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RESUMO

No Brasil ndo existe ensaio normatizado para avaliar a estabilidade a oxidacdo de ENI. O principal objetivo deste
trabalho foi aplicar diferentes métodos de avaliacao da estabilidade a oxidacao em trés ENI do tipo poli-insaturados
(baixo teor de acido oleico) e em um ENI tipo monoinsaturado (alto teor de &cido oleico), utilizando os métodos das
normas EN 14112, IEC 61125C e ASTM D2440, bem como andlises PDSC (Calorimetria Exploratéria Diferencial
Pressurizada), tendo como referéncia a obtencdo do Pl (Periodo de Inducdo) destes ENI. Neste artigo séo
apresentadas a descricdo da metodologia, os resultados obtidos e andlise critica destes resultados.

PALAVRAS-CHAVE
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1.0 - INTRODUCAO

A estabilidade a oxidagdo reflete qual € o desempenho de um isolante liquido frente a condi¢des controladas e
aceleradas de ensaio, na presenca de oxigénio e outros fatores de aceleracdo. No caso dos ENI, a aceleragao da
taxa da reacgdo principal de interesse -oxidacdo- leva a alteracdes fisico-quimicas tais como aumentos na
viscosidade, no indice de neutralizagdo ou acidez. Este trabalho é parte dos resultados obtidos no Projeto de
Pesquisa P&D ANEEL 4951-0458-2012 intitulado “Avaliagédo da estabilidade a oxidag&o de fluidos isolantes a base
de ésteres naturais (6leos vegetais isolantes) novos e em uso” da CEMIG Geragéo e Transmisséo.

Como a estabilidade a oxidagao varia com a composi¢éo quimica do 6leo vegetal utilizado na formulagdo do ENI,
espera-se que Oleos com alto teor de &cidos graxos monoinsaturados (acido oleico) apresentem melhor
desempenho a oxidacdo quando comparados aqueles com maiores teores de acidos graxos poli-insaturados [1,2],
nas condi¢des dos ensaios.

O principal objetivo deste trabalho foi aplicar diferentes métodos de avaliagdo da estabilidade a oxidacédo de trés
ENI tipo poli-insaturados (baixo teor de acido oleico) e a um ENI tipo monoinsaturado (alto teor de acido oleico).
Inicialmente os diferentes ENI foram envelhecidos de forma acelerada de acordo com os procedimentos das
normas EN 14112, IEC 61125 (Método C modificado para ENI) e ASTM D2440 [3-5]. O ensaio pela EN 14112 é
realizado a 130 °C com fluxo de ar de 10 L/h, o método C modificado da IEC 61125 define a temperatura de ensaio
como sendo 120 °C e fluxo de ar sintético igual a 0,15 L/h e a ASTM D2440 é realizada a 110 °C com fluxo de
oxigénio de 1 L/h. Durante os ensaios de envelhecimento acelerado pelas normas ASTM D2440 e IEC 61125
Método C, em diferentes intervalos de tempo, foram coletadas amostras dos ENI para analises fisico-quimicas,
sendo determinadas a acidez sollvel, a acidez volatil, condutividade e viscosidade. Apds essas andlises, foram
obtidas curvas para cada um destes pardmetros em funcdo do tempo de envelhecimento e, a partir da inflexdo
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destas, foi realizada a tentativa de obtengéo dos Pl dos ENI sob investigagdo. Para o método descrito na EN 14112
ndo foi necessaria tal analise uma vez que pelo proprio método ja é determinado o Pl da amostra pela curva de
condutividade, via determinagdo da tangente pelo software do instrumento. Amostras de alguns desses ENI
envelhecidos foram analisadas pelo método de calorimetria exploratéria diferencial pressurizada (PDSC) para
determinacdo de seus OOT (Oxidation Onset Time). Também foram realizados neste trabalho, ensaios de
envelhecimento acelerado sob diferentes fluxos de oxigénio ou ar sintético, a uma mesma temperatura, para se
tentar avaliar o comportamento dos diferentes ENI frente as diferentes solicitagdes.

Existem vérias metodologias normatizadas para avaliar a estabilidade a oxidacdo de 6leos minerais isolantes e
6leos vegetais (biodiesel e éster natural isolante) como a IEC 61125C, a ASTM D2440, a ASTM D2112 [6] e a EN
14112. Na IEC 61125C, mede-se borra, acidez total, viscosidade e fator de perdas dielétricas. Os valores obtidos
sdo comparados com valores limites de aceitacdo definidos na norma, que é especifica para avaliar a estabilidade
a oxidagdo de 6leos mineral e vegetal isolantes. O ensaio descrito nessa norma é do tipo qualitativo (“passa” ou
“ndo passa”’). Na ASTM D2440, mede-se borra e acidez total e os valores obtidos sdo comparados com valores
limites definidos na norma ASTM D 3487 [7] e Resolugdo ANP N°36 [8], para o caso do 6leo mineral isolante. Esta
norma, a ASTM D 2440, é especifica para avaliar a estabilidade a oxidagdo de 6leo mineral isolante (OMI) e o
ensaio descrito por ela também é de desempenho e do tipo passa- ndo passa. Na ASTM D2112 (também
conhecida como método da bomba rotatéria), mede-se o tempo de consumo de oxigénio, sob condi¢des
aceleradoras de oxidacao, para determinar o tempo de estabilidade ou periodo de inducdo (PI) do OMI. Por fim, na
norma EN 14112 (também conhecida como método Rancimat), mede-se a condutividade dos compostos volateis
em 4gua para determinar o Pl de biodiesel e 6leos vegetais em geral [9-11]. Esses métodos de avaliagdo da
estabilidade a oxidacdo apresentam diferencas de condi¢gbes e de instrumentagdo, que sdo basicamente o tipo de
atmosfera oxidante e seu respectivo fluxo, a temperatura, a presenca de catalisador, a quantidade de dleo e o
tempo de duragdo do ensaio. No Brasil, ndo existe ensaio normatizado para avaliar a estabilidade a oxidacao de
ENI, sendo que a Unica norma internacional que traz em sua especificacdo um ensaio para avaliar a estabilidade a
oxidacéo em ENI é a IEC 62770, que especificou o método C da IEC 61125, aplicado a 6leos minerais isolantes,
como método de avaliagcdo, modificando, no entanto, o tempo de duracdo do ensaio, que foi diminuido para 48 h.
Ha que se considerar que esta norma foi escrita j& h4 algum tempo e suas recomenda¢des vem sendo motivo de
discusséo técnica desde a sua publicagéo.

2.0 - OBJETIVOS

e Avaliar as propriedades fisico-quimicas e o melhor método, de acordo com as medi¢des realizadas, para
determinacao do PI de trés ENI poli-insaturados (baixo teor de acido oleico) e um ENI monoinsaturado (alto
teor de acido oleico) ap6s envelhecimento acelerado em laboratério pelos métodos IEC 61125 (Método C
modificado para ENI), ASTM D2440 e EN 14112 (método Rancimat).

e Analisar o OOT obtido por PDSC de alguns ENI novos e envelhecidos.

3.0 - METODOLOGIA

Os ENI do tipo baixo oleico (ENI1, ENI2 e ENI3) e alto oleico (ENI4) foram envelhecidos utilizando as condi¢des de
temperatura, fluxo e quantidade de catalisador descritas nas normas IEC 61125C, ASTM D2440 e EN 14112
(Rancimat), mas com variag6es do tempo de envelhecimento e dos parametros avaliados, conforme Tabela 1.

TABELA 1 — Descritivo dos métodos de ensaio, condi¢ées operacionais e parametros avaliados no envelhecimento
acelerado dos ENI.

g/lnestgidoo de Condicdes operacionais empregadas Parametros avaliados
Massa 6leo: 3,0+0,01g
EN 14112 Temperatura: 130+0,5 °C Acidez soltvel (mg KOH/g éleo)
(RANCIMAT) Fluxo de ar atmosférico: 10+1,0 L/h Acidez volatil (mg KOH/g 6leo)
Tempo: 3 h para ENI 1; 13 h para ENI 2; | Condutividade (uS/cm)*
15 h para ENI 3; 40 e 88 h para ENI 4.
1M§rispaegteuor;r2iigfol % oC Acidez soltvel (mg KOH/g 6leo)
N Acidez volatil (mg KOH/g 6leo)
Fluxo de oxigénio: 1,0+1,0 L/h
ASTM D2440 Area de cobre: 9 5 c,m; ! Viscosidade cinematica a 40 °C
- cSt)
Tempo: 8 h para ENI 1; 18 h para ENI 2; ( L N
21 h para ENI 3; e 168 h para ENI 4. Condutividade (pS/cm)
e e o Acidezsolive (mg KO ceo)
Método C da | Fluxo de ar sintético: 0,15+0,015 L/h ngce)zi(\;g(ljaetllC(i?eg:]mé%?a/gaOLl-eOO)°C
IEC 61125 Area de cobre: 28,6cm2+0,3cm? (cS1)
Tempo: 168 h para ENI 1; 266 h para ENI - N
2; 480 h para ENI 3; e 240 h para ENI 4. Condutividade (uS/cm)
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* Valores determinados com o sensor de condutividade do equipamento Rancimat.

A partir dos parametros avaliados (acidez sollvel, acidez volatil, viscosidade e condutividade), foram construidas
curvas em fungéo do tempo de envelhecimento, conforme Figura 1. Foi realizada a tentativa de célculo do Pl do
respectivo ENI a partir destes gréaficos pela interseccdo das duas retas destacadas na Figura 1. Foram tragadas as
curvas de tendéncia das retas antes e ap6s a mudanca de inflexao, e obteve-se as equacfes dessas retas e 0 R?2
(correlacéo das retas tragadas com os dados experimentais). Em seguida, calculou-se os coeficientes angular
(inclinagédo) e linear (intercepgdo da reta com o eixo y). Com estes dados, foi possivel calcular o ponto de
interseccao das retas, ou seja, o ponto de mudanca de inflexdo que poderia ser a indicagdo do Periodo de Indugéo.
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FIGURA 1 - Exempilo ilustrativo do método utilizado para tentativa de calculo do Pl de um ENI a partir de
parametros fisico-quimicos medidos (no caso, indice de neutralizacéo/acidez soltvel), em amostras do 6leo
envelhecidas pelo método ASTM D2440, em fungdo do tempo de execugdo do ensaio de envelhecimento
acelerado.

Algumas das amostras de ENI envelhecidos pelos métodos EN 14112, ASTM D2440 e IEC 61125C foram
analisadas por PDSC (Tabela 2) para obtencdo do OOT. Os tempos de envelhecimento foram determinados
levando em conta os pontos de intersec¢do obtidos por cada um dos métodos.

TABELA 2. Relacdo dos ENI envelhecidos avaliados por PDSC no laboratério Netzsch (Alemanha) e o método e o
tempo de envelhecimento utilizados.

Método de envelhecimento ENI Tempo de envelhecimento (h)

ENI 1 3

ENI 2 13

EN 14112 ENI 3 15
ENI 4 40

ENI 4 88

ENI 1 4

ENI 2 12

ASTM D2440 ENI 3 18

ENI 4 144

ENI 1 96

ENI 2 144

IEC 61125C ENI 3 9%

ENI 4 144

Este ensaio possibilitou verificar a temperatura de inicio de oxidacdo, que pode estar relacionada com a
estabilidade a oxidacéo do 6leo e/ou a quantidade de aditivos antioxidantes presentes na formulagcdo do mesmo.

Também foi avaliado, neste trabalho, o efeito do fluxo de ar sintético no desempenho dos ENI no ensaio segundo a
EN 14112- Rancimat. Para tanto, os ENI foram ensaiados sob diferentes condi¢es de fluxo de atmosfera oxidante,
a saber, 10 L/h (ar atmosférico), 1 L/h (ar sintético) e 0,1 L/h (ar sintético). Como o equipamento Rancimat permite
controle minimo de fluxos de ar atmosférico de até 10 L/h, para os fluxos abaixo de 10 L/h, foi utilizado um cilindro
de ar sintético e rotametros para controle de fluxo.

4.0 - RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 3 apresenta os valores para o periodo de inducdo (PI) determinados pelo método EN 14112 (método
Rancimat) para os ENI novos, investigados neste trabalho. Ressalta-se novamente que o método Rancimat mede e
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registra a condutividade da solugdo aquosa onde os compostos volateis sdo carreados e, portanto, o Pl é
determinado a partir deste dado. Ao longo deste artigo, os resultados da Tabela 3 serdo comparados com 0s
pontos de interseccdoobtidos a partir dos parametros fisico-quimicos (acidez sollvel, acidez volatil, viscosidade e
condutividade) medidos nos 6leos envelhecidos pelos métodos ASTM D2440 e IEC 61125C.

TABELA 3 - Periodo de inducéo (PI) dos ENI novos determinado pelo método EN 14112 (Rancimat).

Tipo de ENI Pl1 (h)
ENI 1 3
ENI 2 13
ENI 3 15
ENI 4 40

4.1 Envelhecimento acelerado do ENI baixo oleico (ENI1) pelos métodos EN 14112, ASTM D2440 e IEC 61125C

O ENI1 foi envelhecido com base nos métodos EN 14112 (Rancimat), ASTM D2440 e IEC 61125C, com as
diferengas operacionais citadas na Tabela 1.

Durante cada um desses trés envelhecimentos, foram coletadas amostras do 6leo ENI1 utilizadas para determinar
alguns parametros fisico-quimicos, a saber, acidez soluvel, acidez volétil, condutividade e viscosidade (a
viscosidade néo foi determinada no envelhecimento pelo método Rancimat em fungdo do baixo volume de 6leo
usado nesse ensaio). Na Figura 2, estdo apresentados os resultados fisico-quimicos comparativos do 6leo ENI1
envelhecido por esses trés métodos.
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FIGURA 2 — Resultados das analises fisico-quimicas do ENI 1 envelhecido pelos métodos EN 14112 (Rancimat),
ASTM D2440 e IEC 61125C.

O perfil das curvas dos resultados obtidos apresentadas na Figura 2 é similar para o 6leo envelhecido pelos
métodos ASTM D2440 e EN 14112, ja pelo método IEC 61125C, valores menores foram encontrados mesmo
sendo este realizado por um intervalo de tempo de 21 e 28 vezes superior aos outros dois métodos,
respectivamente. Ou seja, de uma forma geral, o envelhecimento do ENI1 foi mais lento pelo método IEC 61125C.
Essa diferenca pode ser atribuida ao menor fluxo de atmosfera oxidante, que ndo permitiu que esta reagdo
especifica efetivamente ocorresse. Na IEC 61125C o fluxo de ar sintético usado foi 0,15 L/h; no método Rancimat
foi usado um fluxo de ar atmosférico de 10L/h; e no método ASTM D2440 foi usado um fluxo de oxigénio de 1,0
L/h, conforme descrito na Tabela 1. Considerando que no ar ha cerca de 21% de oxigénio, isso equivale a um fluxo
de oxigénio comparativo para os 3 métodos de envelhecimento utilizados iguais a 2 L/h para o método Rancimat,
1,0 L/h para 0 ASTM D2440 e 0,03 L/h para o método IEC 61125C. Mesmo com fluxo de oxigénio sendo a metade
do utilizado no método Rancimat e temperatura 20 °C inferior, o perfil da curva para o método ASTM D2440 foi
semelhante ao do Rancimat para éleo poli-insaturado.
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4.2 Envelhecimento acelerado comparativo dos ENI pelos métodos ASTM D2440 e IEC 61125C
Os resultados fisico-quimicos dos ENI baixo oleicos ou poli-insaturados (ENI1, ENI2 e ENI3) e alto oleico ou
monoinsaturado (ENI4) envelhecidos pelos métodos IEC 61125C e ASTM D2440 estdo apresentados nas Figuras

3A, 3B e 3C.
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FIGURA 3A — Acidez volatil dos ENI envelhecidos pelos métodos IEC 61125C e ASTM D2440.
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FIGURA 4B — Acidez soltuvel dos ENI envelhecidos pelos métodos IEC 61125C e ASTM D2440.
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FIGURA 5C - Condutividade dos ENI envelhecidos pelos métodos IEC 61125C e ASTM D2440.
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Observa-se uma maior separacgédo entre as curvas dos diferentes ENI quando ensaiados pelo método ASTM D2440
comparativamente ao método IEC 61125C, no qual as curvas de todos os ENI estdo mais proximas (Figuras 3A, 3B
e 3C). O comportamento dos 6leos baixo oleicos foi semelhante ao alto oleico quando ensaiados pelo método IEC
61125C para todos os parametros avaliados, o que pode ser um indicativo de que as solicita¢cdes impostas pelo
ensaio para evidenciar comportamento de diferentes ENI, sendo que a viscosidade ndo foi avaliada até o momento.
Ja no envelhecimento realizado pelo método ASTM D2440, é possivel observar uma diferenca de desempenho
entre os préprios ENI baixo oleicos (deslocamento das curvas uma em relagdo a outra), além de diferengas entre
estes com o ENI alto oleico (ENI4) para todos os parametros avaliados. Observa-se um aumento abrupto nos
parametros medidos nos ENI poli-insaturados envelhecidos pela ASTM D2440, enquanto que, para o ENI
monoinsaturado (ENI4) e para todos os ENI envelhecidos pelo método IEC 61125, este aumento abrupto nao péde
ser observado. Todos os ENI apresentam o mesmo perfil pelo método IEC 61125, ndo sao evidenciadas diferencas
significativas de desempenho até 100 h de ensaio, independentemente de sua base (poli-insaturado ou



6

monoinsaturado) ou do pacote de aditivagdo que cada fabricante tenha utilizado em sua formulagdo comercial.
Dentre os parametros medidos, a viscosidade do 6leo alto oleico ndo variou de forma significativa pelo método
ASTM D2440 (Figura 4).
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FIGURA 6 - Viscosidade cinematica dos ENI envelhecidos pelo método ASTM D2440.

4.3 Determinacéo dos Pl dos ENI ensaiados pelos diferentes métodos

Antes de determinar o Pl dos ENI, foi validada a medi¢cdo dos parametros fisico-quimicos (condutividade, acidez
solavel e acidez volatil) em amostras coletadas periodicamente durante os ensaios de estabilidade a oxidacao.
Essa validagdo foi feita a partir da anélise de amostras de 6leo coletadas durante o envelhecimento pelo método
EN 14112 (Rancimat), cujos resultados foram comparados com os obtidos automaticamente no equipamento
Rancimat.

4.3.1 Validacédo da metodologia de analise de amostras coletadas durante o ensaio de envelhecimento acelerado e
de determinacao do PI a partir dessas analises — EN 14112

Na Figura 5A, sdo apresentados os graficos da condutividade em fungdo do tempo para as amostras de ENI1
coletadas durante o ensaio pelo método EN 14112 (Rancimat) (Figura 5A) e o gréafico da condutividade do ENI1
calculado pelo método das tangentes pelo sistema do instrumento Rancimat ,durante a andlise deste 6leo (Figura
5B). Analisando esses dois graficos, pode-se observar que os mesmos sao similares, 0 que permite concluir que é
possivel reproduzir a curva registrada pelo software do equipamento Rancimat a partir de medi¢des pontuais em
amostras de 6leo envelhecidas. Uma vez validada a metodologia de analise da condutividade em amostras de ENI
ensaiadas pelo método Rancimat, o proximo passo foi obter os graficos para os outros parametros (acidez volatil e
acidez soluvel) e comparar seu perfil com o grafico de condutividade.
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FIGURAS 7A e 5B - Curvas de condutividade obtidas pelo software do equipamento Rancimat (A) e pela analise
das amostras coletadas durante o envelhecimento do ENI 1 pelo método Rancimat (B).

O perfil dos graficos obtidos para a acidez volatil e acidez soluvel foi semelhante ao obtido para a condutividade
(gréficos ndo apresentados).

Para comprovar que as curvas de acidez sollvel e acidez volatil também podem ser usadas para determinar o Pl
de ENI, foram obtidos os Pl a partir dos graficos desses parametros e a partir do grafico de condutividade da Figura
5B (Figura 6). Os resultados calculados pela interseccdo das retas destacadas nos gréaficos para o ENI1 estdo
apresentados na Tabela 4. Os resultados dos PI (Tabela 4), obtidos a partir das curvas apresentadas na Figura 6,
mostram valores muito semelhantes entre si, independente do pardmetro avaliado (acidez volatil, acidez solGvel ou
condutividade), e também valores semelhantes ao indicado na Tabela 3. A realizagcdo deste envelhecimento pelo
método Rancimat foi importante para comprovar que: 1) o Pl determinado a partir da medigdo da condutividade
ponto a ponto (amostras de Oleo coletadas durante o ensaio — Tabela 4) é igual ao Pl determinado
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automaticamente pelo equipamento Rancimat (Tabela 3); e 2) que o Pl também pode ser determinado a partir de
outros parametros fisico-quimicos (acidez soluvel e acidez volatil) além da condutividade, desde que o conjunto de
dados obtidos apresente um ponto de intersecgéao.

TABELA 4 - Pl do ENI 1 envelhecido pelo método Rancimat determinado pelas curvas dos diferentes parametros

analisados.
Parametro avaliado Pl (h)
Acidez soluvel (mg KOH/g 6leo) 4
Acidez volatil (mg KOH/g 6leo) 3
Condutividade (uS/cm) 3
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FIGURA 6 - Curvas dos pardmetros acompanhados em fung¢éo do tempo para o ENI 1 envelhecido pelo método
EN 14112 (Rancimat).

4.3.2 Determinacgédo dos Pontos de Interseccdo dos ENI envelhecidos pelo método ASTM D2440 e IEC 61125C
Foram obtidos gréaficos para os parametros medidos (acidez volatil, acidez soluvel e condutividade) em fun¢éo do
tempo para os ENI ensaiados pelo método ASTM D2440 (graficos nédo apresentados). Os resultados dos pontos de
interseccao calculados a partir desses gréaficos estdo apresentados na Tabela 5. Os valores para os ENI poli-
insaturados foram semelhantes aos obtidos pelo método Rancimat, mostrados na Tabela 3, mas o valor para o 6leo
monoinsaturado (ENI4) foi bastante diferente. Por esse motivo, pode-se concluir que esta metodologia nao é
adequada para determinar o Pl de qualquer tipo de ENle ainda ndo se pode concluir que este seja um método
alternativo a determinacao de Pl por Rancimat e que tenha a mesma abrangéncia.

Também foram obtidos graficos para os parametros medidos (acidez volatil, acidez solivel e condutividade) em
funcdo do tempo para os ENI ensaiados pelo método IEC 61125C (dados ndo apresentados). Os resultados dos
Pontos de Intersecgédo, obtidos para cada um dos parametros medidos no 6leo envelhecido, encontram-se na
Tabela 5. Para um mesmo parametro, observa-se uma dispersdo maior nos valores do Pontos de Intersecgéo,
comparativamente aos valores obtidos para o ensaio pelo método ASTM D2440. Os valores médios absolutos
obtidos para os Pontos de Intersec¢do dos 6leos baixo oleico sé@o totalmente diferentes dos valores de Pl obtidos
pelos métodos Rancimat (Tabela 3) e dos Pontos de Intersec¢do obtidos pela ASTM D2440 (Tabela 5), sendo
muito superiores em relagdo a esses. Mas, o valor para o 6leo alto oleico do Ponto de Interseccéo é similar ao
obtido pelo método ASTM D2440 (137 h para ASTM D2440 e 141 h para IEC 61125C). Como o fluxo de atmosfera
oxidante € menor no ensaio realizado pela IEC 61125C, é esperado que os ENI oxidem numa taxa inferior
comparativamente aos métodos ASTM D2440 e Rancimat ou outro mecanismo prevaleca sobre o de oxidag&o, nas
quais o fluxo de ar é maior. Isso foi observado para os 6leos baixo oleicos. No caso do ENI4, que é um dleo alto
oleico e que, por conseguinte, possui quimicamente uma estrutura mais estavel a oxidacéo comparativamente aos
6leos baixo oleicos, o efeito do baixo fluxo da atmosfera oxidante ndo foi significativo. Neste caso, ndo se pode
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concluir de que este seja um método adequado para a medi¢do de Pl com os dados ja medidos, sendo que esta
em andamento a avalia¢do da viscosidade.

TABELA 5 — Pontos de Interseccédo dos ENI envelhecidos baseado no método ASTM D2440 e IEC 61125C para
cada um dos parémetros analisados.

Pontos de Intersecc¢éao (h)

Parametro ENI 1 ENI 2 ENI 3 ENI 4
ASTM IEC ASTM IEC ASTM IEC ASTM IEC
Qltgg)ez soluvel (mg KOH/g 4 95 11 138 17 94 141 143
Acidez volatil (mg KOH/g 6leo) 4 91 12 147 17 103 137 145
Viscosidade a 40 °C (cSt) 4 - 12 - 17 - 139 -
Condutividade (uS/cm) 4 92 11 139 17 87 132 135
Valor médio do Pontos de 4 93 12 141 17 95 137 141

Intersecdo

4.4 Determinacdo da temperatura de onset de oxidacdo (OOT) dos ENI novos e ensaiados pelos diferentes
métodos

A temperatura de onset de oxidacdo (OOT), determinada por PDSC, dos ENI novos e envelhecidos esta
apresentada na Figura 7, onde também estdo apresentados os resultados dos 6leos novos (ndo envelhecidos),
para compara¢do. Os ENI poli-insaturados (ENI1, ENI2 e ENI ) apresentaram maiores variagbes na OOT
comparativamente ao 6leo monoinsaturado (ENI 4).

00T (°C)
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w

130+

= ENI4

ENI3
ENI 2

v ENI1

v

120+

ENIs novos |EC 61125C ASTM D2424 EN 14112
Método de envelhecimento

FIGURA 7 - OOT obtido por PDSC dos ENI novos e envelhecidos pelos métodos IEC 61125C, ASTM D2440 e EN
14112 (Rancimat). * e ** correspondem ao ENI 4 envelhecido no Rancimat por 40 h e 80 h, respectivamente.

4.5 Desempenho dos ENI em diferentes fluxos de atmosfera oxidante

Na Tabela 7, estdo apresentados os Pl dos ENI envelhecidos pelo método Rancimat sob diferentes condi¢des de
fluxo de atmosfera oxidante. Foi possivel determinar com boa repetibilidade e reprodutibilidade o PI pelo método
Rancimat nos fluxos de 10 e 1L/h. N&o foram apresentados os resultados obtidos para o fluxo de 0,1 L/h pois ndo
houve reprodutibilidade nas curvas para este fluxo, independente do tipo de ENI. Observa-se menor variabilidade
para os ENI poli-insaturados para os fluxos de 10 e 1 L/h mas valores diferentes para o 6leo monoinsaturado
nestes mesmos fluxos. Esses dados mostram, conforme esperado, que seguindo a metodologia da EN 14112 é
possivel determinar o Pl de ENI, tanto poli-insaturados quanto monoinsaturado.

TABELA 7 - Pl dos ENI envelhecidos pelo método Rancimat sob diferentes condi¢des de fluxo de atmosfera

oxidante.
Fluxo e tipo de atmosfera oxidante PI (h)
ENI1 ENI2 ENI3 ENI4
10 L/h, ar 3,0 13,0 15,0 40,0
1 L/h, ar sintético 3,2 15,8 19,3 60,3

5.0 - CONCLUSOES

e Asensibilizagdo de um ENI ao ensaio de estabilidade a oxidacéo, depende, principalmente, do fluxo de
atmosfera oxidante utilizado e da temperatura do ensaio de envelhecimento acelerado.

e Foi possivel determinar o Ponto de Interseccéo dos ENI poli-insaturados envelhecidos pelos métodos
ASTM D2440 das curvas, mas nao foi possivel correlacionar, até o momento, o ponto de intersec¢ao da
curva do ENI monoinsaturado com o Pl de éleos obtidos pelo método Rancimat.
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¢ Na&o foi possivel correlacionar o ponto de intersec¢do das curvas com o Pl dos ENI ensaiados pelo método
IEC 61125C. Neste caso, as curvas de envelhecimento ficaram sobrepostas, ndo sendo possivel
diferenciar o desempenho dos diferentes ENI, devido ao baixo fluxo de atmosfera oxidante utilizado.

e Como o método EN 14112, com fluxo de 10 L/h, respondeu satisfatoriamente tanto para os ENI poli-
insaturados e ao monoinsaturado, sugere-se, neste momento, a adogéo deste método na determinagdo do
Pl de um ENI de origem desconhecida.

e A partir da determinagdo do PI pelo método EN 14112, com fluxo de 10 L/h, foi possivel comparar a
estabilidade a oxidagéo relativa dos ENI investigados: ENI4 > ENI3 >ENI2 >ENI1.

e A metodologia de PDSC se mostrou eficaz na comparacgéo do efeito do envelhecimento na OOT de ENI.
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