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RESUMO

A passivagdo do 6leo mineral isolante com um derivado do tolutriazol (TTA) tem a capacidade de interromper sob
certas condi¢fes, o processo de deposi¢cdo de subprodutos da reacdo entre o cobre e o enxofre na sua forma
corrosiva, presente no 6leo.

Neste trabalho sdo apresentadas algumas caracteristicas do TTA e sua forma de atuacdo em fungdo do tempo e
da temperatura. Foram avaliadas em laboratdrio varias caracteristicas tais como estabilidade térmica, eficiéncia,
consumo em contato com 6leos com caracteristicas corrosivas, seu desempenho de longo prazo assim como
alguns aspectos técnicos relacionados as condi¢gfes operativas e de manutengdo dos equipamentos.

PALAVRAS-CHAVE
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1.0 - INTRODUCAO

Ha alguns anos tém sido registradas diversas falhas em equipamentos elétricos de poténcia tais como reatores e
transformadores que utilizam éleo mineral como meio isolante. As andlises realizadas nos equipamentos falhados
constataram deposito de sulfeto de cobre nos condutores e no papel isolante devido a agcdo de enxofre na forma
corrosiva.  Varias hipoteses foram levantadas acerca da ocorréncia de enxofre corrosivo nos Oleos
comercialmente utilizados, até mesmo a transformacéo de enxofres ndo reativos ( aqueles cujas propriedades séo
benéficas ao equipamento) em enxofres do grupo reativo (mercaptanas) que sdo altamente corrosivos. O
processo de transformacgdo poderia se dar tanto na base do 6leo bruto, na fabricacdo do 6leo ( processo de
refino), ou até mesmo durante a operagdo normal do equipamento onde o 6leo estd submetido a temperaturas
elevadas e sujeito a reagGes quimicas com outros materiais.

Em meados de 2006 foi constatada a presenca de um composto quimico altamente corrosivo chamado DBDS
(dibenzildissulfeto) em alguns 6leos minerais isolantes fornecidos por um determinado fabricante. Este aditivo é
um antioxidante utilizado comumente em O6leos lubrificantes na inddstria automobilistica. A presenca deste
composto causou um grande espanto em todas as empresas do setor elétrico e um enorme comprometimento de
equipamentos considerados em muitos casos estratégicos para garantia da confiabilidade do fornecimento de
energia. A situacdo entdo requeria acdes imediatas para que futuras falhas fossem evitadas e que solugdes
técnicas fossem estudadas para superar o problema.

Varias solugfes para a mitigagédo do problema foram cogitadas. Uma delas seria a restauragdo ou substituicdo de
toda a parte ativa assim como a troca do 6leo isolante dos equipamentos contaminados. Outra solucéo seria a
troca do 6leo corrosivo por um néo corrosivo aproveitando-se a parte ativa. Pensou-se também na passivacéo do
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6leo como tentativa de proteger o cobre do ataque do enxofre corrosivo e até mesmo a utilizacdo de alguma
técnica capaz de retirar tal componente do 6leo (tratamento / regeneracgao).

A primeira solugdo é a Unica que elimina de fato todos os danos ja causados pelo éleo com caracteristica
corrosiva. No entanto, esta op¢do se mostra pouco vidvel por se tratar de uma solugdo extremamente cara e
demorada.

A troca do 6leo ndo elimina o dano ja causado ao equipamento, porém, interrompe o processo de deposicdo de
compostos de enxofre corrosivo, ja que o novo 6leo ndo apresenta caracteristica corrosiva. Esta alternativa
demanda a retirada de operacdo do equipamento para efetuar a troca do 6leo e a remogdo do dleo residual
impregnante da parte ativa, o0 que representa também um custo consideravel de manutencao.

Atualmente existem técnicas capazes de retirar o DBDS do 6leo mineral isolante utilizando o método de
despolarizacéo seletiva, entretanto ainda ndo se tem de fato uma comprovacgdo sobre a eficacia e o custo desta
tecnologia.

A passivacdo do 6leo mineral isolante com um derivado do tolutriazol, conhecido também como TTA, foi uma
outra solugdo considerada. A passivacgao inibe a formacgdo e deposicao de sulfeto sobre os condutores e papéis
isolantes das bobinas, controlando a tendéncia corrosiva dos compostos de enxofre presentes em alguns tipos de
6leos minerais isolantes. E importante salientar que a passivacdo néo elimina o possivel dano ja causado ao
equipamento, o processo de formacgdo dos sulfetos e 6xidos ndo é reverssivel e a extensdo da deterioracdo é
dependente da quantidade e do tipo de agente corrosivo, além dos fatores tempo e temperatura.

Dentre todas as solugBes propostas e principalmente devido ao baixo custo relativo e a capacidade de interrupcao
do processo de deterioracdo, a passivacdo do 6leo foi a solucdo mais adequada e até entdo adotada pelas
empresas do setor elétrico, conforme orientacdo do fornecedor do 6leo com caracteristicas corrosivas e dos
fabricantes de transformadores. No entanto, apds a passivacdo do 6leo mineral isolante de equipamentos em
operagéo, se faz necessario o acompanhamento periédico, para se avaliar o consumo e eficiéncia do passivador e
definir novos periodos para repassivacoes.

Neste trabalho serdo abordados alguns aspectos sobre o processo de passivagdo, caracteristicas do TTA e sua
forma de atuagdo em fungéo principalmente do tempo e da temperatura. Sdo avaliadas caracteristicas tais como
estabilidade térmica, eficiéncia, consumo em contato com 6leos com caracteristicas corrosivas, seu desempenho
de longo prazo assim como alguns aspectos técnicos relacionados as condi¢des operativas e de manutencao dos
equipamentos.

2.0 - MATERIAIS UTILIZADOS

Para realizagdo do trabalhos experimentais procurou-se utilizar os materiais originalmente utilizados em
transformadores e reatores de poténcia. Utilizou-se como passivador o Irgamet 39®, fabricado pela CIBA, que é
um derivado do tolutriazol (TTA) pertencente ao grupo dos benzotriazois (BTA) (1), com as seguintes
caracteristicas fisico-quimicas (2) :

« Viscosidade a 40°C: 80 mm?%s ,
« Densidade a 20°C: 0,95 g/icm®,

« Ponto de fulgor: > 150°C,

* Solubilidade em agua: < 0,01%,

« Solubilidade em 6leo mineral: > 5%.

Sua estrutura quimica é apresentada na Figura 1.



N CH;—CHj3;

\ CHy—CH—CH,—CH,— CH,—CH;
CH;—N__GH,— CH— CHp— CH,— CHo— GHg

CH,—CHy

FIGURA 1 — Estrutura do Irgamet 39®

Foram utilizados trés tipos de 6leos isolantes de dois fabricantes distintos. O 6leo AV 58-IN e AV 60-IN, ambos de
fabricagcdo Petrobras, e 0 10 GBX de fabricagdo Nynas. Todas as amostras de 6leo atenderam as caracteristicas
da ANP, com excesséo do dleo 10 GBX em sua caracteristica corrosiva, determinada em laboratério utilizando-se
critéios estabelecidos pela norma NBR 10505. Utilizando-se a técnica de cromatografia gasosa acoplada a um
esprectrobmetro de masa (GC-MS), identificou-se o0 DBDS como agente corrosivo com teor de 187 mg/kg .

3.0 - METODOLOGIAS UTILIZADAS E RESULTADOS

3.1 Determinacao do teor de TTA

Para determinacdo do teor de TTA em 6leo mineral isolante, utilizou-se a metodologia desenvolvida pelo CEPEL
(3). Esta metodologia baseia-se na extragdo deste composto em e uma solugdo acida e realizando-se a
quantificacdo pela medicdo da absorbancia do extrato aquoso em 276 nm, utilizando um espectrofotdmetro
UV-VIS.

3.2 Estabilidade Térmica do Passivador

A estabilidade térmica do TTA foi analisada durante 24 horas nas temperaturas de 70, 80 e 90°C, em atmosfera
oxidante (ar), e a 90°C em atmosfera inerte de nitrogénio (N2), em um analisador TGA/DTA/DSC — simultaneo. Os
resultados mostram que em atmosfera oxidante (ar) ha uma perda de material de aproximadamente 4,3% na
temperatura de 70°C, 17,5% a 80°C e 26,1% na temperatura de 90°C. Observou-se também que, a 90°C em
atmosfera de inerte (N2), ndo houve variagdo significativa de perda de massa em relagdo a amostra analisada em
atmosfera oxidante. A Figura 2 apresenta a curva aproximada de perda de massa do passivador em funcdo da
temperatura em atmosfera oxidante. E importante ressaltar que, apds a passivacao inicial do 6leo mineral isolante,
0 tempo para uma nova passivacao dependera da condigdo operativa dos equipamentos, ou seja : quanto maior a
temperatura de operacdo mais rapida sera a degradacdo do Irgamet e mais cedo se far4 necessaria a sua
reposicao.
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FIGURA 2 — Perda de massa do TTA em funcdo da temperatura
em atmosfera oxidante (ar) — 24 horas.



3.3 Estabilidade Térmica do Passivador Dissolvido em Oleo Mineral Isolante (OMI)

Frascos de demanda bioquimica de oxigénio (DBO) contendo 250 mL de OMI novo e ndo corrosivo passivados
com TTA, foram colocados em estufas e submetidos a temperaturas de 80, 90, 100 e 120°C em duplicata. Apds
7, 14, 21 e/ou 30 dias, aliquotas eram retiradas para determinacgao do teor de passivador.

Observa-se na Figuras 3 que ndo houve degradacgdo significativa do passivador dissolvido no 6leo quando
aquecido a 80 e 90°C, tanto em atmosfera inerte quanto oxidante, pelo periodo de 30 dias. No entanto, quando
os Oleos foram aquecidos a 100°C observou-se uma degradacio mais acentuada do passivador, principalmente
em atmosfera oxidante.

Para temperatura de 120°C em atmosfera inerte por 21 e 30 dias, observou-se uma queda no teor de passivador
em torno de 40 e 50%, (Figura 3 - (a)). Ja para o 6leo submetido ao aquecimento de 120°C e atmosfera oxidante
(Figura 3 — (b)) a degradacéo foi bem mais acentuada. Com 21 dias o teor de passivador no 6leo teve uma queda
de cerca de 60% e com 30 dias de 80%. Os ensaios com 0 6leo & 150°C em atmosfera inerte comprovaram a
intensa degradacdo sofrida pelo passivador. Portanto, como o 6leo a temperatura de 150°C em presenca de
oxigénio se degrada rapidamente, ndo foi possivel realizar este ensaio em atmosfera oxidante.
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FIGURA 3 - Estabilidade do passivador no OMI.

3.4 Influéncia do Papel e do Cobre na Estabilidade do Passivador em OMI

Frascos DBO contendo 250 mL de OMI novo e ndo corrosivo passivados com TTA, papel kraft (160 cm? ou 320
sz) e fita de cobre (45 cm2) foram colocados em estufas e submetidos a temperaturas de 90 e 100°C em
duplicata. Apds 7, 14, 21 e/ou 30 dias aliquotas eram retiradas para determinagdo do teor de passivador.

As Figuras 4, 5, 6 e 7 mostram o comportamento do passivador, dissolvido no 6leo mineral isolante, quando
aquecido a 90 e 100°C, pelo periodo de 30 dias, contendo papel ou cobre em relagéo ao 6leo contendo apenas o
passivador.

Nas amostras aquecidas a 90°C em atmosfera inerte (Figura 4-(a)) observa-se que o papel e o cobre nio
exerceram nenhuma influéncia significativa na degradacgéo do passivador. No entanto, para as amostras expostas
a atmosfera oxidante (Figura 4-(b) ), observa-se uma pequena degradagdo, sendo esta maior para o 6leo que
continha o cobre.
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FIGURA 4 - Estabilidade do passivador em OMI na presenca de cobre ou papel



Da mesma forma, quando as amostras foram aquecidas a 100°C, em atmosfera inerte ou oxidante (Figura 5),
observou-se uma degradacdo mais acentuada do passivador para as amostras contendo cobre em atmosfera
oxidante.
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FIGURA 5 - Estabilidade do passivador em OMI na presenca de cobre ou papel

3.5 Eficiéncia do passivador no OMI contendo compostos de enxofre na forma corrosiva

Para determinacéo da eficiéncia do passivador utilizou-se amostras de OMI contaminadas com DBDS, passivadas
e nado passivadas. A eficiéncia do passivador no OMI contendo DBDS, foi efetuada primeiramente utilizando-se
parametros da norma NBR 10505, ou seja 150°C em atmosfera de N.. Os frascos foram mantidos em estufa a
150°C até que as placas de cobre apresentassem resultados “corrosivo” segundo critérios de avaliagdo da norma
NBR 10505. Em seguida foram retiradas aliquotas dos frascos para determinagdo da concentra¢éo do passivador.

Conforme mostrado na Figura 6, a passivacdo do 6leo com caracteristica corrosiva, em atmosfera inerte e
temperatura de 150°C, garantiu que 100% das placas de cobre n&o sofressem “corrosdo” por no minimo 96 horas
(4 dias). Com 7 dias de exposigdo, segundo critérios de avaliagcdo da norma, 50% das placas de cobre apresentou
resultado “corrosivo”, 30% “ndo corrosivo” e 20% resultado “ndo conclusivo”. Com 10 dias de exposigéo cerca de
90% das amostras apresentou resultado “corrosivo”.
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FIGURA 6 - Eficiéncia do passivador em OMI

Como a temperatura de 150°C, exigida pela norma, degradou rapidamente o éleo mineral isolante e o passivador,
comprometendo os resultados, optou-se entdo por efetuar os ensaio nas temperaturas de 80 e 120°C
mantendo-se a mesma atmosfera para verificagdo do desempenho da passivacdo em longo prazo. A Tabela 1
apresenta os resultados dos ensaios.

De acordo com os resultados observa-se que as placas de cobre imersas no 6leo corrosivo, contendo ou ndo o
passivador, quando submetidas a temperatura de 80°C ndo apresentaram os sinais de presenca de enxofre
corrosivo, durante todo o periodo de ensaio (112 dias), tendo o teor de passivador neste periodo decaido cerca de
16 %, certamente pelo efeito da degradacéo térmica.




As amostras submetidas & temperatura de 120°C sem passivador apresentaram resultado “corrosivo” em
apenasl5 dias de ensaio. Ja as amostras contendo passivador, apresentaram o mesmo resultado somente apds
103 dias (média). Neste ultimo caso constatou-se uma diminui¢cdo de cerca de 70 % do teor do passivador em
relacdo ao valor inicial.

Tabela 1- Eficiéncia do passivador no OMI contendo compostos de enxofre

Temperatura Tempo Resultados Passivador
Identificacdo de exposicdo | médio (dias) (mg/kg)
Oleo corrosivo/ cobre / sem passivador 80°C 112 N&o corrosivo -
Oleo corrosivo/ cobre / com passivador 80°C 112 N&o corrosivo 94
Oleo corrosivo/ cobre / sem passivador 120°C 15 Corrosivo -
Oleo corrosivo/ cobre / com passivador 120°C 103 Corrosivo 32

Nota: Teor inicial de passivador = 112 mg/kg

Observa-se com estes resultados que o passivador atuou na prote¢cdo do cobre em relacdo ao ataque de
compostos de enxofre presentes no OMI. Entretanto, para um periodo de exposigdo igual ou superior a 103 dias,
uma quantidade de 32mg/kg de passivador no 6leo nao foi suficiente para protecéo do cobre.

3.6 Efeito da regeneracédo com argila e filtracdo & vacuo do OMI na passivacao

Misturou-se em um kitazato, sob agitacdo constante, OMI novo e passivado, com 5% de massa de argila. A
agitacdo foi mantida durante 90 minutos a 60°C. Em seguida foi realizada uma filtragdo a vacuo, em funil de vidro
sinterizado. Apds esse procedimento foram retiradas aliqguotas do OMI para determinagdo da concentracao do
passivador. Observa-se na Tabela 2 que, apds o 6leo ser submetido ao vacuo e a filtragdo, ndo houve variagdo
significativa do teor do passivador em relacdo ao valor inicial.

Tabela 2 - Efeito da filtragdo a vacuo do OMI no teor de passivador

PASSIVADOR | Temp. 6leo | *Medida de vacuo | Temp. 6leo PASSIVADOR Decréscimo de
Inicial inicial (°C) final Apds vacuo e PASSIVADOR
(mg/kg) (mbar) °c) filtracdo (mg/kg) no 6leo (%)

Inicio | 4,6 . 107

143 60 ) 45 148 0
3,8.10

Final

Inicio 3,2. 10°
143 59,5 48 131 8

Final | 4,5.10"

Inicio | 2,3.10"

143 60,2 T 42 130 9
Final 2,3.10

Inicio | 3,0.10°
143 80 52 135 5

Final | 4,1.10°

No caso da regeneragdo do 6leo observa-se que apés a regeneracdo do 6leo com argila (Tabela 3), o passivador
é removido quase que totalmente ficando com um valor residual de 10 mg/kg, valor abaixo de um nivel que
garanta protecdo ao cobre contra a acdo de compostos de enxofre. E recomendado portanto, uma nova
passivacao do 6leo ap6s regeneragédo com argila.




Tabela 3 - Efeito da regeneracdo do 6leo com argila no teor de passivador

Concentracao Concentracao do
inicial de Temperatura do passivador apés
passivador 6leo (°C) regeneragao
(mg/kg) la(mg/kg
regeneracéo <10
120 60 o8
. <10
regeneragao

4.0 - CONCLUSOES, COMENTARIOS E RECOMENDACOES

* A taxa de decréscimo do teor de passivador (Irgamet 39®) aumenta com a elevacédo da temperatura tanto em
atmosfera inerte quanto oxidante.

« O passivador dissolvido no leo se manteve praticamente estavel nas temperaturas de 80 e 90°C, pelo periodo
minimo de 30 dias, tanto em atmosfera inerte quanto em atmosfera oxidante, na presenca ou ndo de cobre. No
entanto, para 0 mesmo periodo de tempo, para as temperaturas de 100°C e 120°C em atmosfera inerte,
observou-se uma degradac&o. Em atmosfera oxidante para as temperaturas de 100°C e 120°C a degradac&o foi
ainda mais acentuada.

« As amostras de 6leo quando ensaiadas utilizando-se a temperatura sugerida pela norma NBR 10505 (150°C)
degradavam de forma bastante rapida em atmosfera oxidante, ndo sendo possivel em muitos casos garantir 0s
resultados. Para os ensaios de readitivacdo observou-se que com a utilizacdo dos parametros de norma em
atmosfera inerte, as amostras com teor inicial de 100 mg/kg de passivador resistiram a corrosdo por 96 horas, ou
seja, o dobro do tempo de ensaio exigido pela norma NBR 10505.

» O ensaio segundo a norma NBR 10505 refere-se a 6leos novos, entretanto, muitas empresas vém adotando a
pratica de realizar ensaios em O6leos usados. Deve-se ter muita cautela quando da interpretacdo destes
resultados pois, principalmente para éleos mais velhos (oxidados), subprodutos da degradagdo do 6leo com a
temperatura podem dar indicativos de “ falso positivo”.

* A presenca do cobre, aparentemente, acelera a degradacéo do passivador dissolvido no OMI quando aquecido
em atmosfera oxidante.

» Provavelmente o passivador protege o cobre sem reagir com ele ou com os produtos de enxofre contidos no
6leo mineral isolante. Ha indicios de que a queda do passivador no 6leo ocorra principalmente por uma
degradacéo térmica.

« A presenca de 32 mg/kg de passivador no 6leo isolante, comprovadamente com compostos de enxofre
corrosivo, néo foi suficiente para proteger as placas de cobre quando submetidas & temperatura de 120°C. Por
guestbes de seguranga, € aconselhavel que seja realizada a readitivacdo do OMI sempre que o teor do
passivador atingir um valor minimo de 50 mg/kg.

O teor de passivador nos equipamentos contendo 6leo mineral isolante com compostos de enxofre deve ser
controlado rigorosamente. O periodo de determinacdo dependera das condi¢des operativas do equipamento,
uma vez que a degradacgdo/consumo do passivador depende da temperatura.

« Para equipamentos que possuem sistema de ventilagdo forcada, sugere-se a utilizagdo deste sempre em
periodos mais quentes ou previstos para operagao com cargas mais elevadas.

» Todo processo de regeneragdo com argila retira o passivador do 6leo mineral isolante devendo este portanto,
ser repassivado apds regeneracao.

» O vacuo e a filtragcdo praticamente ndo retiram o passivador do 6leo mineral.
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