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RESUMO

Neste trabalho foi validada uma metodologia colorimétrica para dosagem de produtos furanicos, em especial 2-
furfuraldeido (2-FAL) em 6leo mineral isolante através de método cromatografico jA& normatizado, analisando-se
amostras reais (6leo usado) e solugBes padrao (6leo novo contaminado com 2-FAL). Paralelamente, foram
envelhecidos em estufa, a 120°C, 6leo mineral isolante novo com e sem papel Kraft isolante. Através dos
resultados obtidos foi possivel observar que o método colorimétrico pode fornecer resultados falsos positivos
devido a interferéncia dos subprodutos da degradacgado do 6leo na andlise quantitativa do 2-FAL.

PALAVRAS-CHAVE

Furfuraldeido, 2-FAL, Oleo Mineral Isolante, Grau de Polimerizacéo, Papel Kraft isolante

1.0 - INTRODUCAO

Durante o funcionamento dos transformadores de poténcia varios processos de desgaste e de envelhecimento
ocorrem nos materiais internos, os quais podem também afetar os sistemas isolantes. Os efeitos de fadiga
quimica, elétrica e mecanica sdo responsaveis por alteracfes destes materiais e devem ser monitorados para
garantir a eficiéncia dos equipamentos, permitindo interven¢des de manutencgédo preditiva, a fim de evitar paradas
de maquina e, conseqlientemente, aumento de custos.

Nos transformadores isolados a 6leo mineral, o desgaste quimico deste material isolante é normalmente
monitorado através de ensaios quimicos e fisico-quimicos em laboratérios especializados, sendo este
acompanhamento realizado por praticamente todas as concessionarias do setor elétrico. Sdo bastante conhecidos
a eficiéncia técnica e o retorno financeiro deste monitoramento, garantindo eficacia na producédo de energia
elétrica. Os vérios ensaios realizados no éleo mineral isolante em uso, por exemplo, permitem diagnosticar alguns
problemas, como pontos quentes, sobre-aquecimento e vazamentos, além de informar sobre a qualidade isolante
e térmica do préprio 6leo. Porém, uma grande parte dos materiais internos dos transformadores ndo permite uma
amostragem direta para acompanhar sua degradacao, pois exigiriam paradas de maquina e muitas vezes seu
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transporte para locais especiais. Assim, alguns ensaios podem ser realizados no préprio 6leo mineral isolante,
para determinar a presenca de produtos da degradacdo especifica destes materiais e, de certa forma, permitir
inferir no acompanhamento da degradacdo desses elementos ndo amostraveis. Dentro deste ambito, um dos
ensaios realizados é a dosagem do composto quimico 2-furfuraldeido (2-FAL), proposto na literatura como
principal subproduto furanico da degradagdo dos materiais celulésicos (madeira e papel Kraft), utilizados como
isolantes nos sistemas de enrolamento e em suportes de bobinas na maioria dos transformadores elétricos. E,
assim, o monitoramento continuo deste composto tem sido usado como possivel indicador do envelhecimento do
papel isolante em transformadores de poténcia. A velocidade de degradacéo do papel isolante e a consequente
producdo de compostos furanicos é dependente de 3 principais fatores temperatura (degradacao térmica),
umidade (degradagdo hidrolitica) e oxigenacédo (degradacao OX|dat|va) . Um papel degradado apresenta
propriedades mecanicas inferiores ao papel ndo degradado devido a diminuicdo da sua massa molar média
(diminuicdo do tamanho das cadeias celuldsicas) decorrente do processo degradativo.

Um dos poucos métodos padronizados e mundialmente aceito para determinacdo quantitativa do teor de 2-FAL,
proveniente da degradacao do papel isolante, em 6leo mineral isolante é o ensaio cromatografico (norma ASTM D
5837 — 95), realizado através de cromatografia em fase liquida (HPLC). A partir deste método é possivel
quantificar, além do 2-FAL, outros 4 derivados furanicos provenientes da degradacéo do papel |solante a saber, 5-
hidroxi metil 2-furfuraldeido (5-HMF), alcool furfurilico, acetil furano e 5-metil 2-furfuraldeido (5- MF) Entretanto,
esta analise apresenta um elevado custo, representativo da instrumentacédo utilizada (cromatégrafo, injetores,
detectores e colunas especificas), da manutencéo periddica necessaria, da qualificacdo do operador e também da
demanda de tempo necesséria para a realizacdo do ensaio. Em virtude disso, a dosagem de 2-FAL tem SIdO
realizada através de metodologia colorimétrica, que é um método mais pratico, barato e usual do que o de HPLC®.
Entretanto esta metodologia ndo estd normatizada no Brasil. Além disso, pesquisadores do Departamento de
Quimica do LACTEC, que realizam esta analise com freqiiéncia, perceberam que esta metodologia pode fornecer
falsos positivos, levando-os a questionar a confiabilidade do método.

Outra forma de avallar a degradacao dos materiais celulésicos é através do acompanhamento do seu grau de
polimerizacdo (GP) parametro que exprime o numero médio de unidades de glucose por cadeia de celulose.
Quanto maior este nimero maior é a massa molar do polimero e, consequentemente, melhor resisténcia mecénica
0 papel apresentara. Para determinar o GP do papel isolante, no caso da manutencdo preditiva em
transformadores, seria preciso amostrar o papel dos equipamentos durante a operagdo, processo inviavel sem
parada de maquina. Devido a isto, a dosagem de 2-FAL é o método mais utilizado para inferir sobre a qualidade
deste isolante sélido. Contudo € descrita na literatura a existéncia de uma relacéo entre o aparecimento de 2-FAL
e a degradacgdo da celulose®. Esta relacdo é aceita pelo setor elétrico, mas ndo completamente confirmada
cientificamente a partir de amostras reais, pois para isto seria necessario amostrar o papel isolante
periodicamente, durante a operacao, pratica esta inviavel.

Neste trabalho foram utilizados os métodos cromatogréafico e colorimétrico para dosagem de compostos furanicos
em O6leo mineral isolante usado visando a validagcdo do método colorimétrico, com vistas a padronizacao e
utilizacdo de uma metodologia confiavel, barata e simples. Paralelamente, foi realizado um envelhecimento
simulado do papel Kraft isolante em estufa, a 120°C, através do qual foram obtidos resultados que correlacionam o
GP do papel envelhecido em éleo mineral isolante com a concentracdo de 2-FAL presente no 6leo, oriundo da
degradacéo do papel.

2.0 - METODOLOGIA

2.1 - Determinacédo de compostos furénicos através da metodologia cromatografica

Neste trabalho foi utilizado um cromatografo com fase liquida de alta eficiéncia — HPLC, com detector de rede de
diodo (DIONEX, modelo PD 40) acoplado a um injetor automatico (DIONEX). Tanto o preparo das amostras
guanto a analise quantitativa do teor de compostos furénicos foram realizados de acordo com a metodologia
descrita na norma ASTM D 5837-95°.

2.2 — Determinacédo de 2-FAL através de metodologia colorimétrica

A determinacdo do teor de 2-FAL através de metodologia colorimétrica foi realizada através de um método
baseado na formagao de um composto colorido (coloracdo violeta) obtido a partir da reagédo entre o 2-FAL e
acetato de anilina®. Este produto pode ser quantificado por espectrometria na regido do UV-VIS. Neste trabalho foi
utilizado um Espectrofotbmetro de UV-VIS (SHIMADZU, modelo UV MINI 1240), ajustado para varreduras
continuas de espectro. A cinética da reagdo foi monitorada através de varreduras de absorbancia em fungdo do
tempo de reacao. A partir deste procedimento foi definido o tempo para o qual a absorbéncia do produto formado
foi maxima. Este tempo foi denominado de tempo méximo de reacdo. Todas as analises foram realizadas em
duplicatas.

2.3 - Validac&o da metodologia colorimétrica
Para validar a metodologia colorimétrica foram preparadas, primeiramente, solu¢8es padrdo de 2-FAL em 06leo
mineral isolante (tipo nafténico) novo e usado. Ou seja, ao 6leo mineral isolante novo e usado foram adicionadas




quantidades conhecidas de 2-FAL (concentracdes da ordem de 1 — 10 mg/L). Estas solugbes padrdo foram
analisadas pelas duas metodologias: cromatografica (item 2.1) e colorimétrica (item 2.2). A partir dessas analises
foi possivel avaliar a resposta dessas metodologias e construir curvas padrdo. Essas curvas padrdo foram
utilizadas para validar a metodologia colorimétrica através da andlise de amostras reais (6leos minerais isolantes
usados).

2.4 — Envelhecimento acelerado de 6leo mineral isolante novo na auséncia e presenca de papel Kraft isolante
Foram realizados ensaios de envelhecimento acelerado em estufa, a temperatura de 120°C, de amostras de 6leo
mineral novo (tipo nafténico) na auséncia e na presenca de papel Kraft isolante. O papel Kraft utilizado foi
gentilmente fornecido pela Weg Transformadores, em forma de rolo. Em todos os ensaios foram utilizados 100 mL
de 6leo e 2,7 g de papel. As amostras (6leo e papel/6leo) foram colocadas em frascos de vidro tipo Erlenmeyer
com capacidade para 250 mL. Em determinados intervalos de tempo, as amostras foram retiradas da estufa e
devidamente caracterizadas através de ensaios de tensao interfacial (item 2.5), determinacéo de 2-FAL através
dos métodos colorimétrico e cromatografico (itens 2.1 e 2.2, respectivamente) e, no caso do papel, através da
determinacao do grau de polimerizag&o (item 2.6).

2.5 — Determinacdo da tenséo interfacial para as amostras de 6leo envelhecidas em estufa e de amostras reais
(6leos usados)

As anélioses de tensdo interfacial foram realizadas de acordo com os procedimentos descritos na horma ASTM D
971-917".

2.6 — Determinacdo do Grau de Polimerizacdo (GP) para o papel Kraft isolante

O grau de polimerizacdo (GP) para o papel Kraft isolante antes e ag)és o envelhecimento em estufa foi
determinado através do método viscosimétrico baseado na norma IEC 450" , utilizando-se um viscosimetro capilar
imerso em um banho de agua termostatizado a 20 + 0,1°C e etilenodiamina cuprica como solvente. As amostras
de papel Kraft foram retiradas de um rolo novo, coletadas no inicio, ao meio e no fim do rolo.

Para determinagcdo do GP nas amostras de papel envelhecido em 6leo mineral isolante, a 120°C, foi necessario,
primeiramente, remover completamente o 6leo do papel. Para tanto foi utilizado um extrator por solvente acelerado

(ASE). Todas as analises foram realizadas em triplicata.

3.0 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Conforme descrito anteriormente, a metodologia colorimétrica utilizada neste trabalho para a dosagem de 2-FAL é
baseada na analise espectrofotométrica do produto colorido resultante da reacédo entre 2-FAL, extraido do 6leo
mineral isolante, e acetato de anilina. Na Figura 1A é apresentada a cinética de absorcdo deste composto
colorido, em 520 nm. Pode-se observar a existéncia de um maximo de absor¢cdo em aproximadamente 125
segundos. Neste intervalo de tempo a reacao entre o 2-FAL e o0 acetato de anilina € méxima. Apds este maximo a
absorbancia diminui gradativamente. Para avaliar se todas as solu¢des de 2-FAL, independente da concentragéo
de 2-FAL, apresentam tempos maximos de reacao iguais, foram analisadas solu¢des padrédo contendo diferentes
concentragdes deste composto (Figura 1B). Os resultados obtidos mostram que o tempo méaximo de reagdo €
dependente da concentragdo de 2-FAL. Dessa forma, para amostras reais (6leos usados) néo é possivel definir ou
fixar um tempo de leitura no espectrofotbmetro para registro da absorbancia maxima. O procedimento
recomendado e adotado neste trabalho consiste no acompanhamento continuo da intensidade de absorbancia,
registrando-se o valor da absorbancia maxima.

Para validacdo da metodologia colorimétrica foram analisadas, primeiramente, solucdes padrdo de 2-FAL,
preparadas em Oleo mineral isolante novo, através das técnicas colorimétrica e cromatogréfica. A faixa de
concentragdo de 2-FAL investigada correspondeu a faixa de concentragédo geralmente encontrada em 6leo mineral
isolante em uso no setor elétrico. Inicialmente foram obtidas curvas padrdo para os dois métodos. Para o
colorimétrico, a curva padrao foi obtida a partir da absorbancia méaxima do pico em 520 nm. A resposta do sistema
foi linear até uma concentracdo de 2-FAL de aproximadamente 7,5 mg/L (Figura 2A), amostras contendo
concentragdes superiores a esta necessitam de diluigdo. Para o método cromatografico, a curva padréo foi obtida
a partir do célculo da area referente ao pico de eluicdo do 2-FAL (Figura 2B). A resposta do sistema foi linear em
toda a faixa de concentracdo investigada. Esta curva padrdo serviu de base para a validacdo do método
colorimétrico.

Para validar o método colorimétrico através do cromatogréfico foram determinadas as concentracdes de 2-FAL em
solugdes padrdo de 2-FAL, preparadas em 6leo mineral isolante novo, através das duas metodologias, utilizando-
se as curvas padrdes previamente construidas (Figuras 2a e 2b). Os resultados obtidos estao ilustrados na Tabela
1. A correlagdo entre os resultados obtidos através da analise de 2-FAL pelas duas metodologias indica a
validagdo da metodologia colorimétrica para solugfes padrao preparadas em 6leo mineral isolante novo.
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FIGURA 1. (A) Cinética de absor¢do de uma solugdo padrdo de 2-FAL (1,2 mg/L); (B) tempo maximo de reacgao
para diferentes solugbes padrdo de 2-FAL. Ambas solucdes foram preparadas em 6leo mineral isolante novo e
analisadas em 520 nm, ap6s devida extracéo.
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FIGURA 2. Curva padrao obtida para o método (A) colorimétrico (520 nm, apds devida extracdo) e (B)
cromatografico a partir da analise de solu¢des padrdo de 2-FAL, preparadas em 6leo mineral isolante novo.

TABELA 1. Validagdo do método colorimétrico através do cromatografico para solugdes padrdo de 2-FAL
preparadas em 6leo mineral isolante novo.

Concentracéo de 2-FAL

(mg/L)
Solugédo Padrao Método Cromatografico Método Colorimétrico
1 0,03 <0,01
2 0,18 0,18
3 0,63 0,58
4 0,96 1,01
5 1,67 1,56
6 2,11 2,19
7 442 4,50

O método colorimétrico também foi validado para solu¢des padrdo de 2-FAL preparadas em 6leo mineral usado
(Tabela 2). Neste caso, 6leo usado foi contaminado com quantidades conhecidas de padrao de 2-FAL. Foi
observada, além do 2-FAL, a existéncia de outros compostos furanicos no 6leo usado, sendo entre estes o
composto 5-HMF o de maior importancia, entretanto a concentragéo deste composto sempre foi menor que a de 2-
FAL, corroborando com os resultados de Scheir e colaboradores” e de Sans e colaboradores™.

Foi observado também que a concentracdo de 2-FAL determinada pelo método colorimétrico foi superior a do
cromatografico. Porém, somando-se ao teor de 2-FAL, determinado por cromatografia, a concentragao do 5-HMF
os resultados para as duas metodologias foram semelhantes. Isto indica que além do 2-FAL também o 5-HMF
reage com o acetato de anilina, contribuindo para a intensidade de absor¢do e, conseqlentemente, para o



resultado final de 2-FAL determinado pelo método colorimétrico. Em funcgdo disto, a concentragdo de 2-FAL
expressa nos resultados apresentados neste trabalho, para os dois métodos analiticos utilizados, equivale a soma
das concentra¢des de 2-FAL e de 5-HMF. Para a solucdo padrdo contendo em torno de 8,0 mg/L (Tabela 2) o
método colorimétrico ndo respondeu adequadamente. Entretanto este resultado ja era esperado uma vez que a
curva padrdo previamente construida ndo é linear para concentragées acima de 7,5 mg/L.

TABELA 2. Validagdo do método colorimétrico através do cromatografico para solucdes padrdo de 2-FAL
preparadas em 6leo mineral isolante usado.

Concentracéo de 2-FAL

Solucéo (mg/L)
Padrao Método Cromatografico* Método Colorimétrico
1 4,67 4,63
2 4,94 4,19
3 5,45 5,74
4 8,01 6,53

* Concentracao de (2-FAL + 5-HMF)

Posteriormente, o método colorimétrico foi validado a partir da andlise de amostras reais (Tabela 3) provenientes
de um lote da MANAUS ENERGIA. Os resultados obtidos apresentaram boa correlagdo com excecdo das
amostras 7 e 8 que apresentaram resultados significativamente superiores comparativamente ao cromatografico.
Analisando-se a tenséo interfacial dessas amostras pode-se observar que para tensdes maiores que 21 dyn/cm as
concentragdes determinadas através das duas metodologias sédo semelhantes e, para as amostras contendo
tensBes menores que 21 dyn/cm, as concentragdes de 2-FAL sdo significativamente diferentes. Estes resultados
sugerem a interferéncia de produtos de degradacdo do préprio 6leo no processo quantitativo de 2-FAL realizado
através do método colorimétrico, principalmente no caso de 6leos usados com tensdes interfaciais inferiores a 21
dyn/cm.

TABELA 3. Validagcado do método colorimétrico através do método cromatografico a partir da analise de amostras
reais.

Concentracéo de 2-FAL Tenséao

(mg/L) Interfacial

Amostra Método Método (dyn/cm)

Real Cromatografico* Colorimétrico

1 0,08 0,10 37,4
2 0,08 0,10 34,4
3 0,17 0,19 31,8
4 0,37 0,39 30,4
5 0,46 0,41 28,8
6 1,17 1,00 29,5
7 0,77 1,60 20,7
8 0,88 1,48 17,8

* Concentracao de (2-FAL + 5-HMF)

Na Figura 3 sé@o apresentados espectros de absor¢do apds a reacdo de dosagem para uma solucdo padrdo com
6leo mineral isolante novo (Figura 3A) e com 6leo mineral isolante usado (Figura 3B). No espectro da solugéo
padrdo com 6leo usado é possivel visualizar uma banda lateral (ombro), localizada na regido abaixo de 500 nm.
Esta banda induz um aumento na intensidade da absorbancia da banda em 520 nm, que é a banda referente aos
compostos furanicos complexados com anilina e, consequentemente, um erro na andlise quantitativa de 2-FAL
para o método colorimétrico.

Para avaliar a extensdo com que os subprodutos da degradacao do proprio 6leo afetam a reagdo com o acetato
de anilina, as amostras de 6leo mineral isolante novo envelhecidas em estufa, a 120°C, na auséncia de papel
isolante e foram analisadas pelos dois métodos, cromatografico e colorimétrico. Através do método
cromatografico, conforme esperado, ndo foram identificados compostos furanicos (Tabela 4) enquanto que pelo
colorimétrico resultados falso positivos foram obtidos. Estes resultados indicam que os subprodutos de oxidacédo
do 6leo realmente interferem na reagdo com o acetato de anilina. Na Figura 4 encontram-se os valores para a
tensdo interfacial para estas amostras de 6leo, envelhecidas na auséncia de papel. Pode ser observada uma
diminuic&o linear na tensdo com o aumento do tempo de envelhecimento (Figura 4A) e um aumento exponencial
de primeira ordem na suposta concentragdo de 2-FAL com a diminuicdo da tensdo (Figura 4B). Para amostras
com tensdes superiores a aproximadamente 30 dyn/cm os subprodutos da degradacado do dleo néo interferem na
reacdo com o acetato de anilina. A partir destes dados pode-se concluir que dependendo do grau de degradacgdo
do ¢dleo isolante usado, 0 método colorimétrico ndo é a metodologia mais adequada para determinacéo do teor de
2-FAL neste tipo de 6leo.
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FIGURA 3. Espectros de absor¢do para solugdes padrédo preparadas em (A) 6leo mineral isolante novo e em (B)
6leo usado, analisadas em 520 nm, ap6s devida extragédo.

TABELA 4. Resultados de 2-FAL para os 6leos novos envelhecidos na auséncia de papel, em estufa, a 120°C.

Tempo de envelhecimento

Suposta Concentracéo de 2-FAL (mg/L)

(dias) Método Colorimétrico Método Cromatografico
0 <0,01 N&o Detectado
7 <0,01 N&o Detectado
14 0,03 N&o Detectado
21 0,38 Nao Detectado
28 0,95 Nao Detectado
30 0,98 Nao Detectado
33 0,94 N&o Detectado
35 2,17 N&o Detectado
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FIGURA 4. (A) Tens&o interfacial e (B) suposta concentragdo de 2-FAL para amostras de 6leo novo (sem papel)
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Na Figura 5 sdo apresentados os resultados comparativos de 2-FAL, determinados pelo método colorimétrico,
para as amostras de 6leo novo envelhecidas na auséncia e presenca de papel. Em ambos os sistemas o teor de
2-FAL aumenta exponencialmente com o tempo de envelhecimento. Também pode ser visualizada nitidamente a
contribuicdo dos subprodutos do 6leo na andlise quantitativa de 2-FAL.
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FIGURA 5. Resultados de 2-FAL a partir do método colorimétrico (analisadas em 520 nm, apds devida extragéo)
para as amostras de 6leo puro (-) e 6leo/papel Kraft (,) envelhecidos em estufa, a 120°C.

Para avaliar a relacdo existente entre a concentracdo de 2-FAL e o GP, foi determinado inicialmente, o GP para o
papel Kraft envelhecido em 6leo mineral, a 120°C. Os resultados obtidos mostram uma diminuicéo linear do GP
com o aumento do tempo de envelhecimento (Figura 6) indicando que o envelhecimento € um processo inerente
do papel. E, dependendo das condi¢des operacionais do transformador este processo pode ou ndo ser acelerado.
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FIGURA 6. Valores de GP para o papel Kraft envelhecido em éleo mineral isolante em estufa, a 120°C.

A Figura 7 mostra a correlagdo entre os resultados de 2-FAL, determinados através do método cromatografico, e
de GP para as amostras de 6leo envelhecidas na presenca de papel Kraft . E possivel observar uma relacdo
exponencial entre a diminuigdo do grau de polimerizacdo e o aumento da concentracdo de 2-FAL, resultados
semelhantes foram obtidos por Hiel e colaboradores'®. No entanto, a diminuicdo do GP é muito mais significativa
comparativamente ao aparecimento de 2-FAL no 6leo. Esta relacéo é valida para o papel utilizado neste trabalho,
pois para papéis de diferentes origens e com diferentes teores de umidade outras relagfes devem ser obtidas. No
caso da utilizacdo do papel em transformadores, esta relagdo também deve ser diferente, pois as condi¢bes
operacionais do equipamento podem acelerar o processo degradativo. Dessa forma, os valores absolutos de 2-
FAL e de GP nado podem ser usados isoladamente para diagnosticar problemas operacionais do equipamento,
como por exemplo, pontos quentes e sobre-aquecimento. J& 0 monitoramento continuo desses parametros pode

ser utilizado para esta finalidade. Porém como € impossivel amostrar o papel sem parada de maquina, o
monitoramento continuo do 2-FAL, por analise cromatografica, € o procedimento mais adequado e recomendado.
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FIGURA 7. Correlagdo entre GP e a concentracdo de 2-FAL obtida pelo método cromatografico para o sistema
Oleo/papel Kraft isolante envelhecido em estufa, a 120°C.

4.0 - CONCLUSAO

A metodologia colorimétrica é adequada para determinagdo de 2-FAL somente para amostras de 6leos pouco
degradados. Resultados falsos positivos podem ser obtidos na analise quantitativa de 6leos com tensfes
interfaciais baixas (em torno de 20 dyn/cm) devido a interferéncia dos produtos de decomposic¢éo na reagdo com o
acetato de anilina.

O grau de polimerizagdo do papel kraft isolante, envelhecido em laboratério, diminuiu exponencialmente com o
aumento da concentragdo de 2-FAL.

O desenvolvimento de modelos matematicos que correlacionam o resultado de 2-FAL com o GP sé é possivel
para amostras cujo 6leo ndo foi regenerado e cujos resultados de 2-FAL tenham sido obtidos através do método
cromatografico.
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