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RESUMO

A degradagao do papel isolante nos transformadores determina a vida Util desse equipamento, e conseguir avaliar a
taxa desse processo contribui com a reducdo de paradas corretivas e pode evitar falhas. Neste trabalho, amostras
de papel termoestabilizado envelhecidas termicamente em 6leo mineral isolante (OMI) e éster natural isolante (ENI)
foram avaliadas por meio de ensaio de grau de polimerizagcao (DP) e Espectroscopia Vibracional de Infravermelho
por Refletancia Atenuada (FTIR-ATR), sendo possivel identificar bandas caracteristicas da dicianodiamida,
composto inibidor da degradagao térmica do papel e estabelecer uma correlagdo entre a diminuigdo do DP e o
consumo da dicianodiamida durante o envelhecimento.
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1.0 - INTRODUGAO

Os transformadores sdo equipamentos essenciais na interligacdo de sistemas elétricos modernos, sendo
responsaveis pelas variacbes de tensdes necessarias para esta interligacdo. Uma parte importante do
transformador é seu sistema de isolamento, que consiste, basicamente, de fluido isolante e de isolante sélido (1),
funcdo bem desempenhada pelo 6leo mineral isolante (OMI) e pelo papel isolante ha mais de um século (2).

O OMI é proveniente do petréleo, um produto ndo renovavel, motivo pelo qual tem se buscado novas alternativas
de liquidos isolantes para o setor elétrico. Os ésteres naturais isolantes (ENIs) apresentam biodegradabilidade mais
rapida que o OMI além de serem obtidos de fontes renovaveis, logo, sao fortes candidatos a substitutos do OMI (3).
A isolacédo solida é feita pelo papel isolante a base de celulose (PC), que tem importancia fundamental por nao
poder ser substituido com o transformador em servico e assim a sua degradagao determina o tempo de vida util
desse equipamento.

Uma forma de avaliar a degradacao do papel é pelo grau de polimerizacdao (GP), que indica o nimero médio de
unidades de glicose em uma molécula de celulose. Papéis novos apresentam GP acima de 1000 e considera-se
que o final de vida do transformador se d4 quando o GP de seu papel isolante atinge cerca de 200, momento em
que o papel ja ndo oferece mais resisténcia mecanica e tem sua propriedade isolante comprometida (4).

Visando diminuir a velocidade da degradagéao térmica do papel, na década de 1950 teve inicio a produgéo do papel
termicamente estabilizado ou apenas papel termoestabilizado (PT) (5). Foram propostas, basicamente, duas
maneiras de estabilizar o papel, sendo (i) por meio da modificacdo quimica da celulose por cianoetilacdo e
acetilacdo ou (ii) pela adicdo de compostos nitrogenados para proteger a celulose da oxidagdo — compostos
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inibidores como ureia, melamina, dicianodiamida e poliacrilamida. Por questdes ambientais, a modificagdo por
cianoetilagédo e acetilagdo ndo é mais utilizada (6).

Por meio do envelhecimento térmico acelerado de PC e PT em OMI, Martins (5) verificou menor velocidade de
degradacgdo térmica do PT em relagdo ao PC, possivelmente, devido a neutralizagdo dos acidos formados no
processo de degradagéo do sistema isolante pelas bases nitrogenadas e redugao do efeito de hidrélise por meio de
reacoes entre os compostos inibidores e a agua.

Autores como McShane (7), Yang (8), Frimpong (9) e seus colaboradores, por meio da comparagdo da
degradacgao do PT em OMI e ENI, observaram a preservacao do papel quando envelhecido em ENI. Concluiram
que essa protecao pode ser atribuida a trés fatores principais: (i) o ENI pode apresentar hidrolise e consumir a
agua disponivel no isolamento, reduzindo o potencial de hidrélise do papel; (ii) o ENI secaria o papel isolante pela
afinidade que os ésteres tém pela agua e pelo alto grau de solubilidade da agua neste isolante quando comparado
ao OMI e (iii) pelo chamado processo de transesterificagdo, onde a molécula de celulose seria modificada pela
substituicdo de grupos OH™ da celulose por grupos ésteres, maiores e mais estaveis, aumentando o tempo de vida
do papel.

Dentro deste contexto, no presente trabalho foi determinado o consumo do inibidor usado no papel
termoestabilizado pela técnica de FTIR- ATR e feita uma relagdo com o grau de polimerizagdo do papel
envelhecido em ENI e OMI.

2.0 - EXPERIMENTAL

2.1 Envelhecimento térmico do papel

O papel isolante termoestabilizado da marca Isoletri foi cortado em pedagos com 4 m de comprimento € 15 mm de
largura, que por sua vez foram enrolados e secos por 2 horas a 100°C em estufa sob vacuo. Foram preparadas
laminas de cobre eletrolitico de 2 cm de comprimento por 1 cm de largura da seguinte maneira: primeiro, as
laminas foram lixadas com uma lixa grossa e em seguida com uma lixa mais fina que a primeira. A limpeza das
laminas foi feita com algodao embebecido em acetona e carbureto de silicio.

Em frascos de DBO, foram adicionados 250 mL de éleo mineral isolante AV-60IN marca Petrobras ou éster natural
isolante Envirotemp FR3 marca Cargill, sendo borbulhado N2 por 10 minutos em cada frasco para eliminagdo de
Oz; em seguida foram adicionadas as tiras de papel secas e a |lamina de cobre. Os frascos foram deixados em
estufa a 100°C por um periodo maximo de 45 dias, com retiradas em 15, 30, 33, 36, 39, 42 e 45 dias de
envelhecimento. Depois de retiradas da estufa, as amostras foram deixadas por 24 horas em ambiente escuro para
atingir a temperatura ambiente.

Apos as retiradas e resfriamento, as tiras de papel passaram pela extragcdo do 6leo impregnado com o auxilio do
equipamento ASE200 — Accelerated Solvent Extractor marca Dionex, utilizando hexano como solvente, a
temperatura de 50°C e pressao de 500 psi. Apds a extragdo, os papéis foram secos em estufa a 75°C por 1 hora e
deixados em dessecador até a realizagdo das analises.

2.2 Andlise por FTIR-ATR

A andlise do contetdo de dicianodiamida dos papéis por FTIR foi realizada por meio da técnica de refletancia, em
acessorio de ATR horizontal marca Graseby Specac, em cristal de ZnSe retangular, 10x50 mm. As amostras de
papel foram dispostas diretamente no acessoério, sendo aplicada pressao para melhor contato entre a superficie do
cristal e o papel. O equipamento utilizado foi o Espectrofotdmetro de Infravermelho marca Bruker, modelo Vertex
70, com resolugdo de 4 cm” e 32 varreduras na regido entre 4000 cm” e 650 cm’™”.

2.3 Ensaio de grau de polimerizacao

A determinacdo do Grau de Polimerizagdo (GP) do papel foi realizada pelo método viscosimétrico conforme a
norma brasileira ABNT NBR |IEC 60450:2009 (10), utilizando viscosimetro capilar imerso em banho de agua a
20°C+0,1°C e solugdo aquosa de hidréxido de bis(etilenodiamina) de cobre (I1) 1 mol.L”, marca Aldrich.

3.0 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Andlise por FTIR-ATR

O espectro de FTIR do PT novo é mostrado na Figura 1, onde é possivel notar as bandas referentes a celulose
nas regies acima de 2500 cm™' e abaixo de 2000 cm™'. Observa-se ainda um dubleto na regido de 2150 cm™,
atribuido a vibragéo do grupo nitrila que apresenta ressonancia entre C=N e C=NH, absorgéo caracteristica do



composto dicianodiamida.
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FIGURA 1 - Espectro FTIR-ATR do papel termoestabilizado novo.

A Figura 2 mostra uma ampliacdo do espectro na regido do dubleto de dicianodiamida dos papéis novo e
envelhecido a 45 dias em OMI. Observa-se que € possivel notar mudangas na intensidade das bandas com a
progressao do envelhecimento, mas como a técnica de ATR é bastante influenciada pelo contato da amostra com o
cristal, ndo se pode quantificar diretamente o inibidor apenas pela integracdo das areas das bandas dessa regido.
Sendo assim, o consumo da dicianodiamida foi analisado através da técnica de razdo de bandas, que resulta em
uma analise semiquantitativa.
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FIGURA 2 - Bandas referentes a dicianodiamida das amostras de PT novo envelhecido em éleo mineral.
A partir dos espectros de FTIR das amostras novas e envelhecidas, foi possivel determinar as areas das bandas

referentes a dicianodiamida e de uma banda que se manteve preservada durante o envelhecimento das amostras
de PT em OMI e em ENI (destacadas com retangulos na Figura 1). A avaliagdo do indice de dicianodiamida foi



entdo feita a partir da razdo das areas dessas bandas:

area da regido entre 2244,99 e 2040,55 cm™!
drea daregido entre 1188,07 ¢ 914,19 cm™1!

Indice de dicianodiamida =

O resultado da semiquantificagdo da dicianodiamida esta apresentado na Tabela 1.

TABELA 1 — indice de dicianodiamida das amostras de papel envelhecidas termicamente.

Tempo de envelhecimento (dias) Indice em OMI Indice em ENI
0 0,1111 0,111
15 0,1062 0,111
30 0,1053 0,095
33 0,0949 0,074
36 0,0876 0,093
39 0,0774 0,075
45 0,0709 0,080

Observa-se que o indice do inibidor no papel envelhecido, tanto em OMI como em ENI, diminui 2 medida que o
envelhecimento progride, indicando que a dicianodiamida estd sendo consumida ao longo do tempo. O
comportamento observado para as amostras em ENI apresentou certa variagao, possivelmente devido a polaridade
deste fluido e afinidade do grupo nitrila da dicianodiamida com os isolantes sélido e liquido, podendo ocorrer a
particdo desse agente estabilizante entre o papel e o0 ENI. Novamente, néo foi observada grande variagéo entre as
amostras envelhecidas no OMI e no ENI para os mesmos tempos de exposigio, confirmando que ndo ocorreu
reducao na velocidade do consumo do aditivo do papel envelhecido no ENI, podendo indicar que o ENI nédo esta
protegendo o papel da degradacgdo durante a agao da dicianodiamida como estabilizante térmico deste ultimo.

3.2 Grau de polimerizacéo

Observa-se na Tabela 2 que o GP do papel diminui com o tempo de envelhecimento, ndo sendo observadas
diferencas significativas entre o papel envelhecido em OMI e ENI, indicando que nao ocorreu reducdo da
velocidade de degradagéao do papel no ENI nas condi¢des do presente trabalho, como sugerido por alguns autores
(7-9). Ap6s 15 dias de envelhecimento o GP do papel diminui, mas se mantém préximo a 1000, valor considerado
ainda adequado para utilizagao. A medida que o envelhecimento progride o GP continua decaindo e em 45 dias de
envelhecimento os valores atingem um percentual abaixo 50% do GP inicial, tanto para OMI como para ENI,
indicando que as propriedades mecanicas e isolantes do material podem ter sido comprometidas comprometidas

(11).

TABELA 2 — Grau de polimerizacdo das amostras de papel envelhecidas termicamente.

Tempo de envelhecimento (dias) GP em OMI GP em ENI

0 1157 1157
15 994,7 987,2
30 826,9 877

33 705,7 661,3
36 691,8 682,7
39 653,4 660,4
45 637,4 669,2

3.3 Relacio entre GP e indice de inibidor

Na Figura 3 é mostrado o comportamento obtido para o grau de polimerizagdo em fungdo do consumo de
dicianodiamida. Assim como no trabalho de Morais e colaboradores (12), sdo observadas trés etapas de atuacao
do inibidor: primeiro, em situagdes em que o GP do papel esta acima de 900, onde podem estar ocorrendo as
quebras das ligagbes nédo protegidas pelo inibidor, processo que geralmente comega a ocorrer ja durante a
secagem do papel. Num segundo momento, o inibidor comega a ser consumido, mas sem variagdes significativas
de GP, o que é evidenciado pela formagao de um platd no periodo entre 33 e 42 dias de envelhecimento. Num
terceiro momento é atingido um estagio em que aproximadamente metade do estabilizante ja foi consumido e o
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grau de polimerizagdo alcangou um ter¢o de seu valor inicial, em 45 dias de envelhecimento acelerado.
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FIGURA 3 — Comportamento do grau de polimerizagao em fung¢éo do consumo de dicianodiamida

4.0 - CONCLUSAO

Foi possivel observar trés regides distintas na correlagdo entre GP e consumo de inibidor com o decorrer do
tempo, indicando mudangas no mecanismo da degradagcdao com o consumo da dicianodiamida. Observou-se
também uma pequena dispersdo dos dados para o éster natural isolante, muito provavelmente pela sua natureza
polar, provocando a partigdo da dicianodiamida entre o papel e o éster. Além disso, a relagéo entre o consumo da
dicianodiamida durante o envelhecimento do papel em ambos os 6leos foi muito semelhante.
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