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ADSORBING ACTION OF BAUXITE ON NEW INSULATING OIL. Samples of new insulating mineral oil, after contact with
bauxite, were analyzed by visible spectrophotometry, impedance spectroscopy and their total acidity index was measured. The

results of these analyses were compared to samples of new insulating mineral oil, which had not been in contact with bauxite. The

comparison demonstrated that the bauxite didn’t reduce the insulating capacity of the mineral oil and thus could be used to treat

the oil in situ during the operation of an electric transformer.
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INTRODUCAO

Os transformadores elétricos sdo pegas fundamentais em qual-
quer sistema de conversdo ou transmissido de energia elétrica, em
todas as partes do mundo. Possibilitam a obtencdo de energia elé-
trica em baixa tensdo, por questdo de seguranga, e em alta tensdo,
para transmissdo em longas distincias, diminuindo as perdas por
dissipacdo de calor e, conseqiientemente, reduzindo os custos'?.

Esses equipamentos sdo constituidos, em sua maioria, por ferro,
presente na carcaga e no nucleo; cobre, presente nas bobinas do ni-
cleo; papel do tipo “kraft”, isolante das bobinas de cobre; madeira,
que serve de base de sustentacdo do nticleo (suporte mecanico); bor-
racha, utilizada na vedac@o da tampa e 6leo mineral isolante, no qual
fica imerso o nidcleo. A vida dtil dos transformadores estd direta-
mente ligada a qualidade dos seus componentes isolantes, principal-
mente a do papel de enrolamento® e do éleo mineral isolante®.

Muitos sdo os fatores responsaveis pela perda de qualidade de
um Oleo isolante em servico. No entanto, todos esses fatores se
originam basicamente de dois: dos produtos da degradagdo da ce-
lulose®>1° e da prépria oxida¢do do leo™!™. O “stress” térmico’,
combinado com o “stress” mecanico e o elétrico, provoca a
despolimerizagio da celulose do papel de isolamento® com for-
macdo de 6xidos de carbono, metano, etano, acetileno, agua®”*1%16
e compostos furdnicos, tais como 2-furfural, 2-furfurol, 5-
hidroximetil-2-furfural e o 5-metil-2-furfural®$?, apresentados na
Figura 1. O 2-furfural € o composto detectado em maiores concen-
tragdes com o envelhecimento progressivo do papel, pois € o mais
soliivel no 6leo mineral isolante**!°, sendo, por isso, utilizado como
um dos principais indicadores do nivel de degradagdo do papel de
isolamento®'%!7. Os gases podem provocar descargas parciais, ar-
cos voltaicos e superaquecimento®’'%, o que pode levar rapidamen-
te a “queima” do equipamento elétrico. A dgua, que também pode
estar presente no 6leo, devido a falhas de vedacdo do equipamento,
pode ser encontrada emulsionada com o 6leo ou no estado livre's,
tendo sua solubilidade elevada rapidamente com o aumento de tem-
peratura. Principalmente no estado emulsionado, até mesmo em
pequenas quantidades, alguns ppm, provoca diminui¢do da rigidez
dielétrica do dleo e, portanto, a reducdio na capacidade isolante do
mesmo'®. As substéncias polares facilitam a transmissdo de cor-
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rente elétrica através do 6leo, o que leva, também, a uma diminui-
¢do da rigidez dielétrica do mesmo e a conseqiiente formacdo de

arco voltaico.
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Figura 1. Compostos furdnicos produzidos na degradacdo da celulose do
papel de isolamento dos transformadores e detectdveis no dleo mineral
isolante

Os 6leos minerais isolantes embora naturalmente tenham pro-
priedades antioxidantes, sofrem oxidag¢do que leva a formagdo de
substincias dcidas e de borra'?. As reagdes de oxidagdo do 6leo sdo
aceleradas pela presenca de fons de metais de transi¢do, tais como
o cobre* e o ferro, pelo gds oxigénio dissolvido no éleo e pelo
aumento de temperatura. Tais reagdes de oxidagdo ocorrem por via
radicalar e geram, inicialmente, hidroperdxidos e peréxidos que,
em seguida, ddo origem a dlcoois, aldeidos, cetonas, ésteres, aci-
dos, sabdes metdlicos, dgua'' e borra, substincia resinosa resultan-
te da polimerizagdo a partir de 4cidos e outros compostos pola-
res'®. Para desacelerar o processo de oxidacgdo do Gleo, acrescen-
tam-se substancias inibidoras de oxidagdo'®, que podem ser de trés
tipos: coletores de radicais (“radical scavengers”), desativadores
metdlicos e, decompositores de hidroperéxidos'®. Alguns desses
compostos foram discutidos por Bowman e Stachowiak!® e estdo
apresentados na Figura 2.

Quando ocorre “queima” de um transformador, os seus
enrolamentos de cobre podem ser refeitos e novamente isolados
com papel do tipo “kraft”. Da mesma forma, em muitos casos, o
6leo mineral isolante pode ser regenerado através de tratamento
fisico e/ou quimico, sendo que o mais utilizado € o processo fisi-
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HaC CHs oy HsC, CH, OH '3 CH, taminar o dleo, alterando sua coloragdo ou, a bauxita poderia estar
adsorvendo os inibidores de oxidacdo presentes no 6leo e, assim,
HC CH, CH, acelerar a ox1'da(;ao do mesmo. - '
Para avaliar a presenca de contaminantes na bauxita capazes
| de contaminar o 6leo isolante e alterar sua coloragdo, uma amostra
HyC 3
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Figura 2. Exemplos de substancias utilizadas como inibidores de oxidagao
do 6leo mineral isolante

co-quimico que utiliza bauxita ou algum argilo mineral'"" para
adsorver impurezas polares e outros produtos de oxidacdo presen-
tes no 6leo pelos métodos de percolacdo ou contato.

Devido a importancia desses aparelhos elétricos, tanto a nivel
econdmico como social, existem vdrios estudos no sentido de com-
preender os mecanismos de degradacdo do Gleo*!®1213172021 ¢ da
celulose do papel de isolamento®>'*!3?2 a fim de identificar os di-
versos tipos de falhas que ocorrem em um transformador durante o
servico. Da mesma forma, diversos trabalhos ja foram realizados
com o intuito de desenvolver sensores capazes de monitorar a qua-
lidade do 6leo isolante in situ para prevenir danos maiores®.

O tratamento do 6leo mineral isolante in situ continuamente
desde o inicio da operacdo do transformador tem sido pouco utili-
zado, pois o tempo médio de vida € de um transformador supera 10
anos. A concessiondria de energia elétrica do Piaui (CEPISA), no
entanto, tem registrado casos de transformadores que queimaram
com apenas 2 anos de uso. O presente trabalho tem como objetivo
avaliar a agdo da bauxita, uma mistura mineral* utilizada como
adsorvente na regeneragio de dleos minerais isolantes?, sobre amos-
tras de 6leo mineral isolante novo (nunca utilizados), permitindo
assim uma avaliag@o preliminar da viabilidade técnica de trata-
mento in situ com bauxita.

PARTE EXPERIMENTAL

Inicialmente foram constituidos em duplicata dois sistemas
fechados, um contendo apenas 30 mL de dleo isolante novo
nafténico e inibido (I), e outro contendo, além dos 30 mL do mes-
mo Oleo isolante novo, 4 g de bauxita vermelha, seca em estufa por
2 h a 105 °C (II). Tal bauxita, foi fornecida pela CEPISA, assim
como o dleo e € proveniente das jazidas de Pocos de Caldas - MG.
O elevado teor de bauxita nos sistemas foi utilizado para magnificar
qualquer efeito. Os sistemas foram montados em ampolas de vidro
de aproximadamente 50 mL, fabricadas na oficina de vidraria da
UFPI e, em seguida, foram purgados superficialmente com nitro-
génio gasoso por 5 min, sendo posteriormente fechados com filme
comercial de PVC, a fim de minimizar o contato entre a superficie
do ¢leo e o oxigénio. As amostras de dleo desses sistemas tiveram
seus indices de acidez total determinados apds aproximadamente
1 ano, utilizando a metodologia descrita na norma D 974-01 da
ASTM>.

Ap6s aproximadamente 15 dias, observou-se que as amostras
de 6leo do sistema II apresentavam uma leve coloracio amarela,
que se intensificou com o tempo, o que ndo foi observado nas amos-
tras de 6leo do sistema 1. Tal fato poderia apresentar duas possiveis
explicagdes: a existéncia de substincias na bauxita capazes de con-

de bauxita foi colocada em contato com dgua destilada. Outras
duas amostras de bauxita foram colocadas em contato com hexano
e nujol, separadamente, para avaliar a presenca de possiveis
contaminantes apolares passiveis de contaminar o 6leo novo e al-
terar sua coloragdo. O nujol foi utilizado devido a sua semelhanga
com o 6leo mineral isolante.

A avaliagdo da segunda possibilidade foi realizada através do
acompanhamento cinético da alteracdo da cor do 6leo mineral iso-
lante do sistema II por meio de medidas de absorbancia em 425
nm, comprimento de onda no qual hd mdxima absorbancia do
sobrenadante da mistura 6leo/bauxita. Para isso, foram montadas
mais duas amostras do sistema II, nas mesmas condi¢des que as
anteriores e foi utilizado um espectrofotdmetro modelo U - 3000
da Hitachi.

Para analisar a agdo da bauxita sobre a propriedade isolante do
6leo mineral foram constituidos quatro sistemas contendo 30 mL
de dleo mineral isolante novo em erlemneyer de 125 mL. Em trés
deles, o 6leo foi mantido em contato com diferentes massas de
bauxita. No primeiro, foi utilizado 0,77 g de bauxita; no segundo,
1,54 g (dobro da massa de bauxita do primeiro sistema); e no ter-
ceiro, 3,08 g (dobro da massa de bauxita do segundo sistema). A
amostra de bauxita utilizada foi previamente aquecida durante 2 h
a 70 °C e, em seguida, resfriada em dessecador. O quarto sistema
continha apenas a amostra de 6leo novo.

Depois de constituidos, os sistemas foram fechados com filme
comercial de PVC e mantidos em escuro por aproximadamente 2
meses, a temperatura ambiente (cerca de 30 °C). Depois desse pe-
riodo, as amostras de 6leo isolante foram analisadas por espec-
troscopia de impedancia com aquisi¢do de 50 pontos em um inter-
valo de freqiiéncia de 0,1 Hz a 10 MHz com uma amplitude de 1 V.
A pesquisa foi realizada utilizando-se um analisador de impedancia
modelo SI 1260 da Solartron.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas extragdes com solventes apolares (hexano e nujol) e polar
(dgua) ndo houve mudanca na coloragdo quando em contato com a
bauxita. Este resultado excluiu a possibilidade do dleo estar extra-
indo alguma substancia da bauxita capaz de modificar sua colora-
¢do. Diante desse fato, passou-se a trabalhar com a segunda possi-
bilidade, a de que a bauxita estaria adsorvendo os inibidores de
oxidacdo presentes no 6leo e, assim, acelerando a oxidagdo do
mesmo. Por este motivo, foi realizado o acompanhamento cinético
da alterag@o da coloracdo do 6leo através de medidas espectro-
fotométricas em 425 nm.

O gréfico apresentado na Figura 3 indica que o desenvolvi-
mento da coloragdo amarela no dleo do sistema II € devido a uma
reacdo de ordem zero; esse fato sugere uma alteracdo no proprio
6leo, uma vez que a velocidade da alteracdo independe da concen-
trag@o dos reagentes. Essa alteragdo pode ser explicada pela oxida-
¢do do dleo pelo oxigénio. O oxigénio responsdvel pela oxidagio
pode ter sido o que j4 se encontrava dissolvido no préprio 6leo e o
que se encontrava no ar, que transpds a barreira do filme de prote-
¢do. Como a bauxita deve ter adsorvido os antioxidantes presentes,
este fato contribuiu para o processo de oxidacdo do 6leo. Essa ex-
plicagdo foi corroborada pelo desenvolvimento da mesma colora-
¢30 (absorbancia maxima no mesmo comprimento de onda) nas
amostras de dleo do sistema I apés aproximadamente 60 dias.
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Figura 3. Absorbdncia em 425 nm do dleo mineral isolante em contato com
bauxita versus o tempo de contato, em h

Tabela 1. IAT e desvio padrdo do dleo isolante dos sistemas I e II,
ap6s 1 ano, em mg de KOH/g de 6leo

Sistemas IAT Desvio padrao Desvio padrao
relativo (%)
I 2,67.10° 3,89.10° 0,20
11 2,91.10° 7,07.10° 3,40

Os resultados apresentados na Tabela 1 demonstram que a ca-
racteristica do 6leo dos dois sistemas encontra-se abaixo do limite
méximo estabelecido pela ASTM D 974-01% e que ndo hd uma
diferenca significativa da acidez entre as amostras. Tal evidéncia
leva-nos a crer que da mesma forma que a bauxita adsorve os
inibidores de oxidacio do 6leo, provocando um aumento na velo-
cidade de oxidacdo - fato evidenciado pelo desenvolvimento da
coloracdo amarela do dleo - ela também € capaz de adsorver os
produtos de tal oxidag@o, o que explica os resultados apresentados
na Tabela 1.

O resultado da andlise do efeito da bauxita sobre a capacidade
isolante do 6leo mineral isolante por espectroscopia de impedancia,
que estd apresentado na Figura 4, revelou que esta técnica de and-
lise somente € capaz de distinguir as amostras de 6leo analisadas a
baixa freqiiéncia, onde o efeito de translacdo das moléculas pola-
res, ou cargas, se sobrepde ao movimento de rotacido dos dipolos
de tais moléculas. Em alta freqiiéncia, o inverso ocorre. Isso expli-
ca, aliado ao fato da quantidade de moléculas polares no dleo ser
muito pequena comparada as moléculas de constante dielétrica
quase nula, o fato de tal técnica ndio distinguir as amostras de 6leo
em alta freqiiéncia e o fazer em baixa freqiiéncia.

Ainda, analisando a Figura 4, € possivel observar que as amos-
tras de dleo que estavam em contato com a bauxita apresentavam
valores de impedancia sempre mais elevados, a baixa freqiiéncia,
que o 6leo que ndo ficou em contato com a bauxita. Tal observagio
encontra explicagdo no fato da bauxita ter adsorvido os inibidores
de oxidagdo, que sdo substincias polares (Figura 2) presentes no
6leo; o que, a principio, torna o 6leo menos polar, mais isolante,
embora aumente sua vulnerabilidade a oxidagdo. Além dessas ob-
servagdes, foi possivel observar, ainda, que a quantidade de
bauxita em contato com o 6leo ndo interfere significativamente no
valor da impedancia do mesmo.
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Figura 4. Impedincia (Z) das amostras de dleo isolante com e sem bauxita
versus a freqiiéncia (f), ambas em escala logaritmica

Vale a pena ressaltar que, embora o tempo de contato entre o
6leo e a bauxita tenha sido apenas de 2 meses, o 6leo que esteve
em contato com a bauxita ja se encontrara amarelado, o que € uma
evidéncia que o dleo sofreu alguma reacio.

Esses resultados corroboram com a idéia de que a bauxita,
embora adsorva os inibidores de oxidacdo do dleo, tornando-o mais
susceptivel a oxidag¢do, também € capaz de adsorver os produtos
dessa oxidac@o, mantendo o 6leo com caracteristicas isolantes se-
melhantes a de um 6leo novo, como pode ser visto através das
medidas do indice de acidez total do 6leo na Tabela 1 e das medi-
das de impedancia apresentadas na Figura 4. Portanto, a bauxita
ndo reduz a capacidade isolante do 6leo mineral, possibilitando
sua utilizagdo in situ como adsorvente de compostos polares for-
mados durante a vida util dos transformadores.

CONCLUSAO

A aceleragdo da oxidagdo do 6leo mineral em contato com a
bauxita ocorreu devido a deplecdo dos inibidores de oxidag@o (com-
postos polares) adsorvidos pela bauxita. Contudo, a acdo da bauxita
manteve o indice de acidez total das amostras de dleo analisadas
dentro dos limites fixados em norma técnica. Tal resultado, aliado
aos resultados da andlise por espectroscopia de impedancia, mos-
tra que a bauxita ndo reduz a capacidade isolante do 6leo mineral.
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