdo e
validado com 9 misturas de previséo (Tabela 2 rd@edimento de preparo das misturas foi
0 mesmo adotado anteriormente e as concentrag8egades ficaram compreendidas entre

500 e 2500 ppm. Neste caso, no entanto, a con¢éasaos hidrocarbonetos gasosos foram
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determinados por cromatografia e estes dados ferapregados como valores de referéncia
na constru¢cado dos modelos de calibragao e previsado

A tabela 27 apresenta os valores encontrados pdeagas nas misturas de calibracéo e
previsdo. No conjunto de misturas da calibracasenia-se que a concentracdo do metano
ficou compreendida entre 498 a 2595 ppm (v/v), @o@ entre 499 a 2210 ppm (v/v), do
eteno entre 477 a 2714 ppm (v/v) e a do acetileoo entre 491 a 2618 ppm (V/v).

Tabela 27: Valores das concentracdes obtidas pmi@atografia gasosa para o conjunto de calibracéo
e previsao do segundo modelo de calibracdo empteganélula de multiplas reflexdes com 48

metros.
Concentracdo em ppm (v/v)
Amostras | Metano | Etano | Eteno | Acetileno
Conjunto de calibragéo
1 1059 528 521 2618
2 1052 517 2028 1003
3 1497 499 1491 1963
4 2031 522 2527 1469
5 542 1049 2047 2003
6 536 1065 2618 2566
7 1954 955 477 1872
8 2594 1050 522 2559
9 2595 1058 2582 519
10 2497 1000 2009 501
11 2520 505 1549 974
12 528 1562 1541 2504
13 498 1534 993 1481
14 1004 1523 502 2469
15 1458 1490 1465 491
16 1992 1521 987 2471
17 2047 1625 2714 537
18 535 2185 2643 522
19 1035 2168 527 1537
20 1569 2210 1587 1036
21 1472 2028 2501 1440
Conjunto de previséo
1 1813 1852 911 448
2 2243 1837 895 924
3 524 2588 977 2068
4 926 2353 1828 949
5 916 2308 1351 1899
6 1361 2329 890 1400
7 1398 461 1844 1416
8 1831 2344 455 1895
9 2249 2307 1801 931
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No conjunto de misturas gasosas de previsdo (TaBé)a observou-se que a
concentracdo do metano ficou compreendido entrea3249 ppm (v/v), do etano entre 461 a
2588 ppm (v/v), do eteno entre 455 a 2501 ppm (®@/dp acetileno entre 448 a 2068 ppm
(VIV).

Primeiramente foi realizada uma analise exploratdgor Componentes Principais
(PCA) para o conjunto das 30 amostras gasosase dalibracdo e 9 de previsdo, cujos
espectros encontram-se na Figura 29. Atraves dsepar PCA foi observado a presenca de

uma amostra anémala e, portanto, esta foi elimidadaonjunto de amostras.
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Figura 29: Espectro das 30 misturas gasosas canteathno, etano, eteno e acetileno com concentracéo
variando entre 500 a 2500 ppm (v/v) sem pré-tratdaa) em célula espectrofotométrica com 48 meteos d
caminho 6ptico.

Para a construcdo dos modelos de calibracéo, astrasalo conjunto de calibracéo e
previsao foram tratadas empregando PLS-1. A caz@trdos modelos levou em conta duas
faixas de comprimentos de onda. No primeiro cas®, nodelos foram construidos
empregando toda a faixa espectral de 1500 a 2708 nonsegundo caso, os modelos foram
construidos empregando faixas espectrais de 1200@ nm. As regides do espectro foram
escolhidas com base nas bandas de absorcéo, radnoaguelas regides sem informacédo a
respeito das espécies gasosas em estudo e comivaltde ruido, como por exemplo a regido
situada entre 2700 a 3000 nm.

115



Os modelos foram construidos a partir dos espeders tratamento e tratados
previamente por correcao de linha de base e caanadinto Savitzky-Golay com janela de 3

pontos e polinémio de 2° grau (Figura 30A e B).

| A B

Absorbancia
Absorbincia

Comprimento de onda (nm) © Comprimento de onda (nm)

Figura 30:(A) - Espectros das amostras de calibracdo e previgfipree tratamento @) - Espectros retirando
o ruido e com tratamento de correcéo de linha badisamento Savitzky-Golay com janela de 3 poatos
polinémio de 2° grau.

De acordo com a Tabela 28 pode-se observar qualoses de RMSECV ficaram
situados entre 54 ppm a 113 ppm (v/v). Detectowzcemo no modelo construido
anteriormente, que o metano apresentou o valor aitmsde RMSEC enquanto o etano o
valor mais baixo. Foram encontrados para os mod#doregressao, valores de correlacéo
superiores a 0,98 tanto para a calibracdo como ggnevisdo, indicando, a principio que
estes apresentam aderéncia. Os coeficientes Ilmmeadizam uma tendéncia sistematica de
serem sempre maiores do que zero, mas apresentamédias 10% do menor valor de
concentracdo empregado no modelo de multivariado.

Tabela 28 Parametros do modelo de calibracéo e previsdo emngendo a faixa total do espectro (1500 a

2700 nm). RMSECV e RMSEP, erros médios quadrapena calibracéo e previséo respectivamente, vdriave
latente (VL), coeficiente de correlagéo (R), caefite de inclinagdo (Incli.) e coeficiente lineaingar).

CALIBRACAO PREVISAO
RMSEP
Espécie RMSECV VL R Incli. Linear ppm VL R Incli. Linear
ppm (v/v) (VIv)
Metano 113 4 | 0,9880[ 0,9664 49,56 182 40,9904 1,0468 9148
Acetileno 79 5 | 0,9946| 0,9701 43,34 128 b 0,9948 0,9777 141,92
Eteno 83 3 | 0,9943| 0,9791 34,10 167 B 0,999 1,0755 64,96
Etano 54 4 | 0,9952| 0,9909 13,07 225 4 0,990 1,0771 46,89

A Tabela 29 mostra os parametros para 0os modelogatibracdo e previsao

empregando nas suas construcdes a faixa espemtngreendida ente 1900 e 2500 nm. Os
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valores de RMSECV para a faixa selecionada variagatne 60 ppm a 118 ppm (v/v)
portanto, apresentaram correlacao elevada entraloes previstos e o de referéncia situado
entre 0,9869 a 0,9951. A comparacao entre os agisitempregando toda a regido espectral e
aquela regido denominada de bandas de combinagawaméndo diferencas significativas no
desempenho dos modelos.

Tabela 29 Pardmetros do modelo de calibracéo e previsdo eangendo a Faixa Espectral Selecionada (1900

a 2700 nm), com erros médios quadraticos pararaglib e previsdo (RMSECV e RMSEP) respectivamente,
variavel latente (VL), coeficiente de correlagag, (@eficiente angulares ( Ang.) e coeficientedin@inear).

CALIBRACAO PREVISAO
Espécie RMSECV VL R Ang. | Linear RMSEP VL R Ang. | Linear
ppm (v/v) ppm (v/v)
Metano 118 4 | 0,9869 0,9679 47,04 184 v 0,9907 11,0412 BOR,6
Acetileno 85 5 | 0,9951] 0,9762 39,73 102 b 0,9944 0,9646 132,42
Eteno 85 3 | 0,9940] 0,9752 37,38 161 B 0,9924 1,0662 64,38
Etano 60 4 | 0,9940[ 0,989 13,44 226 10,9907 1,0845 29,14

Na tabela 30 sdo mostrados os erros obtidos estvalores de referéncia e os valores
previstos para os modelos de previséo utilizandts dagides espectrais diferentes. Os erros
de previsdo apresentam um valor médio de 15%, emo$ede precisdo. E conhecido que a
cromatografia gasosa apresenta erros ao redor%e A€sim, considerando que os modelos
construidos pela espectroscopia NIR utilizam ososlath cromatografia como valores de
referéncia é possivel perceber que os modelosrofhes podem atender as normas para a

determinacao de gases chaves com os requisitosddsfipor esta norma.
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Tabela 30 Valores de referéncia e dos erros para as coagées das espécies gasosas do conjunto

de previsdo para os dados espectrais contidas @0 a 2700 nm e 1900 a 2700 nm.

Metano Etano Eteno Acetileno
Amostras COQC' . Erro COP c Erro Cop c. Erro Cop c. Erro
Referéncia % referéncia % referéncia % referéncia %
ppm v/v ppm v/v ppm v/v ppm v/v
Dados espectrais contidos entre 1500 a 2700 nm
1 1813 7 1852 13 911 20 448 14
2 2243 5 1837 12 895 14 924 14
3 524 -11 2588 1 977 13 2068 -2
4 926 20 2353 12 1828 13 949 16
5 916 24 2308 12 1351 15 1899 9
6 1361 17 2329 11 890 15 1400 1]
7 1398 16 461 6 1844 6 1416 6
8 1831 12 2344 9 455 12 1895 8
9 2249 8 2307 11 1801 12 931 13
Dados espectrais contidos entre 1900 a 2700 nm
1 1813 7 1852 13 911 23 448 26
2 2243 5 1837 12 895 14 924 9
3 524 -9 2588 0,5 977 2 2068 -3
4 926 20 2353 12 1828 12 949 12
5 916 25 2308 12 1351 14 1899 7
6 1361 17 2329 12 890 14 1400 8
7 1398 16 461 0,3 1844 4 1416 4
8 1831 12 2344 10 455 18 1895 6
9 2249 9 2307 11 1801 13 931 8
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CAPITULO 6: DETERMINACAO DOS
HIDROCARBONETOS GASOSOS DISSOLVIDOS NO
OLEO MINERAL ISOLANTE
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6.1 Prefacio

Este capitulo apresenta uma avaliacdo sobre dideade de um método baseado em
espectroscopia NIR, para andlise de gases diseslvid 6leo mineral isolante. Os estudos
desenvolvidos contemplam a extracdo dos gases porsigtema a vacuo, conforme
recomendado pela ABNT NBR 7070, com a possibilidaeleitilizar um espectrofotdbmetro
NIR, capaz de detectar e quantificar os quatrogyelsaves: metano, etano, eteno e acetileno
gerados pela degradacéo do 6leo mineral isolante.

Conforme ja discutido, o sistema de analise de sgds&solvidos, DGA, é 0 mais
utilizado e reconhecimento internacionalmente madiagndstico de falhas incipientes em
transformadores de poténcia. Um dos problemasadbgla esta técnica, é o fato de ser um
método off-line, que necessita que as amostras sejam enviadaabamtbrio, onde se
realizam as etapas analiticas fundamentais paresai@d@o do método e sua eficacia ao
produzir um diagndstico.

Foi construido um espectrofotometro NIR, similas a@scritos no capitulo anterior,
cuja diferenca principal € a adaptacédo a célulanddida de gases, uma célula de amostra,
onde ficard o 6leo. As duas células estdo acoplaolaama valvula esfera que possibilita a
extracdo dos gases continuamente.

Em caso de falhas incipientes nos equipamentasceleimersos no 6leo, em particular
nos transformadores, as quantidades geradas de gaedem nao ser tdo expressivas e, se
dissolvem no Gleo. Mas, a medida que evoluem, poateasionar 0s problemas mais graves
chegando a causar explosdes, pois sdo gases coralsust

A velocidade de producédo dos gases € diretameapmmmional a taxa de liberacdo de
energia e, desta forma, defeitos de baixa taxauged gases muito lentamente e
provavelmente ficardo dissolvidos no 6leo. Taxagrea de energia podem gerar gases mais
rapidamente e consequentemente, grande parte etalapara, podendo ser encontrados nos
relés ou no colchdo de gases, com uma composigaaimada de equilibrio com gases
dissolvidos. Em casos de arco elétrico, o relératpalo fluxo intenso de bolhas de géas e dleo
e 0 gas nao tera tempo de dissolver, de modo quamposi¢do do gés coletado no relé estara
distante da condicdo de equilibrio com os gasesldisos no 6leo[95].
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A primeira proposta de desenvolvimento de um mébad®ado na espectroscopia NIR,
apresentada no capitulo 5, levou em conta estacéity onde os gases rapidamente podem
escapar para a fase gasosa e, consequentemesrie dedectados e quantificados.

A proposta deste capitulo € avaliar o método deraacdo de gases chaves,
dissolvidos no 6leo mineral isolante, utilizando aspectrofotébmetro que foi especialmente
desenvolvido no laboratorio, que podera permitiracompanhamento continuo da formacao
dos gases e que podera levar a identificacao kasfatcipientes.

Um aspecto limitante do método DGA, ja discutidadaciona-se ao procedimento de
extracdo dos gases dissolvidos no 6leo e as déwces de resultados entre laboratérios. A
extracdo dos gases € obtida pela criacdo de uregyés®sa acima do Oleo, onde o grau de

extracdo depende dos seguintes fatores [3, 38,7968]:
a) Solubilidade do gas no liquido em uma dada testme,;

b) Fator de distribuicdk de um gas entre as fases liquida e gasosa (fator d
extracao), ou seja, é a razdo entre a quantidadg@sioo liquido do inicio e a

quantidade extraida na fase gasosa.

Os gases se distribuem entre as fases liquidaocsayasnforme a Lei de Henry, que
estabelece que: “a solubilidade de um gas em wndbticg proporcional a pressao parcial do
gas acima do liquido quando o equilibrio é atingidtbuma certa temperatura”.

Portanto, conhecendo a concentracdo do gas naddigaiconcentracdo do gas na fase
gasosa pode ser computada, e vice-versa. Ponag@nos anteriores a 1960, a concentragao
do gas no espaco gasoso acima do Oleo era medatandénte, sendo que hoje, a preferéncia
se da para medir o gas dissolvido no 6leo [3, 6599.

O equilibrio entre gas e 6leo € obtido por agitagécsistema. A agitacao vigorosa
guebra as moléculas da fase gasosa, formando equmihas com alto volume de
superficie, permitindo atingir o equilibrio maigpidamente. Cada gas imerso no 6leo se
comporta diferentemente. No equilibrio, a concedivade cada gas na fase liquida dividida
pela concentracdo na fase gasosa é constante leamuaeficientede Ostwald[3, 95,96]
apresentada na equacéo (1) do item 3.2.4.

A viabilidade da proposta descrita anteriormeniedaficada da seguinte forma:

a) Adaptacdo de uma célula contendo dleo ligaddudacde medida através de uma

valvula de esfera.
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b)Avaliacdo da resposta do espectrofotdmetro cowtstyui
c) Absorcao do gas metano pelo 6leo mineral isejant
d) Avaliacdo da extracdo do gas metano a partir €o; Ol

e) Determinacdo dos gases (metano, etano, etilenacetileno) empregando

regressao multivariada.

Os resultados obtidos neste estudo e no desenwsitindeste instrumento inédito
servirdo como base para a construcdo futura de robdtipo que possui as caracteristicas
necessarias ao monitoramerto-line dos gases produzidos devido a degradacdo do 6leo

mineral isolante em transformadores de poténcia.

6.2 Parte Experimental

O espectrofotémetro infravermelho préximo (Figutd ®i construido com o propdsito
de simular o procedimento das andlises de gasadagepela degradacdo do Oleo isolante que
ficam dissolvidos neste. O instrumento desenvohddgue o esquema basico empregado
anteriormente e descrito no item 5.2, mas apresemareservatorio com 2500 mL de
capacidade, acoplado a célula de medida, ondéfa@ateo isolante. Para os testes foi usado
um 6leo mineral isolante novo (6leo nafténico caniad).

A célula de medida ( Figura 31 D) corresponde anmaeselula de caminho 6ptico de
540 mm, com um volume de 490 mL. A célula de amo@tigura 31 F), onde ficara o 6leo
mineral, foi construida com capacidade de 2500 seindo um reservatério cilindrico de
vidro com 5 mm de espessura, fechado por dois slidecaluminio onde estdo localizados

anéis de vedacéo de viton
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Figura 31: Foto do espectrofotdmetro para a detergéio de gases dissolvidos no 6keodetector PbB-
lentes colimadoras;-AOTF, D-célula de medidé;- valvula de esferd; — célula de amostra (6led};lampada
de tungsténioH- resisténcia de aquecimenteyela de ignicao)- agitador magnéticd, - bomba de refluxo,
M- bomba de vacuo.

A célula de amostra (Figura 31 F) ainda contém gitador magnético, uma resisténcia
de aquecimento controlada por um microprocessadontémp, CPM45), e uma vela de
ignicdo automotiva (Boch) para futuros testes dag®m de descargas. Possui também um
septo para injecao de amostras e valvulas de entradida de 6leo e gas. Um tubo associado
a uma vélvula de entrada foi mergulhado até o fumaaélula e em sua extremidade foi
adaptado um terminal trameadfrit§) para promover a entrada do gas na forma de
microbolhas visando aumentar a area de contat@lgés+az parte ainda do sistema, uma
valvula de esfera (Figura 31 E), que permite a x@oentre a célula de amostra com a célula
de medida. S&o conectadas ao sistema duas bondpa® sma bomba de refluxo (224
PCXR-8, SKC), com vaz&o variando de 5 a 5000 mIn@numa bomba de vacuo duplo
estagio (DAA-L110- Motorex), de 29,7 polegadas dg & com a vazdo de 56 Lrfin
Maiores detalhes da célula de medida e da célufdedopodem ser observados na Figura 32|

ell
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Figura 321 Foto apresentando a célula de medida juntamenteaaz®lula de amostra e valvula esfera, bem
como as valvulas que comp8em o sistelinama situagdo de teste, apresentando apenas a @¢élamostra,
contendo 6leo mineral e o septo de adi¢cdo de amesirgas circulando no sistema.

Todo o sistema esta conectado a uma valvula pagamom nitrogénio visando a
limpeza das células e das linhas por onde circosugases testes.

Os hidrocarbonetos gasosos (metano, etano, acetlatileno) foram preparados por
meio do procedimento de gases puros descrito mo5ta. 1.

Assim como os testes realizados nos espectrofotésnanteriores, a cromatografia

gasosa foi empregada para o acompanhamento dasnesmpis.
6.2.1 Avaliacéo da resposta da espectroscopia NIR

O procedimento adotado para manipulacédo dos gases psta descrito no item 5.2.2.
Apbs a limpeza da célula de medida com o nitrogéfoiotirado um espectro do branco e
posteriormente, com todas as valvulas fechadadnjetado 1% (v/v) de metano, ou seja,
cinco mL (do volume da célula total de 490 mL) ds ga célula de medida e obteve-se seu
espectro NIR. O mesmo procedimento foi realizad@ s outros gases (etano, eteno e
acetileno).

Para as proximas etapas, empregou-se o reservdt@igda de amostra) acoplado
diretamente a célula de medida através da vaheukstera.

No primeiro experimento, todo o sistema foi iniciahte purgado com gas nitrogénio.
Entéo, com as vélvulas fechadas, foi adicionadélddacde amostra 1400 mL de 6leo mineral
isolante novo, sendo o volume total do sistemaag@aadade 2990 mL. Posteriormente, um
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volume de metano, suficiente para produzir uma urasde 2% (v/v), foi injetado no
compartimento gasoso acima do 6leo, com a valvslara aberta. Apdés 15 minutos foi
iniciado o processo de obtencdo dos espectros &rvaios regulares de 10 minutos,
perfazendo um total de 120 minutos de medida.

Um novo experimento foi realizado de forma semdtha@o anterior, sendo que neste
caso, inicialmente a valvula de esfera foi fechadalicou-se vacuo na célula de medida com
auxilio de uma bomba de vacuo (29,7 pol. Hg). Orgésano foi entdo injetado na célula de
amostra para produzir uma mistura de 2% (v/v), idenando o compartimento gasoso acima
do dleo. Posteriormente, a valvula de esfera fertale iniciou-se imediatamente a obtencao
dos espectros em intervalos de 10 minutos, perfiazem total de 90 minutos.

A proxima etapa consistiu na avaliacdo do compatam de resposta do
espectrofotdmetro NIR desenvolvido em funcdo daeomacdo de metano. Para isso, foram
injetados no compartimento gasoso acima do Oletymeas necessarios para produzir
concentracdes de metano de 0,5; 1,0; 2,0 e 4 % (oruforme Tabela 31.

O sistema foi entdo purgado com nitrogénio, a Jalde esfera foi fechada e aplicou-se
vacuo na ceélula de medida. Injetou-se metano ndacéé amostra de acordo com os volumes
listados e a valvula de esfera foi aberta. Apogpeniodo de tempo de 50 minutos, foi obtido
0 espectro de metano na concentracdo de 0,5 % (/pyocedimento foi repetido para as

outras concentracdes de metano.

Tabela 31: Volumes de cada géas adicionados isokatenimetano e acetileno) a célula de amostra)(@eo
suas respectivas concentracgoes.

Concentracao % (v/v) Volume adicionado de 6leo emIm
0,5 15
1 30
2,0 60
4,0 120

6.2.2 Absorcao do gas metano pelo 6leo mineral iante

Com o objetivo de avaliar o teor de gases chawsolidos no 6leo, um volume de 14
mL de metano foi injetado no compartimento acimaldo, da célula de amostra, de forma a
produzir uma mistura 1% (v/v), mantendo a valvuaedfera aberta. Com auxilio de uma

bomba de refluxo, a mistura gasosa passou atravéed e da célula de medida a uma vazéo
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de 1000 mL/mim, para que o gas circulasse diretteragtravés do 6leo por um tempo de 15
minutos, com a valvula de esfera aberta. Foi emfiimda uma aliquota de 100 uL e injetou-
se no cromatografo gasoso, obtendo também um esp€cprocedimento foi repetido em

intervalos regulares de 15 minutos, perfazendoampb total de 75 minutos.

6.2.3. Avaliacdo da extracao (dessorcao) do gas wamab.

Apos a purga de todo o sistema, inclusive o dlem nitrogénio gasoso, um volume de
metano de 100 mL suficiente para preparar uma mist& (v/v) em relagcdo ao espaco
gasoso (1370 mL) foi injetado na célula da amosway a valvula de esfera fechada. Com
auxilio de uma bomba de refluxo, o gas foi borbathao 6leo a uma vazao de 1000 mL/min
por um periodo de 30 min, mantendo a agitacdo aotestdo 6leo. Durante este periodo
vacuo foi aplicado a célula de medida mantenddwailzde esfera fechada.

Atingindo o tempo de 30 min, o bombeamento foi @dss imediatamente, nitrogénio
foi purgado, por um periodo de 3 minutos. Uma aligwe 100 puL da mistura gasosa sobre o
Oleo foi coletada e injetada no cromatografo. Apdsnin, tempo necessario para completar a
corrida cromatografica, outra aliquota de 100 pilctdetada da célula de medida e injetada
no cromatografo. Este foi considerado a condigéxaindo experimento.

A valvula de esfera foi aberta e uma aliquota d& |10 das células da amostra e de
medida foram injetadas no cromatégrafo mantendgsemmesma ordem de injec¢éo.

Apo6s os ultimos testes realizados, foi entdo péteejum novo procedimento, onde a
desgaseificacdo seria feita inicialmente sem véeymsteriormente repetidas as mesmas

etapas fazendo vacuo na célula de medida.

6.2.4 Determinacao dos gases chaves empregandolralfdo multivariada

Para verificar a capacidade de determinacdo denmetacetileno, eteno e etano
dissolvidos em 6leo empregando o sistema propastoecessario construir um modelo de
calibracdo multivariado. O conjunto de calibragéotendo 12 misturas gasosas foi preparado
diretamente na célula de medida através da injdedeolumes apropriados (Tabela 34) de

cada hidrocarboneto gasoso na célula através do. $épste caso, foi considerado apenas o
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volume da célula de medida (490 mL). Durante o gmemla curva de calibracdo a véalvula
esfera permaneceu fechada. A faixa de concentrfeggdio compreendida entre 0,5 a 2,0%
(v/v) para cada um dos analitos.

Uma vez preparado o conjunto de calibracéo, inis®w processo de preparo de uma
amostra de metano, acetileno, eteno e etano didsadwn 6leo isolante. O procedimento de
preparo foi semelhante ao descrito anteriormenta paamostra de metano dissolvido no
oOleo.

Volumes apropriados de cada espécie gasosa fojarados no compartimento gasoso
da célula de amostra para preparar uma solucaeram#% (v/v) de cada gas. Com auxilio
de uma bomba, a mistura gasosa foi forcada a B@mbulo 6leo com uma vazdo de 1000
mL/min por um periodo de 30 min mantendo o 6leo agitacdo constante. Passado este
periodo de tempo, a bomba foi parada e o compartongasoso foi purgado com o gas
nitrogénio por um periodo de 3 minutos, para elanias hidrocarbonetos que n&do foram
absorvidos no dleo.

Foi aplicado vacuo duas vezes na célula de medidaltando em um vacuo final total
de 29 polHg e obtido o espectro de referéncia dadw. A valvula de esfera foi aberta e foi
iniciado o processo de obtencdo dos espectroso€gs0o de dessorcdo do gas do oleo foi
acompanhado durante um periodo de 20 horas, sdnito® 12 espectros NIR da fase
gasosa.

Foi realizado o teste de calibracdo utilizando atund gasosa que compde o estudo,
com 0s gases metano, etano, etileno e acetilemtp tsomo referéncia os resultados obtidos
pelo cromatégrafo. Os espectros foram obtidos tr jgiar espectrofotdmetro NIR construido.

Na Tabela 32 estdo as 12 misturas gasosas sistéticapostas pelos gases metano,
etano eteno e acetileno em nitrogénio, com coragds entre 0,5 a 2,0% v/v e 0s volumes
injetados diretamente na célula de medida, peltmsep

De posse dos modelos de regressao foi iniciadamaele previsdo a qual inclui o
acompanhamento da dessorcao dos gases dissoloiddeson
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Tabela 32: Vazdes e concentracdes utilizadas npapyelas misturas gasosas do conjunto de calibeacdo
previsdo, para 0s gases metano, etano, etenoilerazeip sistema contendo a célula de medida derBd@ a
célula de amostra contendo 1370 mL de 6leo minsskdnte.

Misturas Concentracdo em % (v /v) Volume injetado mL

gasosas | Metano | Etano | Eteno| Acetileno| Metano| Etano| Etend Adieno
1 0,5 0,5 1 1 2,5 2,5 5 5
2 1 2 15 2 5 10 7,5 10
3 15 15 0,5 2 7,5 7,5 2,5 10
4 2 0,5 1 0,5 10 2,5 5 2,5
5 1,5 0,5 1 0,5 7,5 2,5 5 2,5
6 1 1,5 0,5 2 5 7,5 2,5 10
7 2 2 1,5 1 10 10 7,5 5
8 0,5 0,5 2 15 2,5 2,5 10 7,5
9 2 0,5 0,5 1 10 2,5 2,5 5
10 1,5 1 1 1,5 7,5 5 5 7,5
11 0,5 1,5 2 0,5 2,5 7,5 10 2,5
12 1 2 0,5 1 5 10 2,5 5

6.3 Resultados e Discussoes

A proposta do equipamento € simular o procedimdetoma analise de gases chaves
em campo através do acoplamento de um espectradomMIR em uma célula de amostra
gue receba Gleo do tanque de transformador, podesi@otanque apresentar tanto o 6leo
isolante como um colchéo de gas.

Sobre o0 ponto de vista da determinacdo analit&ta, tuacdo pode ser considerada
como a condicdo que apresenta as maiores dificedlamna vez que o gas chave pode estar
localizado tanto no colchdo de gas como dissolvidl@roprio 6leo. Assim, para realizar a
determinacdo € necessario fazer com que o anatileepiente de qualquer um dos dois
compartimentos (gas e 6leo) possa alcancar a aduteedida.

Um possivel procedimento para isso seria permifiuxo livre de gas entre as duas
células de amostra e de medida, assim o transpodealito poderia ocorrer por processos de
dessorcdo e difusdo, permitindo o preenchimentoélida de medida com o gas chave e
posterior obtencdo do espectro. Outra forma dartafproblema seria inicialmente isolar a
célula de medida da célula da amostra através @ewvdula e aplicar vacuo na primeira
célula. Posteriormente, a célula da amostra € phigan com Oleo proveniente do tanque de

Oleo. Através de um conjunto de valvulas as céldéaamostra e medida sdo isoladas tanto do
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tanque do transformador como da bomba que foi ayapee para aplicar o vacuo,
repectivamente. A valvula de esfera que separauas células é aberta, permitindo que o
vacuo seja dividido entre os dois reservatoriose fpsocesso proporciona um aumento da
dessorcado do gas dissolvido no 6leo e 0 aumentimadsporte de massa para a célula de
medida.

6.3.1 Avaliacéo da resposta da espectroscopia NIR

Para avaliar o conceito proposto anteriormente,reggu-se uma célula de amostra
(reservatorio de 0Oleo) acoplada diretamente a aélal medida através de uma valvula de
esfera. Este reservatorio possui um volume tot@5@ mL e foi preenchido com 1400 mL
de Oleo restando uma volume de gas de 900 mL. @emasido também o volume da célula de
medida de 490 mL e, estando a valvula de esfemdaatloevolume do colchdo de gas sobre o
Oleo passa a ser de 1390 mL. Assim, o volume tlatadistema compreendido pela célula de
medida e do reservatorio de 6leo é de de 2990 emidosque 50% € ocupado pelo 6leo e 50%
pelo gas.

Como um novo espectrofotdmetro teve que ser morgado realizar este novo estudo
foi inicialmente realizada a obtencdo de espealmsada hidrocarboneto gasoso em uma

concentracdo de 1% v/v (Figura 33), para seremzadibs futuramente como referéncia.
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Figura 33: Espectros dos gases puros (metano,, &fsmw e acetileno) obtidos no novo espectrofoti@néR.

Inicialmente foi acompanhada a transferéncia daneetontido na fase gasosa acima
do o6leo, da célula de amostra, para a célula deamssm utilizar vacuo. Para isso 0s
compartimentos gasosos e 0 Oleo isolante foramalmente purgados com nitrogénio
gasoso. Posteriormente, um volume de metano Suféicigara produzir uma mistura de 2%
(v/v), foi injetado no compartimento gasoso acinsadteo com a vélvula de esfera aberta.
Apo6s 15 min foi iniciado o processo de obtencaoedpectros com intervalo regulares de 10
min, perfazendo um total de 120 min de medida.

As Figuras 34A e B mostram o comportamento do éspele metano ao longo do
tempo. Apesar de ser possivel perceber um ligeineeato na banda de absorcdo do metano
em 2409 nm, demonstrando que realmente ocorrensféréncia deste gas para o interior da
célula, pode-se constatar também que esta transi@ré pequena, uma vez que 0 Unico

processo atuando nestas condicfes é o procesdosind
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Figura 34: A) Espectros do gas metano obtidos ao longo do tele@d®0 minutos para acompanhar a
transferéncia do gas na célula de amostra parala dé medida, sem utilizagdo de vacuBeQurva de
acompanhamento da banda de 2409 nm em fungdo go.tem

Um novo experimento foi realizado de forma semdtha@o anterior, sendo que neste
caso, inicialmente a valvula de esfera foi fechadalicou-se vacuo na célula de medida com
auxilio de uma bomba vacuo (29,7 pol.Hg). O gasaneefoi injetado na célula da amostra
para produzir uma mistura de 2% (v/v), consideramdompartimento gasoso acima do 6leo.
Posteriormente, a valvula de esfera foi abertai@oinse imediatamente a obtencdo dos
espectros em intervalos de 10 min. As Figuras 3BAn@ostram 0s espectros obtidos durante
um periodo de 90 minutos.

Pelos resultados mostrados nas figuras mencionautiesse perceber que houve uma
maior transferéncia de metano, presente na cékilanibstra para a célula de medida, até
atingir uma resposta que indica o equilibrio deceotracdo entre as duas células. Quando
comparado com o procedimento anterior, observaiseadransferéncia ocorre de forma mais
rapida indicando que o equilibrio pode ser atinggdo menos de 2 horas. Apesar de ser um
processo lento para muitos procedimentos analitieosontroles industriais, especialmente
no caso do monitoramento de gases chaves, a fraquémalitica pode ser considerada muito
alta uma vez que normalmente o controle do Olezakizado em intervalos de varios meses.
Portanto, a proposta deste método pode ser exégaingeo monitoramento em “tempo real”

de equipamentos elétricos com 6leo isolante.
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Figura 35: A) Espectros do gas metano obtidos ao longo do tela@® minutos para acompanhar a
transferéncia do gas na célula de amostra parala dé medida, com utilizagdo de vacu®g Curva de
acompanhamento da banda de 2409 nm em fungdo go.tem

Para verificar o comportamento de resposta donséstem funcdo da concentracédo de
metano foram injetados volumes necessarios padupiroconcentracdes de metano de 0,5;
1,0; 2,0; e 4% (v/v) no compartimento gasoso dalaélla amostra. Inicialmente todo o
sistema foi purgado com nitrogénio, a valvula deerasfoi fechada e aplicou-se vacuo na
célula de medida. Apds a injecdo do volume aprdpride metano na célula de amostra, a
valvula de esfera foi aberta. Apds um periodo dgtede 50 min, o espectro do metano foi
obtido. Este procedimento foi repetido para cada das concentracdes de metano.

A Figura 36A mostra os espectros de metano em fudgdaumento da concentracéo
deste gas na célula da medida e a Figura 36B mastaacurva de concentracdo de metano
em funcdo do valor de maximo de absorbancia ol#ido2409 nm. De maneira geral, é
possivel perceber que existe um comportamentorlieeie a concentragdo e absorbancia,
mostrando que o transporte de massa entre as @udascé também linear para as condicdes
empregadas neste estudo, a saber: faixa de cog@mtde metano entre 0,5 a 4% (v/v),
vacuo aplicado de 29,7 pol. Hg, temperatura de 28t€mpo de espera de 50 min.

Este comportamento é bastante interessante, pomsargue a medida para a
determinacdo dos gases chaves empregando o precgdimproposto ndo necessita ser
realizada no estado de equilibrio, sendo apenasssé@to determinar um tempo fixo para a

obtencéo dos espectros, considerando que todantasiparametros estejam sob controle.
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min de inje¢do do gas nacélula da amosBaQurva dos valores de absor¢do em 2409 nm paapestros
mostrado em A.

6.3.2 Avaliacéo da absorcédo do metano pelo 6leo

No processo de degradacdo do oOleo os gases fornpadlesn ser absorvidos ou
dessorvidos do 6leo, sendo que a predominanciandeecanismo sobre o outro ira depender
da velocidade com a qual o gas é gerado em umgsoae degradagcdo. Se o processo de
formacdo é rapido como aquele que ocorre durariten@acdo de um arco, por exemplo,
existe a possibilidade da formacdo local de boldasgas, grandes o suficiente para
impossibilitar a absor¢éo do gés pelo 6leo, formamu colchdo de gas sobre 0 mesmo. Por
outro lado, se o processo de degradacdo do Odlderftar, 0 gas formado seré absorvido pelo
0leo podendo ficar totalmente dissolvido até quencentracdo no 6leo supere a constante
de particdo ou de equilibrio.

Assim, é também interessante dispor de métodoseajam capazes de avaliar o teor de
gases chaves dissolvidos no 6leo, e que possarmacefecondices de serem aplicados
diretamente em medidas de campo. Para avaliar espectroscopia NIR apresenta este
requisito foi estudado o comportamento de respasséa técnica frente a gases dissolvidos
em Oleo isolante de transformador.

O estudo buscou simular em laboratorio condicfes ppudessem reproduzir no 6leo
isolante a presenca de gases chaves dissolvid@sid3a, um volume de metano suficiente
para produzir uma mistura 1% (v/v), foi injetadocgdula da amostra, mantendo a valvula de

esfera aberta. Com auxilio de uma bomba, a migtasasa foi forcada a passar atraves do
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Oleo e da célula de medida a uma vazao de 1000 iml_fjonomovendo, além da absor¢édo do
gas no oleo, a homogeneizagdo de toda mistura ay@swdida na célula de medida e da
amostra.

Durante o processo de absorcédo do gas no oleccardomcdo do metano na fase gasosa
foi acompanhada por cromatografia gasosa e poctespeopia NIR em intervalos de tempo
regulares de 15 min, até perfazer um total de b AiFigura 37A mostra os espectros de
metano obtidos durante o estudo, e a Figura 37Branascurva da razao da area do pico
cromatografico de metano, obtido em funcéo do teraporelacédo a area do pico de metano

inicial.
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Figura 37: A) Espectros do gas metano 1% (v/v), obtidos noatsdetdmetro NIR em intervalos de tempo
regulares até 75 minuto8)(Curva para a relagdo entre a razao da areecda@mmatografico em fungéo do
tempo.

Como pode ser visto pelos resultados das duascéés;ra medida que o gas vai sendo
borbulhado no 6leo ocorre a diminuicdo de sua auregdo na fase gasosa, comprovando a
sua absorcdo pelo 6leo isolante. Além disso, obsssvque ocorre um equilibrio na
concentracdo de metano entre fase gasosa e omlemr de 50%. Este resultado concorda
com o valor esperado considerando a constanteulibeig de particdo do metano em 6leo
isolante de 0,47 (Tabela 8).

Com base neste resultado foi observado que é pbgsiparar em laboratorio uma
amostra de 6leo isolante contendo gases dissolvighes permita reproduzir condi¢cbes
semelhantes aquelas encontradas neste tipo detesokobre condi¢cdes de operacao.
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6.3.3. Avaliacdo da extracao (dessorcao) do gas wamab.

Para compreender como o sistema proposto ird rdep@aio processo de dessor¢ao ou
extracdo do gas no 6leo, foi inicialmente feito @prapanhamento deste processo por
cromatografia.

Apés a purga de todo o sistema, inclusive o Oletamge, com nitrogénio gasoso, um
volume de metano de 100 mL, suficiente para prepara mistura 7% (v/v) em relacéo ao
espaco gasoso (1370 mL) presente na célula da ranosinjetado na célula da amostra no
compartimento gasoso mantendo a valvula de estefeadla. Com auxilio de uma bomba o
gas foi borbulhado no éleo em regime de refluxon® wazdo de 1000 mLmitnpor um
periodo de 30 minutos, mantendo-se o 0leo sob cégiteonstante. Atingindo o tempo
determinado, o bombeamento foi cessado e imediatameitrogénio foi purgado pelo
compartimento gasoso da célula da amostra em redgnfilexo laminar por um periodo de 3
minutos, visando eliminar o excesso de metano §odai absorvido pelo 6leo. Uma aliquota
de 100 pL da mistura gasosa sobre o 6leo foi adegainjetada no cromatografo. Apos 10
min, tempo necessario para completar a corrida @imynafica, outra aliquota de 100 pL foi
coletada da célula de medida e injetada no cromaftigEsta foi considerada a condicéo
inicial do experimento.

Em seguida, vacuo foi aplicado a célula de medida,vélvula de esfera foi aberta.
Uma aliquota de 100 pL das células da amostraneed@la foram injetadas no cromatografo
mantendo sempre a mesma ordem de injecao nas medisizriores.

A Figura 38A mostra o comportamento das medidas desas dos picos
cromatograficos de metano em fungcdo do tempo. @gltaglos mostram que ocorre um
aumento da concentracdo de metano na fase gasosglutia de amostra e da célula de
medida. O enriquecimento de metano continua a Is&ereado nas fases gasosas das duas
células por um periodo de aproximadamente 350 wsnu&io havendo qualquer indicacdo de
que o sistema se dirige para uma situacdo de ldoilimesmo apos 24 horas de
acompanhamento do processo de dessorgéo, comospoaddservado na Figura 38B. Este
comportamento pode estar associado a alta solatddide metano na fase liquiglae por sua
vez dificulta o processo de dessorcao.

Ainda observando a Figura 38A, é possivel percebera curva referente a fase gasosa
da célula da amostra acima do 0leo, indica quenaerdracdo de metano nesta fase € maior
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do que aquela observada na célula de medida. Snpaste, este fato esta associado ao
enriguecimento direto daquele compartimento peltaneeque dessorve do 6leo. Por sua vez,
0 aumento da concentracdo no compartimento gasoséldla da amostra cria um gradiente
de concentracdo que permite a difusdo de metadoetw@o da célula de medida, aumentando
consequentemente a sua concentracdo. Este fatospodmnfirmado pelo comportamento
paralelo das curvas que representam o0 aumento daerdoacdo de metano nos
compartimentos gasosos das duas células.

Por fim, este comportamento paralelo entre as duass, associado ao ser carater
linear permite novamente concluir que ndo € preesperar que 0 sistema alcance o
equilibrio para fazer a determinacdo dos gaseseshdissolvidos no 6leo, permitindo um

aumento na frequéncia de analise.
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Figura 38: Processo de dessor¢édo do metano agaudleo mineral da célula de amostra, acompanpealdo
cromatografia. O grafico (A) mostra os valores dsstrcao para um periodo de tempo de 350 minutos. O
gréfico (B) mostra 0 mesmo estudo expandidos atéo?ds. Todos os dois testes foram realizados com
utilizacdo de vacuo.

6.3.4 Determinacdo dos hidrocarbonetos gasosos (ianed, etano, acetileno e etileno)

empregando regressao multivariada

Para determinar os gases chaves (metano, acetwmm e etano) dissolvidos em 6leo
empregando o sistema proposto foi necessario cimstim modelo de calibracéo
multivariado. O conjunto de calibracdo contendo rhisturas gasosas foi preparado
diretamente na célula de medida, através da injdedolumes apropriados (Tabela 34) de
cada hidrocarboneto gasoso. Neste caso, as mighuaas preparadas considerando apenas o

volume da célula de medida (490 mL), sendo quegrdero preparo da curva de calibracdo a
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valvula de esfera permaneceu fechada. A faixa deertracdo ficou compreendida entre 0,5
e 2,0% (v/v) para cada um dos analitos.

Preparado o conjunto de calibracao, iniciou-seoogsso de preparo de uma amostra de
cada gas dissolvido em 06leo isolante. O procediondatpreparo foi semelhante ao descrito
anteriormente para a amostra de metano dissolddiben.

Volumes apropriados de cada espécie gasosa fojatadas no compartimento gasoso
da célula da amostra suficientes para prepararaoiugdo contendo 4% (v/v) de cada gas.
Com auxilio de uma bomba, a mistura gasosa foatta@ borbulhar no 6leo com uma vazéo
de 1000 mLmift por um periodo de 30 minutos, mantendo o 6leoasptacéo constante.
Passado este periodo de tempo a bomba foi desligadmediatamente, nitrogénio foi
purgado através do compartimento gasoso por unodmeide 3 minutos para eliminar os
hidrocarbonetos gasosos que néo foram absorvidddeoo Foi aplicado vacuo na célula de
medida e obtido o espectro do branco. A valvularadbi aberta e foi iniciado o processo de
obtencao dos espectros. O processo de dessorgiEs @opartir do 6leo foi acompanhado por
um periodo de 20 horas e durante este periodo njunto de 12 espectros NIR da amostra
foi obtido.

Os espectros das misturas de calibracdo e da ansastmostrados na Figura 39.
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Figura 39: Espectros utilizados para construir dehw de calibracdo e da amostra contendo metaang et
eteno e etileno dissolvido em 6leo sem pré-tratémen
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Inicialmente foi realizada uma analise de compa®enirincipais (PCA) nos nos
espectros das misturas de calibragdo e da amastited contendo gas dissolvido. A PCA
revelou a existéncia de dois grupos, um formadaspainostras de calibracdo e outro formado
pelos espectros da amostra de gas dissolvido o Dleis espectros, obtidos em 15 e 30

minutos foram considerados andmalos e foram retsdd modelo.
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Figura 40: Gréfico de escores gerado pela PCAé&drede duas componentes principais explicando 85% de
varianca.

Parte da diferenca entre os espectros das mistaramdelo de calibragdo e da amostra
de 6leo contendo gas dissolvido foi atribuido asdha de agua que aparecem préximos ao
comprimento de onda de 1940 nm e acima de 260@om mostra a Figura 39.

Apoés a eliminacdo das bandas de agua, uma novarRe3&ou que a primeira PC
passou a explicar 89% da varianga enquanto queob®xplicada pela segunda PC. Apesar
da retirada das bandas de agua mostrarem os espda misturas gasosas e das amostras
mais semelhantes, ainda foi possivel perceber enti€hcia de separacéao.

N&o foi possivel encontrar outra causa para estgadamento e novos estudos devem

ser feitos no futuro na tentativa de elucidar estaportamento.
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Figura 41: Espectros empregados no modelo de aadibre da amostra contendo metano, etano, etditene e
dissolvido em 6leo onde foram eliminadas a banda&gdia e apds corre¢do da linha base e alisamento
empregando Savitzky-Golay com janela de 7 ponfmdiadémio de 2°grau.

Os espectros da Figura 41 foram obtidos a parsimtaturas gasosas diretamente e das
amostras de 6leo contendo gas dissolvido sem atabate agua e apos correcdes de linha
base e o alisamento empregando algori®avitzky-Golaycom janela de sete pontos, e
polindbmio de 2°grau.

A partir dos espectros das misturas e das congéesaleterminadas através do volume
injetado na célula de medida foram construidos odefes de calibracdo para cada espécie
gasosa. Vale destacar que a determinacéo da coag@ma partir do volume injetado de cada
hidrocarboneto gasoso na célula de medida foideennteriormente por cromatografia gasosa
e, portanto, apresenta exatiddo necessaria pa@earaento.

A Tabela 33 mostra os erros de calibracéo e vamacuzada bem como os principais
parametros do modelo de regresséo. Os resultadiocsiim que o acetileno apresenta 0 maior
erro de validagdo 0,1 % (v/v), mesmo assim ester\@alcinco vezes menor que a menor
concentracdo utilizada deste gas para a constmaggonisturas de calibracdo. Nos demais
casos os erros foram inferiores a 0,05% (v/v) maoskp que os modelos de calibracdo se
ajustaram bem aos dados espectrais. Os valoreodfisientes de correlacdo, angular, linear

e 0 numero de variaveis latentes corroboram estaafao.
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Tabela 33Modelo de calibracédo para gases chaVatores do erro médio quadratico para calibracdo
(RMSECYV), coeficiente angular, linear e correlagdmimero de variaveis latentes para o melhor matielo

calibracao.
Espécies RMSEC RMSECV VL R2 Coe_ficierjte Cogficiente
(% viv) (%v/v) Inclinacéo Linear
Metano 0,0148 0,0286 4| 0,9974 0,9912 0,0109
Etano 0,0141 0,0244 4|  0,9985 0,9984 0,0014
Eteno 0,0301 0,0518 3| 0,9910 0.9732 0,0249
Acetileno 0,0646 0,1084 4| 0,9623 0,9529 0,0584

De posse dos modelos de calibracdo foi iniciadéapaede previsdo a qual inclui o
acompanhamento da dessorcao dos gases dissolviddeson

A Tabela 34 mostra os resultados de previsdo deeotracdo de cada gés na célula de
medida em funcéo do tempo de dessorcéao e os valedeviation(intervalo de confianca).

Assim, como observado anteriormente pela dessodgédonetano do Oleo isolante
acompanhado pela cromatografia gasosa, ocorreunmerdao gradativo da concentracao de
cada gas na célula de medida com o passar do témadiEando que as espécies gasosas que
dessorvem do 6leo aumentam sua concentracdo nodoofasoso acima do 6leo e por sua
vez alimentando a célula de medida.

Para facilitar a compreenséo dos resultados, ad& i € uma representacdo grafica
destes dados contidos na Tabela 34. A linha veanalfica o valor previsto enquanto que a
altura do retangulo o valor deviation

Em média os valores ddeviation sdo de 2 a 3 vezes maiores que os valores de
RMSECV para o modelo. A Unica excecdo € a medididdabem 300 minutos, que
demonstrou um valor d#geviationacima de 5 vezes maior quando comparado com ogegal
de RMSECV, indicando que, possivelmente se tratanda amostra anémala para metano,
eteno e etano. E provavel que tenha ocorrido urblgmaa no momento da obtencdo desde
espectro, uma vez que, para as proximas medidak®odedeviationretoma aos valores que

sao considerados aceitaveis.
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Tabela 34: Tabela apresentando os valores preyiataso metano, acetileno, eteno e etano durgntecesso
de dessorcédo e seu respectivos valoretedation

Tempo Metano Etano Eteno Acetileno
(min) . — . — . — . —
Previsto | Deviation | Previsto| Deviation | Previsto| Deviation | Previsto| Deviation
%(v/v) %(v/IVv) %(v/v) %(v/v)
0 0,34 0,09 0,31 0,09 0,50 0,08 0,61 0,05
60 0,29 0,08 0,42 0,07 0,62 0,08 0,59 0,05
120 0,37 0,08 0,48 0,06 0,68 0,07 0,79 0,06
180 0,43 0,07 0,54 0,06 0,75 0,06 0,7% 0,05
240 0,47 0,08 0,60 0,06 0,80 0,06 0,80 0,06
300 0,72 0,15 0,77 0,13 1,13 0,10 1,03 0,04
360 0,52 0,08 0,76 0,07 1,01 0,06 0,99 0,03
1080 0,55 0,06 0,76 0,05 0,99 0,05 0,98 0,04
1140 0,57 0,06 0,78 0,05 1,02 0,05 0,9$ 0,04
1200 0,57 0,06 0,78 0,05 1,02 0,05 0,9$ 0,04
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Figura 42: Valores previtos e seus respectissgationpara o acompanhamento da dessor¢do de metano,
acetileno, eteno e etano, do 6leo isolante.

Finalmente, a Figura 43 mostra os graficos do cotapento da concentracdo de
metano, acetileno, eteno e etano em funcao do teimplessorcdo. Como foi aplicado vacuo
duas vezes na célula de medida, resultando em cuno Vinal total de 29 polHg, reduzindo o
tempo para estabilizagdo. Foi observado que coassap do tempo a concentragao de todos
0S gases na célula de medida vai aumentando a@damente de forma linear até 400 min

(aproximadamente 6,5 h) onde comeca a ocorrer em@mncia de estabilizar o valor da
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concentracdo de todos os gases na célula de meeditaanecendo aproximadamente
constante até 1200 min (20h).
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Figura 43: Gréficos do comportamento da variacacot@entracdo (% v/v) dos hidrocarbonetos gasosos
(metano, acetileno, eteno e etano) em funcéo dpdela dessorcéo.

Assim, como no caso do acompanhamento do procesgessor¢cdo do metano no oleo
isolante por cromatografia gasosa, a espectros®tifianostrou-se também apropriada para
prever a concentracdo dos quatro gases estudadas)tel o processo de dessor¢cdo ou
extracdo. Mais do que isso, os resultados obtigsterncapitulo definitivamente demostram
que a técnica NIR pode ser empregada na determirdgdases chaves advindos de um
colchdo de ar ou de um processo de extracdo gartiteo isolante. Os processos envolvidos
nestes estudos dependem de diversos fatores etggreps coeficientes de particdo gas-6leo e
de difusdo de cada espécie gasosa. Estas constftesfetadas principalmente pela
temperatura e pressao parcial de cada gas. Assiplicacdo do método proposto dependera,
por exemplo, do controle da temperatura do meia aegpetibilidade do valor do vacuo
aplicado ao sistema. Para um sistema de campogeodeais conveniente aplicar fatores de
correcdo aos resultados visando corrigir estasndi§peias. Portanto, o monitoramento da
temperatura por meio de um sensor permitiria reaiorrecées nas medidas, bastando para

ISSO encontrar os fatores de corregéo.
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O estudo realizado mostrou que a espectroscopia &Hgbciada a ferramentas
quimiométricas € uma alternativa real e viavel psea aplicada na determinagdo dos
chamados gases chaves formados na degradacéaolatgeiscempregado em equipamentos

elétricos.

Neste trabalho, avaliou-se apenas os hidrocarb®mgetsosos (metano, acetileno, eteno
e etano) porque sdo gases gerados na degradacéleaddsolante, foco principal deste
trabalho. Entretanto, com o conhecimento adquirio longo destes Ultimos anos, €
totalmente possivel prever que a técnica também aglicada para a determinacdo de
monoxido de carbono e diéxido de carbono, gaseseshproveniente principalmente da
degradacgédo da isolagdo solida além de gases capana e butano.

Certamente, 0 Unico gas que ndo € possivel derseisip pela técnica NIR é o
hidrogénio, pois sua molécula ndo apresenta monumtdipolo e, portanto, ndo apresenta
banda de absorcao na regido do espectro infraveomel

Por outro lado, sempre se observou, nos diversoscees obtidos ao longo deste
trabalho, as bandas caracteristicas da agua. @leda umidade dentro dos tanques de 06leo
onde estdo mergulhados os dispositivos elétricate €undamental importancia para o
funcionamento correto destes equipamentos elétniefistindo diretamente no seu tempo de
vida atil. Apesar de nao ter sido o foco deste degticertamente a espectroscopia NIR
apresenta também as caracteristicas necessaradagar o controle do teor de umidade
interno de equipamentos elétricos 0 que pode sex unaa justificativa de investimentos no
setor elétrico.

O espectrofotometro NIR empregado neste trabalhcesaptou caracteristicas
apropriadas para ser aplicado a uma larga faixacateentracdo dos gases chaves.
Concentracao entre 400 a 20.000 ppm (v/v) foranerdebados neste trabalho e ainda é
possivel prever a reducdo do limite de deteccdoregapdo maiores caminhos &pticos
empregando a célula de multireflexdes. Se, por ado,l 0 aumento do caminho éptico
melhora a sensibilidade da técnica, por outro ecomn aumento do tamanho fisico da célula
de medida podendo tornar sua aplicacdo nao taqoréquia. Esta talvez seja uma das
principais desvantagens da técnica. Em grande gadesera também definido pelo ruido do

instrumento que ird estabelecer em Ultima instamdimite de deteccao.
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A técnica também se mostrou apropriada para andietegdo de gases dissolvidos no
Oleo isolante em funcdo da sua degradacdo. A maseestes gases foi observada
empregando um método analitico cujo principio alteénte novo demandando também o
desenvolvimento de um novo projeto de espectrofet@mAs medidas realizadas em escala
de laboratério apontam para a possibilidade densatinacdo do sistema e sua aplicacdo para
a determinacao de gases chaves em campo.

Além de avaliar e demonstrar a viabilidade da apho da espectroscopia NIR na
determinacdo de gases chaves nos compartimentasoga&s liquido de equipamentos
elétricos, este trabalho também contribuiu para esedvolvimento de método e
instrumentacdo ainda em escala de laboratério mascgrtamente apresenta-se como um
protétipo com caracteristicas muito proximas damgielecessarias para a sua aplicacdo em
medidas de campo. Certamente, ainda serdo neossearios estudos de métodos e ajustes
da instrumentacdo, mas o conceito fundamentalstabelecido neste trabalho sendo possivel
prever a sua exequibilidade.

O trabalho desenvolvido € inédito dentro de umaavlibliografia técnica consultada,
uma vez que o uso da espectroscopia NIR nos ti@balié aqui desenvolvidos se restringiu
as aplicacdes voltadas a degradacdo do papel enideedo de umidade no 6leo mineral
isolante.

Vale ressaltar que este € um trabalho integrands diniversidades, UNICAMP e
UNIFEI e que envolve a multidisciplinaridade dagqeésa na area de energia elétrica, com o
conhecimento quimico e experimental para o desemvehto de uma metodologia a ser
aplicada para transformadores elétricos, e todaogpamentos elétricos que estdo imersos
em Oleo, uma vez que geram gases e estes sao imgpitstantes como indicativos na

prevencéao de falhas nos sistemas de isolamento.
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