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Resumo

Resumo

O envelhecimento dos transformadores est4 diretamente relacionado a
degradacéo do sistema isolante elétrico, composto principalmente de papel e 6leo
isolante. Apesar do envelhecimento ser de ambos 0s materiais, a determinagéo da
vida util do equipamento esta relacionada as caracteristicas do papel, pois este se
constitui como isolante primario do sistema e é de dificil substituicdo. Por este
motivo, o estudo da influéncia dos diferentes parametros que provocam a
degradacdo do papel e de métodos para avaliar o grau do seu envelhecimento, tem
sido objeto de estudo de varios pesquisadores, bem como o desenvolvimento de
papéis isolantes sintéticos mais resistentes a degradacao térmica.

Neste trabalho foram avaliados os produtos de degradacdo térmica do
Nomex?, utilizando as técnicas de espectroscopia de infravermelho e cromatografia
gasosa, buscando agregar informacdes que venham a contribuir no diagnostico de
falhas elétricas dos transformadores baseado na analise dos produtos dissolvidos no
6leo isolante. Uma simulacédo de falha elétrica, envolvendo os materiais isolantes, foi
produzida colocando uma amostra de Nomex?® entre dois eletrodos imersos em éleo
mineral e aplicando tensé@o até o rompimento do arco elétrico. Através das técnicas
de microextracdo em fase sdlida (SPME) e cromatografia gasosa foi possivel
detectar a presenca de anilina no 6leo, evidenciando a decomposigdo térmica do
Nomex?. As andlises das propriedades de superficie do papel em escala
nanomeétrica, tais como, microdureza, médulo de elasticidade e distribuicdo do
tamanho de poros indicaram uma mudanca na superficie das amostras de papel

Nomex?, apds permanecerem imersas em 6leo durante 164 h & 100 °C.

Vi



Abstract

Abstract

The aging of transformers is directly related to the degradation of their electric
insulating systems, made, basically, of insulating paper and insulating oil. Though the
process of aging affects both materials, a determination of the useful life of the
equipment depends on the characteristics of the paper, due to the fact that the paper
functions as the system’s primary insulating material, difficult to be substituted. Thus
the study on the influence of different parameters, which provoke the degradation of
the paper, and on the methods adequate to evaluate the degree of the aging
process, has been the study-object of several researchers, as well as the
development of synthetic insulating papers, more resistant to thermal degradation.

In this study the products, resulting from the thermal degradation of the paper
Nomex®, were analyzed and evaluated, employing the infrared spectroscopy and the
gas chromatography techniques, with the aim to increase the available information,
which may contribute to the diagnosis of electric failures of transformers, based on
the analysis of the products dissolved in the insulating oil. A simulation of an electric
failure, involving the insulating materials, was staged, placing a sample of Nomex®
paper between two electrodes, immersed in mineral oil, and applying voltage until the
rupture of the electric arch. By means of the techniques of micro-extraction in solid
phase (SPME) and gas chromatography, it was possible to detect the presence of
aniline in the oil, proving the thermal decomposition of the Nomex® paper. The
analysis of the characteristics of the paper’s surface, on a nanometric scale, such as
micro-hardness, elasticity module and the distribution of the sizes of pores, showed,
after the immersion in oil, during 164 hours and under 100 °C, an alteration of the

surfaces of the Nomex® paper samples.

viii



Introducéo

CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

1.1 ConsideracOes Gerais

As empresas do Setor Elétrico Brasileiro utilizam em suas subestacdes
transformadores empregados em sistemas de transmisséo e distribuicdo de energia.
Estas empresas, entre elas a ELETROSUL, estdo passando a conviver com 0
problema do envelhecimento dos materiais dos equipamentos.

A Figura 1 mostra a parte ativa dos transformadores que é composta
basicamente pelo nucleo, enrolamentos, comutadores e condutores de ligacdo. O
nacleo é um circuito magnético fechado, geralmente constituido de chapas de acgo
silicio de graos orientados e isoladas entre si por camadas de papel isolante. Os
enrolamentos constituidos de bobinas de condutores de cobre ou aluminio também
sdo isolados por camadas de papel isolante. O conjunto de elementos ativos é
colocado dentro de um tanque cheio de éleo mineral isolante de origem nafténica ou
parafinica.

Figura 1 — Vista interna de um transformador de transmissao.
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A vida util dos transformadores estd diretamente relacionada ao sistema
isolante elétrico, composto principalmente de papel e 6leo isolante. Apesar do
envelhecimento ser de ambos os materiais, o papel tem grande importancia no
tempo de utilizacdo do equipamento, pois este se constitui como isolante primario do
sistema e é de dificil substituicdo. Portanto, o estudo da influéncia dos diferentes
pardmetros que provocam a degradacdo do papel e de métodos que permitam a
avaliacdo do grau de envelhecimento tem sido objeto de estudo de varios
pesquisadores™®, bem como o desenvolvimento de papéis isolantes sintéticos mais
resistentes a degradacao térmica®.

O envelhecimento de um transformador esta diretamente relacionado com a
resisténcia mecénica do papel isolante da isolacéo sélida, que tem a caracteristica
de se alterar em funcéo do tempo. No final de vida do equipamento, a sua isolacao
so6lida se apresenta fragil e quebradica com baixa resisténcia mecénica.

Atualmente, na maior parte do isolamento interno dos transformadores é
utiizado o papel Kraft, ou seja, material cuja constituicdo predomina a celulose,
hemicelulose e lignina. Os produtos da degradagéo do papel Kraft, tais como, H,O,
CO e CO; e os compostos furanicos sdo utilizados para avaliar as condi¢des do
papel. Por outro lado, a degradacédo térmica do dleo isolante também pode gerar
agua, monoxido de carbono e diéxido de carbono, além de outros gases, tais como,
hidrogénio, metano, etano, etileno e acetileno. O monitoramento dos gases
dissolvidos no dleo isolante dos transformadores, através das técnicas de extracao
de gases em liquidos e cromatografia gasosa, permite diagnosticar falhas elétricas
nos equipamentos.

Recentemente esta sendo introduzido no mercado o uso do papel Nomex* da
DuPont, em transformadores em servi¢o, visando aumentar a sua poténcia nominal
através do uso de sistemas de isolacdo hibrida, que consiste na troca de papel
celulésico por Nomex?®. Neste sistema as areas mais frias do transformador s&o
isoladas com os tradicionais papéis celuldsicos, enquanto que o material isolante
Nomex® é aplicado nas areas mais quentes, resultando em um transformador com

95 °C de elevagéo de temperatura nos enrolamentos®*9.
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O papel Nomex® consiste do polimero poliamida aromatica, termicamente
muito mais estavel do que o papel celulésico e apesar de ser reconhecido como
material isolante classe térmica 220 °C por diversas instituicdes, este material sofre
degradacgéo térmica a temperaturas elevadas liberando produtos de decomposicao.

O material isolante Nomex® apresenta alta resisténcia mecanica, baixo
alongamento, alta resisténcia ao calor e alta resisténcia a meios com caracteristicas
acidas ou basicas.

A definicdo da palavra “papel” sugere que o termo deve ser empregado para
folhas produzidas a partir da polpa de fibras celuldsicas. Entretanto, como o
Nomexa do tipo 410 pode ser utilizado para substituir o papel Kraft de origem
celulésica na fabricagdo de equipamentos elétricos de alta tenséo, € usual denotar

este material como papel Nomex®.
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CAPITULO 2

2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliacéo das caracteristicas microscopicas e degradagéo térmica do material

isolante Nomex® utilizado em equipamentos elétricos de alta tensao.

2.2 Objetivos especificos

- Caracterizar o material isolante comercial Nomex®;

- Avaliar a influéncia da temperatura e do contacto com o 6leo mineral isolante

nas propriedades superficiais do Nomex®;

- Identificar os principais produtos de decomposicdo térmica do Nomex®,

liberados a diferentes temperaturas;

- Determinar a presenca, no O6leo mineral isolante, de produto(s)

proveniente(s) da degradacéo térmica do Nomex®.
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CAPITULO 3

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Materiais isolantes

3.1.1 Oleo Isolante

Os fluidos isolantes utilizados em equipamentos elétricos tém como principais
fungcbes o isolamento e a refrigeragcdo. Para tanto, deve apresentar elevada rigidez
dielétrica e viscosidade adequada de forma a permitir que o calor gerado pela parte

ativa seja trocado com 0 meio ambiente.

Os 6leos minerais isolantes séo os fluidos mais utilizados em equipamentos
elétricos, isto se deve a sua eficacia e o custo reduzido em relagédo a outros liquidos

dielétricos.

O petréleo natural é destilado de modo que as moléculas pesadas originam a
fracdo de betume e as leves sdo usadas para a producdo de 6leos isolantes. As
fracBes leves podem ser divididas em trés grupos principais: parafinicos, nafténicos
e aroméaticos. A Figura 2 mostra exemplos de estruturas que representam estes

grupos de moléculas.

Parafina lzoparafina

WW

Mafténicos

O O O

Aromaticos Poliaromatico
-
: : T
|

Figura 2 — Representacdo das estruturas dos diferentes grupos de moléculas.
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As parafinas sdo hidrocarbonetos saturados de cadeia aberta, ou seja,
constituidas por alcanos com numeros variados de atomos de carbono. As fracdes
nafténicas sdo constituidas por hidrocarbonetos saturados de cadeia ciclica ou

cicloalcanos.

O tipo de hidrocarboneto predominante € o que define o 6leo mineral isolante
do tipo A (nafténico) ou do tipo B (parafinico), de acordo com a regulamentacéo da
Agéncia Nacional do Petroleo (ANP) e conforme mostra a Tabela 1. O 6leo mineral
isolante € uma mistura de hidrocarbonetos, entre eles, alcanos de cadeia longa,
cicloalcanos, aromaticos e muitos outros componentes em menor quantidade.

Pesquisadores estimam cerca de 2900 o niimero de compostos existentes no 6leo®.

Tabela 1 — Exemplo da composicéo de hidrocarbonetos no 6leo mineral isolante®.

Tipo de 6leo Compostos Compostos Compostos
isolante Aromaticos Nafténicos Parafinicos
(% em massa) (% em massa) (% em massa)
Nafténico 11 47 42
Parafinico 08 29 63

3.1.2 Papel Kraft

Nas ultimas décadas tem sido utilizado o papel Kraft como papel isolante em
transformadores, onde os constituintes principais consistem em fibras de celulose,

hemicelulose e lignina.

A celulose é um polimero natural constituido da repeticAo multipla de
unidades de glicose, conforme ilustrado na Figura 3. A quantidade destas unidades
denotadas de mondmeros podem variar na cadeia macromolecular definindo o grau

de polimerizagao da celulose.
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CHUH C1H I

OH CHGOH

monimero

Figura 3 — Representagao de parte da cadeia macromolecular da celulose
indicando a unidade monomérica.

A massa molar das moléculas de celulose é medida em termos de grau de
polimerizagéo (GP), o qual exprime uma média do numero de anéis de glicose por
molécula de celulose, situando-se na faixa de 1000-1400 para papéis isolantes Kraft

Nnovos.

Trabalhos tém mostrado que o grau de polimerizacdo da celulose que
constitui o papel é um parametro que permite avaliar as condicbes de
envelhecimento do isolamento. A justificativa esta relacionada com o fato de que a
resisténcia mecanica e propriedades elétricas, em menor grau, estdo diretamente

relacionadas com a massa molar das cadeias da celulose!®?.

z

O mecanismo da degradacdo da celulose é complexo e depende das
condigbes as quais ela esta sujeita. Os principais fatores que proporcionam a
degradacéo do papel isolante (isolagé@o sélida) no transformador em operacao séo:
temperatura, oxigénio e a umidade (teor de agua)“®!Y. A umidade é o agente mais
significativo para degradar o papel e o maior problema é n&do ter como evita-la, ja
que ela ocorre mesmo quando o papel estd sujeito somente as degradacdes
térmicas ef/ou oxidativa®®. A ac&o isolada ou combinada destes fatores provoca a

“‘quebra” das cadeias, com a consequente diminuicdo da resisténcia mecanica do

papel.
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Durante o processo de envelhecimento do papel, as suas propriedades
dielétricas praticamente ndo diminuem, levando um transformador envelhecido ser
mais sensivel aos esforcos mecanicos provenientes, principalmente, de curtos-
circuitos no sistema, apesar de poder apresentar boa isolacdo dielétrica. Nestes
casos a baixa resisténcia mecéanica provocard uma diminuicdo dos espacamentos
dielétricos (falha mecénica) provocando falha elétrica. Sendo assim, controlando-se
o0 desgaste da isolacdo solida do transformador ao longo do tempo, estaremos

controlando o préprio envelhecimento do equipamento.

No final dos anos 50, o papel Kraft termoestabilizado foi introduzido no
mercado dos Estados Unidos. O uso deste papel, termicamente mais estavel,
permitiu um aumento na temperatura média de aumento do enrolamento de

transformadores de 55 °C para 65 °C 9,

Dois métodos basicos foram desenvolvidos para incrementar o papel. A
cianoetilagdo consiste em substituir os grupos hidroxilas menos estaveis da
molécula de celulose. Isto reduz a quantidade de agua formada durante o

envelhecimento, aumentando a vida do papel®?.

Neste método a celulose reage com a nitrila acrilica e é obtida uma celulose
cianoetilada parcial contendo 2,6 % de nitrogénio™. O outro método, mais utilizado
atualmente, consiste em adicionar estabilizadores a polpa da madeira no processo
de fabricacdo. Os compostos usados sdo a dicianodiamida, uréia, melanina,
policrilamida, entre outros produtos de substituicdo. A adigdo de estabilizadores tem

0 objetivo de evitar a reacéo do papel com os produtos de envelhecimento @,

Os papéis isolantes mencionados acima sdo denominamos de papéis

isolantes quimicamente modificados ou papel Kraft termoestabilizado.

3.1.3 Nomex®

A producdo comercial do Nomex® teve inicio em 1967 na fabrica de
Spruance, em Richmond, Virginia (EUA), a qual se mantém, ainda hoje, como

principal centro de producéo de todos os tipos de papel Nomex®.
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O papel Nomex®consiste de um polimero poliamida aromatico (geralmente
denotado como aramida). A estrutura molecular € mostrada na Figura 4, sendo este
polimero estavel termicamente com propriedades fisico-quimicas que permitem sua
utilizagdo como material isolante em equipamentos elétricos de alta e extra-alta

tensao.

0 ¢
afinaa@m
H H
M

Figura 4 — Formula estrutural da unidade monomérica do material em estudo.

O papel Nomex® é obtido através da mistura de pequenas particulas fibrosas
aglutinantes e fibras curtas resultantes de cortes transversais de filamentos de fibras
de aramida, misturados numa massa aquosa e transformada numa estrutura
continua em folha por meio de uma papeleira especializada. Na saida da papeleira,
0 papel apresenta uma baixa densidade e propriedades mecéanicas e elétricas
limitadas. As etapas subseqiientes de densificacdo e de adesdo interna sao
realizadas por meio de calandragem a alta temperatura, da qual resulta um papel

robusto e flexivel.

Assim como os papéis de origem celulésica, o papel Nomex* absorve
umidade do ambiente, sendo que a quantidade de umidade absorvida depende
principalmente da umidade relativa e do tempo de exposi¢géo do material. Entretanto,
as propriedades elétricas do papel Nomex® s&o pouco afetadas pelo contetido de

umidade.

A umidade no papel Nomex® tem um efeito plastificante nas propriedades
mecanicas do papel, justificando a melhoria no seu desempenho. Como um
exemplo, em uma amostra de 0,38 mm, papel Nomex® tipo 410, foi constatado que o
alongamento, a tenacidade e a resisténcia ao rasgo aumentaram em torno de 20-

25% quando a umidade foi elevada de 0 a 5%,
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O papel Nomex® pode ser seco com ar quente em estufa convencional. A
experiéncia mostrou que para a umidade evaporar em sua totalidade a temperatura
de exposicéo deve se superior a 100 °C, por um periodo de tempo que depende da
densidade do papel. Desta forma, as propriedades originais do material podem ser

recuperadas™®®.

3.1.4 Degradacéo dos materiais celulosicos

Pardmetros obtidos de analises quimicas dos materiais utilizados na
construcéo dos transformadores de poténcia, ou de produtos de degradacao destes,

auxiliam na avaliagéo do grau de envelhecimento dos mesmos.

z

A analise do grau de polimerizacdo do papel isolante € importante e pode
determinar o grau de envelhecimento da isolacao celulésica, mas nem sempre é

possivel retirar amostras de papel do equipamento para analise.

Entretanto, existem métodos indiretos que permitem avaliar o grau de
degradacéo do material celuldsico. A determinacdo do teor de compostos furanicos,
principalmente o 2-furfuraldeido, e do teor de mondxido e didxido de carbono
dissolvidos no 6leo mineral isolante se mostram como ferramentas importantes no

diagnostico do envelhecimento do material celulésicot*® 17 18 19:20. 21,

Os furanos sédo soluveis no Gleo e portanto detectaveis neste liquido dielétrico
através de técnicas de extracdo em fase soélida e cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC)®#22%),

10
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Figura 5 — Representacéo das estruturas das moléculas dos compostos furanicos.

Estudos mostram que entre os compostos furanicos apresentados na Figura
5, provenientes da degradacdo de celulose imersa em Oleo, o 2-furfuraldeido foi

encontrado em maior quantidade, além de apresentar a melhor estabilidade®.

Em 1984, Burton (CEGB) apresentou em uma publicacdo técnica @ g
correlacdo da concentragdo de 2-furfuraldeido e o grau de polimerizagdo do papel,
em funcdo do tempo de envelhecimento do isolamento celulésico. Burton considerou
que a expectativa de vida de um transformador é de 30 anos, e que a relacdo em
massa do papel para o 6leo é 1:20. Admitiu ainda que o grau de polimerizacdo do
papel isolante inicia em 1200, quando o transformador é novo, e decresce até 250

apos 30 anos.

Com base nestes dados e utilizando resultados de experiéncias de laboratorio
Burton construiu um grafico, mostrando como a concentragdo de 2-furfuraldeido
varia em funcao do grau de polimerizacao durante um periodo de 30 anos, conforme

ilustrado na Figura 6.

11
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Figura 6 — Grafico de Burton mostrando a variacdo da concentracdo de 2-

furfuraldeido no 6leo em funcéo do grau de polimerizacéo do papel degradado®®.

Pesquisadores de varios paises apresentaram na publicacdo CIGRE 15-08%,
informacdes sobre a taxa de formacdo de 2-furfuraldeido para o papel novo e o
degradado. Por exemplo, a 97°C o papel novo produziria 2-furfuraldeido a uma taxa

de 1,7 x 10° mg/g de papel por hora.

Desde entdo, empresas de eletricidade de varios paises passaram a
desenvolver pesquisas, com 0 objetivo de avaliar o envelhecimento do isolamento
celulésico, e portanto do préprio equipamento, através da determinacédo do teor de

2-furfuraldeido dissolvido no 6leo mineral isolante.

12
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A determinacdo da concentracdo dos gases CO e CO; dissolvidos no 6leo
mineral isolante é utilizada no acompanhamento da degradacdo do isolamento
celul6sico. Estes gases sdo formados pela degradacéo térmica da celulose e podem
ser determinados através da técnica de cromatografia gasosa. Entretanto, os gases
CO e CO, também séo gerados pela oxidacdo dos hidrocarbonetos constituintes do
Oleo, limitando a precisdo desta metodologia para avaliagdo da degradagdo da

celulose.

3.1.5 Diagnostico de falhas elétricas

Estudos mostram que quando o sistema isolante (6leo mineral e celulose) €
submetido ao calor, em condi¢Bes normais de operagédo do equipamento elétrico, ha
evolugdo de hidrogénio e hidrocarbonetos de baixo peso molecular, bem como
monoxido e didxido de carbono devido a oxidacdo da celulose. Esta formagéo de
gases € continua, porém em teores relativamente baixos para determinados

periodos de tempo.

Entretanto, quando o sistema € submetido a aumento de temperatura devido
a falha ou anomalia apresentada durante a operacdo do equipamento, hd um

aumento significativo na quantidade de gases gerados.

A metodologia utilizada pelas empresas do setor elétrico para interpretar a
analise de gases dissolvidos no 6leo mineral isolante, tem fundamento na natureza e
quantidades relativas de gas, produzidas pela decomposicdo do 6leo e/ou celulose

sob diferentes condi¢des de defeito®®,

Os gases mais significativos produzidos pela decomposicdo do 6leo s&o:
hidrogénio, metano, etano, etileno e acetileno. Acompanhando a evolu¢do dos gases
dissolvidos no 6leo mineral isolante gerados, através da técnica de cromatografia
gasosa, e estabelecendo as relacdes dos gases de acordo com critérios pré-
estabelecidos em normas nacionais e internacionais vigentes, é possivel identificar a
falha incipiente que esta se desenvolvendo, bem como a sua gravidade antes que

danos maiores possam ocorrer no equipamento.

13
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3.1.6 Degradacéo térmica do Nomex®

As reagbes de degradacdo térmica do poli (1,3-fenileno isoftalamida) ou
Nomex® tem sido investigada na faixa de temperatura de 300 - 700 °C por pirdlise,
cromatografia gasosa e espectrometria de massa. Os produtos de decomposi¢ao
iniciais do Nomex® aparecem abaixo de 400 °C, séo o dioxido de carbono e a 4gua.
A 400 °C, sdo detectados o acido benzodico e 1,3 fenilenodiamina. A benzonitrila,
anilina, benzanilina, N-(3-aminofenil) benzamida, bem como, monéxido de carbono e
benzeno sdo produzidos na faixa de temperatura de 430 - 450 °C. A formacéo
destes produtos aumenta rapidamente na faixa de 450 - 550 °C. A isoftalonitrila é
observada a 475 °C e o &cido cianidrico é detectado acima de 550 °C, assim como
outros produtos secundarios, tais como, tolueno, 3-tolunitrila, bifenil, 3-aminobifenil e

3-cianobifenil, conforme Tabela 2729,

Tabela 2 — Temperaturas de detec¢do dos produtos da pirlise do Nomex°®@?.

TEMPERATURA (°C) PRODUTOS
300-400 COz, H2O
400 Acido benzdico, 1,3-fenilenodiamina
430 Benzonitrila, anilina, benzanilina, N-(3-aminofenil)benzamida
450 H,, CO, benzeno
475-500 Isoftalonitrila
Tolueno, 3-tolunitrila, bifenil, 3-aminobifenil, 3-cianobifenil,
550-650 CH,, CoH4, CoHe C3Hg, CH3CN HCN

14
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CAPITULO 4

4. MATERIAIS E METODOS

41 Materiais

Nomex® comercial tipo 410 e 994, fornecido pela DuPont, ambos constituidos
de polimero poliamida aromético e utilizados como materiais isolantes em
equipamentos elétricos de alta e extra alta tensdo. O Nomex? 410 apresenta a forma
de papel com espessura de 0,13 mm, densidade igual a 0,87 g/cm3 e resisténcia a
tracdo de 137 N/cm no sentido das fibras. O Nomex® 994 apresenta-se na forma

prensada ("pressboard") com espessura de 4,0 mm e densidade igual a 1,14 g/cm®.
Papel Kraft comercial cedido pela Weg Transformadores.
Oleo mineral isolante nafténico fornecido pela Petrobras, tipo Av-58.
Anilina p.a. fornecida pela Merck.

A anilina foi destilada antes do uso e os demais materiais citados acima foram

utilizados nos experimentos sem purificag@o ou tratamento prévio.

42 Métodos

4.2.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A utilizacdo desta técnica permitiu a analise da superficie do papel comercial
Nomex® sem prévio tratamento. As amostras foram recobertas com ouro em um
metalizador Diode Sputtering — D2 e utilizado um microscopio Phillips modelo XL 30
com fonte de elétrons de filamento de tungsténio e microssonda com andlise de

energia dispersiva acoplada (EDS).

15



Materiais e Mé&odos

4.2.2 Andlise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica consiste no acompanhamento da perda de
massa de uma determinada amostra em funcéo da temperatura. Curvas de TGA
foram obtidas em um equipamento Shimadzu TGA-50, com taxa de aquecimento de
10 °C min™ e utilizando nitrogénio como gas arraste. Os experimentos foram feitos a

partir da temperatura ambiente até 900°C.

4.2.3 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Na analise de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), um feixe de luz, com comprimento de onda de 2,5 — 15 nm, incide sobre a
amostra. Esta energia é absorvida e convertida & energia vibracional das moléculas
que compde as amostras. Como essas absor¢des ocorrem em comprimentos de
onda especificos na regido de infravermelho, dependentes da massa especifica dos
atomos, das forcas das ligagcbes que os unem e da geometria e estrutura da
molécula, as possiveis vibragbes podem ser avaliadas, caracterizando oS grupos

funcionais das unidades monoméricas®.

Para a obtencdo dos espectros de infravermelho do papel Nomex®, as
amostras foram analisadas por refletdncia da superficie e da parte esfoliada,
utilizando-se um espectrofotdmetro Perkin-Elmer PC-16 com resolucéo de 4 cm™. As

andlises serviram para caracterizagdo do material em estudo.

Os produtos gasosos de degradacéo térmica do papel Nomex® obtidos num
forno tubular, conforme ilustrado na Figura 7, sob fluxo continuo de nitrogénio (50
mL min') foram transferidos para uma célula com janelas de KBr e os espectros de
infravermelho registrados em fungdo da temperatura do forno. As amostras de papel
Nomex® foram aquecidas com taxa controlada de 10 °C min™, utilizando nitrogénio

como gas de arraste.

16
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Figura 7 - Esquema ilustrativo do equipamento utilizado na decomposi¢édo do
papel Nomex® e caracterizacdo dos produtos gasosos resultantes.

4.2.4 Cromatografia gasosa

As amostras do papel Nomex® foram mantidas em forno tubular e os produtos
gasosos provenientes da sua decomposicdo térmica borbulharam em 6leo mineral
isolante novo, previamente tratado sob vacuo, conforme indicado no esquema da
Figura 8. As amostras foram aquecidas até 700°C, utilizando argdnio como gas de

arraste.

Os gases dissolvidos em 6leo isolante provenientes da degradacao térmica
do Nomex®, foram previamente extraidos para andlise utilizando a técnica de
cromatografia gasosa. O método para extracdo dos gases consiste em manter o
0leo em equilibrio sob vacuo em uma cémara de extragdo de volume conhecido,
conforme procedimento descrito na norma técnica ABNT - NBR 7070%%. A analise
dos gases foi realizada em um cromatégrafo gasoso, Finnigan 901, equipado com
colunas porapak e peneira molecular e detectores FID e DCT, utilizando o argbnio

como gas de arraste.

17
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FORHD THEELLE

Figura 8 - Esquema ilustrativo do método utilizado na obtencao e anélise
dos produtos gasosos.

4.2.5 Envelhecimento acelerado em 6leo isolante

Amostras de papel Kraft e Nomex® comercial tipo 410 foram submetidas ao
envelhecimento acelerado em 6leo mineral isolante. O tratamento consiste em
colocar em um béquer as amostras imersas em 0Oleo, o qual permanece em estufa a

temperatura de 100 °C durante 164 horas.

As amostras foram utilizadas nos ensaios de adsorcdo/desorgdo com

nitrogénio e nanoindentagao.

18
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4.2.6 Isotermas de adsorcéo e desorcéo

As isotermas de adsorgcao/desorcao de nitrogénio, a -196 °C, das amostras
foram obtidas em um equipamento Quantochrome Autosorb. Tendo como base
estas isotermas de adsorcao/desorcdo, foram determinados o tamanho médio e a
distribuicdo de tamanhos de poros (PSD), bem como, a area superficial. O volume
total dos poros é derivado da quantidade adsorvida de vapor a uma pressao relativa
proxima da unidade, assumindo que os poros estdo preenchidos com adsorvato

liquido.

Muitos métodos tém sido desenvolvidos para a determinagéo da distribuicao
de tamanho de poros, sendo utilizado neste trabalho o método proposto por Barrett e
colaboradores® (conhecido como método BJH) por se adequar melhor & faixa de

tamanho de poros encontrados.

O método Brunauer-Emmett-Teller (BET) foi utilizado para determinar a area

superficial.

4.2.7 Nanoindentacao

As medidas de nanoindentagdo foram realizadas no Laboratério de
Propriedades Mecéanicas da Universidade Federal do Parana, através de um Nano
Identer Il, da Nanolnstruments. Este equipamento é constituido de uma ponta de
diamante piramidal de trés faces opostas (tipo Berkovich) com capacidade de

realizar indenta¢des com cargas de 1 mg a 40 g.

A técnica de indentacéo consiste na medida de dureza de sélidos, onde uma
ponta de diamante ou metal endurecido (indentador), com diferentes formas, penetra
0 material com cargas e tempos de contacto variaveis®?. A dureza (H) é calculada a
partir da razdo da carga (forca) aplicada pela area de contacto projetada no

indentador, conforme ilustrado na Figura 9.
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Figura 9 — Representacdo esquematica de uma indentagdo com uma ponta

piramidal.

Inicialmente, a carga é aplicada com uma taxa de aumento pré-determinado
até atingir um valor maximo, denotado por Pnsx. Em seguida a forca é mantida
constante por um determinado intervalo de tempo, permitindo assim a acomodacéao
do material. Em uma Ultima etapa, a carga é retirada e o indentador removido da
amostra®). Durante todo o processo de indentacéo a profundidade de penetracdo

da ponta é medida em funcéo da carga (P).

Quando a carga é removida do indentador, o material tende a retornar a sua
forma original. Todavia, muitas vezes ele é impedido de fazé-lo devido a
deformagdes plasticas sofridas durante o processo de carga. Entretanto, devido a
relaxacdo das tensdes elasticas no material, pode ocorrer um certo grau de
recuperacdo. A analise desta recuperacao elastica apés a retirada da carga fornece

uma estimativa do médulo de elasticidade da amostra.

A partir dos valores de penetracdo em funcdo da carga aplicada pode-se
avaliar o grau de rugosidade da superficie. Para tanto, as seguintes consideracfes

se fazem necessarias:

i) seja uma superficie que apresente um plano rugoso, conforme ilustrado na
Figura 10 a, onde diferentes valores de penetracdo podem ser obtidos para uma
mesma carga aplicada, com o indentador atuando em pontos distintos ao longo do
plano. O valor correspondente a penetracédo pode ser nulo ou maximo, dependendo

da relacdo da forma do indentador com a rugosidade, conforme esquema ilustrativo
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da Figura 10 a, para as penetracbes denotadas por m, p e n, os quais denotam
penetragdo méxima, parcial e nula, respectivamente. O valor médio da penetracdo

de um numero grande de indentacdes sera “d” (Figura 10 b).

i) seja uma superficie que apresente um plano perfeitamente liso, conforme
ilustrado na Figura 10 b, a penetragdo serd sempre a mesma para uma determinada

carga, em diferentes indentagfes, com desvio nulo.

NAVAV RIS

Figura 10 — Esquema da penetragdo em relacdo ao indentador e tipo de superficie:

(a) Rugosa e (b) Lisa.

Se a rugosidade de pico (Rp) for igual & penetracdo “d”, esta podera variar de
zero ao valor de “2d”, passando por valores intermediarios. A média sera sempre “d”,
para um grande numero de indentacdes e maximo desvio de +/- “d”. Cargas
menores com menores penetragdes, tendem a reproduzir as situagdes apresentadas
na Figura 10 a. Cargas maiores, com maiores penetragcdes, produzirdo desvios
menores do que +/- “d”, pois a &rea da indentagdo abrangera mais de um pico da
rugosidade, ndo se verificando as condi¢cdes anteriores. Os desvios tornam-se
percentualmente menores até o caso extremo do plano perfeitamente liso. Logo,
quando o desvio nas medidas das penetracdes torna-se igual as medidas das
proprias penetracdes, infere-se que o valor da rugosidade de pico (Rp) é igual ao
valor da penetragdo “d”. Isso é valido para teste modelo, onde se considera um
indentador e uma superficie ideal, porém como esses experimentos sao
eminentemente estatisticos, é possivel aplica-lo em situacdes semelhantes, como a

de um indentador piramidal sobre uma superficie qualquer.
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4.2.8 Simulacdo de descargas elétricas

Uma placa de 18g do Nomex? tipo 994, com dimensdes de 6,7x5,4x0,4 cm e
area superficial de 36,2 cm? foi colocada entre os eletrodos de um instrumento para
teste de rigidez dielétrica, marca Kato Electric, modelo KPT-6MAT, e imersa em 200
mL de 6leo mineral isolante novo, conforme ilustracdo da Figura 11. Este material foi
submetido ao aumento de tensdo gradativa até o rompimento do arco elétrico,
simulando a elevagdo de temperatura que os materiais isolantes sdo submetidos

durante as falhas elétricas em transformadores.

Figura 11 — (a) Dispositivo utilizado para simulagéo de descargas elétricas de alta
energia e (b) amostra de Nomex® apds aplicacdo de descarga.
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4.2.9 Microextracdo em fase sélida (SPME) e Cromatografia gasosa

Para a extracdo dos compostos polares do 6leo, foram retirados 40 mL de
6leo e misturados com 40 mL de agua destilada em um funil de separacdo. As duas
fases permaneceram em contacto durante cinco dias, sem agitagdo. A extragdo da
anilina da fase aquosa foi realizada através da técnica de microextracdo em fase

so6lida (SPME) e a identificagc&o por cromatografia gasosa.

A microextracdo em fase solida (SPME) tem sido utlizada como uma
alternativa para a preparagdo de amostras, permitindo a extracdo e pré-
concentracdo do analito. Neste experimento foi utilizada uma fibra comercial de
poli(acrilato) 85 mm, Sulpeco (Bellefonte, pA, EUA). O pH da amostra foi ajustado
para 9,3, com o objetivo de aumentar a eficiéncia da extragdo da anilina pela fibra®?,
e 10 mL foram submetidos ao procedimento de extracdo por 30 minutos. Apds este
tempo a fibra foi imediatamente retirada da amostra e introduzida no injetor do
cromatografo gasoso Shimadzu 14B para a determinagdo do teor de anilina. A
coluna cromatografica DB-20 e o detector FID foram utilizados para analise. A Figura

12 mostra o desenho esquematico da extragcdo do analito através da técnica SPME.

“4—+—— Fibra

K —— Amostra

m g

Figura 12 — Desenho esquematico da extragdo do analito através da técnica SPME.
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CAPITULO 5

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagdo do material

5.1.1 Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier

O espectro de infravermelho do Nomex® comercial apresenta as bandas
caracteristicas da poliamida aromatica, conforme pode ser observado na Figura 13.
Na regido de 3300 cm™ mostra o estiramento do grupo N-H, na regi&o de 2950 cm™
a banda de estiramento e deformacdo da ligacdo entre os atomos de carbono e
hidrogénio (C-H) de compostos insaturados, na regido de 1660 cm™ banda de
absorgéo correspondente ao estiramento do grupo carbonila (C=0), caracteristica de
amidas secundéarias e usualmente denotada de banda da amida |. Outra banda
relevante foi observada na regido de 1545 cm' e atribuida a interac&o entre a
deformacgéo da ligacdo do grupo N-H e o estiramento do grupo C-N-H, também
conhecido como banda da amida Il. A banda de absorcdo na regido de 1325 cm™

representa o estiramento do grupo C-N aromatico.

Figura 13 — Espectro de infravermelho com transformada de Fourier para o0 Nomex®
comercial.
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5.1.2 Microscopia eletronica de varredura

As micrografias apresentadas na Figura 14(a) e (b) mostram a superficie do
papel comercial Nomex® com diferentes ampliacdes e sem tratamento prévio. Pode
ser observada uma fase densa intercalada por fibras com dimensdes da mesma
ordem de grandeza e em vérias direcbes, as quais visam aumentar a resisténcia

mecanica do material.

O papel comercial Nomex® pode ser esfoliado resultando em duas folhas cuja
a caracteristica da superficie interna € analoga a superficie externa, conforme
apresentado na Figura 14(c) e (d). Através da micrografia com maior ampliacédo foi
possivel observar regides sem interagcdes com a fase densa do mesmo material e

determinar a espessura das fibras como da ordem de 0,02 mm.

Figura 14 — Micrografias do papel Nomex?®: (a) superficie com aumento de 30 vezes,
(b) com aumento de 100 vezes, (c) superficie obtida por esfoliagdo do filme

comercial com aumento de 100 vezes e (d) com aumento de 250 vezes.
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Os espectros por energia dispersiva (EDS) apresentados na Figura 15 mostra
0s picos caracteristicos dos 4&tomos de carbono e oxigénio. Devido as radia¢cdes com
energia baixa a separacdo dos picos foi insuficiente para a definicdo do pico do
atomo de nitrogénio no espectro de EDS. Entretanto, observa-se que os espectros
apresentados na Figura 15a e 15b sé&o idénticos, indicando que ambas as fases sdo
formadas pelo mesmo polimero e apresentam esta estrutura devido ao processo de

fabricagao.

D200 AMES\OTVALZETEA26_07_0MNOME DA200AMESAO7\ALZETEV26_D7_0MNOME

Label A: Nomex [Fibra)

C|Ka

Ka (@)

8.981.882_703.6808_585_K06_387_208.189_808

Label A: Nomex [Matriz)

C/Ka

Ka (b)

9.981.802_703_604_5085_886_3087_2088_189_088

Figura 15 — Microanlise de EDS do papel Nomex®: (a) Fibra e (b) Fase densa.

5.2 Avaliacdo das caracteristicas e degradacgao térmica

5.2.1 Andlise termogravimétrica

A curva de andlise termogravimétrica (TGA) apresentada na Figura 16 para o
papel Nomex® comercial, sem tratamento prévio, mostra uma perda de massa na
faixa de temperatura entre 90 e 110 °C da ordem de 6 %, correspondente a
umidade. Acima desta temperatura até 300 °C apresenta estabilidade térmica. A
temperaturas superiores a 300 °C inicia o processo de decomposicdo com

eliminacdo de matéria volatil, e a tendéncia da curva mostra que mesmo a
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temperaturas superiores a 900°C ainda restam aproximadamente 50 % de residuo
sélido resultante da pirdlise do papel Nomex®. Na Figura 16b é apresentada a curva
da derivada primeira (DTG) relacionada a curva de perda de massa. Os dois picos
na regiéo de temperatura compreendida entre 400 e 650 °C sugerem a existéncia de
diferentes mecanismos de decomposicdo em funcdo da temperatura com a

formacdo de compostos gasosos e volateis.

Comportamento similar foi observado por Villar-Rodil e colaboradores® na

anélise termogravimétrica realizada no Nomex®° comercial do tipo T450.

Massa Relativa (%)
DTG

=L ()

1 1 1 1 1 1 1 1
100 ] 300 i SO0 [=ui] oo =] ]

1 1 1 1 1
100 =0 300 400 00 s00 oo j=xlu] =lux]

Temperatura {("C} Temperatura (*C)

Figura 16 — (a) Curva de analise termogravimétrica (TGA) do papel Nomex® sem
tratamento prévio e (b) respectiva derivada primeira (DTG).

5.2.2 Cromatografia gasosa

Os produtos gasosos da decomposicdo térmica do papel Nomex®, dissolvidos
em Oleo mineral isolante novo, foram identificados e quantificados através da técnica
de cromatografia gasosa, onde o cromatograma obtido é mostrado na Figura 17.
Utilizando como referéncia uma mistura contendo nove gases produzida pela White
Martins, foi possivel detectar a presenca de metano, monéxido de carbono, dioxido

de carbono e etano. Os gases hidrogénio, etileno e acetileno ndo foram detectados
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na amostra de 6leo isolante analisada. A presenca do oxigénio e do nitrogénio &

atribuida a contaminacao do ar ambiente.

Podemos observar no cromatograma mostrado na Figura 17, o aparecimento
de picos cromatograficos que ndo foram identificados devido a falta de padrbes
gasosos adequados. Por este motivo, 0 acompanhamento dos produtos gasosos de
decomposicdo térmica do papel Nomex?® foi também realizado utilizando a técnica

de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier.
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Figura 17 — Cromatograma obtido na analise dos gases dissolvidos no 6leo isolante.
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Tabela 3 — Concentragdo em ppm dos gases identificados.

GAS TEMPO DE RETENCAO CONCENTRACAO

(min) (ppm)

Oxigénio 2,25 5146

Nitrogénio 2,53 12836

Metano 3,94 4

Monoxido de carbono 4,38 5

Dioxido de carbono 6,13 113

Etano 7,63 1

5.2.3 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

A andlise dos produtos gasosos e volateis da decomposicéo térmica do papel
Nomex® foi acompanhada através dos espectros de infravermelho a diferentes
temperaturas. O espectro obtido a temperatura de 200 °C, Figura 18(a), mostra
somente bandas de baixa intensidade, atribuidas a umidade e dioxido de carbono,
presentes em pequena quantidade na linha de arraste do sistema de andlise, em
concordancia com os resultados da andlise termogravimétrica discutida
anteriormente. O espectro obtido a temperatura de 400 °C, Figura 18(b), apresenta
na regido de 2960 cm™ estiramento do grupo C-H alifatico, na regido de 2375-2250
cm’ banda de absorgéo atribuida ao diéxido de carbono, na regido de 2240 cm* o
aparecimento de deformacdo axial do grupo C°N, a 1650 cm™ forte banda de
absorcéo correspondente ao estiramento do grupo carbonila (C=0), na regido de
1610 cm™ estiramento do grupo C=C do anel aromatico, a 1325 cm'* estiramento do
grupo C-N aromatico e na regiéio de 720 cm™ deformacéo fora do plano do grupo N-
H.
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A Figura 18(c) mostra o aumento da banda de absorcdo na regido de 2240
cm™, atribuida a deformacéo axial de C° N, que esté relacionada com a presenca de
benzonitrila, isoftalonitrila e HCN®”. As bandas de absorcdo nas regides de 3497-
3077 cm™, 1650-1560 cm™ e 900-650 cm™, caracterizam a deformac&o axial e flexdo
do grupo N-H de aminas e amidas primarias e a banda de absor¢do na regido de

3008 cm™ atribuida & deformac&o axial de C-H aromatico.

A presenca de vapores de agua e gas carb6nico comegam a aparecer a partir
de 300 °C, devido a decomposicdo do polimero constituinte do papel Nomex®. A
quantidade de gas carbénico formada mostrou um maximo na temperatura de 500
°C e posterior redugdo com o aumento da temperatura, conforme indicado na banda

de absorcéo na regido de 2375-2250 cm™ da Figura 19.
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Figura 18 — (a) Espectro de infravermelho dos produtos de decomposi¢éo térmica a
200 °C, (b) a 400 °C e (c) a 600 °C.
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200°C

1 300°C

Transmitancia

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 2000 2500 2000 1500 1000 500

Freqiéncia (cm’)

Figura 19 — Espectros de infravermelho (IR) dos produtos de decomposi¢do térmica

do papel Nomex® a diferentes temperaturas.

5.2.4 Microextracdo em fase sélida (SPME)

A técnica de microextracdo em fase sdlida (SPME) foi utlizada para
determinar a presenca de anilina no 6leo, uma vez que é bastante sensivel e permite
determinar quantidades da ordem de partes por milhdo de um determinado

componente em meio liquido.

Considerando que o 6leo mineral isolante é constituido de hidrocarbonetos de
diferentes massas molares, a anilina foi transferida do 6leo para o0 meio aquoso por

difusao.

Sendo a anilina um produto da decomposicdo do papel Nomex®, com
caracteristicas de temperatura de ebulicdo igual a 185 °C, soluvel em &gua (3,5 g em
100 mL, a 25 °C) e em diversos solventes organicos®®, sua identificacdo no éleo

seria uma indicagcéo de decomposic¢do do papel isolante no transformador.
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Para obtencdo da curva de calibragdo da anilina em meio aquoso, nas
condigbes cromatogréficas descritas na parte experimental, foram relacionadas as
areas do pico obtidas a diferentes concentragfes de anilina. Os coeficientes linear e
angular calculados séo iguais a 5358 e 9283,3, respectivamente, com coeficiente de

correlagéo igual a 0,9927, conforme mostrado na Figura 20.

Foram preparadas solucfes de anilina em agua nas concentragfes de 0,5,
1,25 e 5,0 ppm para a construgdo da curva de calibragdo, onde os resultados

obtidos encontram-se na Tabela 4.

Tabela 4 — Concentracéo versus area do pico

Concentragao (ppm) Area do pico
0,5 1012
1,25 4172
5,0 41404

50000 +
40000 4

o y = 9283,3x - 5358

o

5. 30000 | R? = 0,9927

S 20000 -

g 10000 -

< 0 [ P : : : : ‘
10000 9 1 2 3 4 5 6

ppm

Figura 20 — Area do pico do cromatograma em funcg&o da concentracéo de anilina

em meio aquoso.

A concentragdo de anilina encontrada na amostra de agua, mantida em
contacto com o 6leo isolante utilizado no experimento descrito no item 4.2.9, a partir
da area do pico correspondente, € de 0,68 ppm, Figura 21. O limite de detecgéo

para a metodologia utilizada é de 0,012 ppm.
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Considerando que a anilina presente na fase aquosa e no 6leo estavam em
equilibrio, e utlizando o logaritmo do coeficiente de particdo da anilina em
agua/octanol como igual a 0,90%”, obtemos a concentracdo de anilina no éleo
correspondente a 5,4 ppm. Caso o equilibrio ndo tenha sido alcancado, a
concentracdo de anilina no 6leo pode ser ainda maior, comprovando a viabilidade da

deteccdo da anilina no 6leo através desta metodologia.
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Figura 21 — Cromatograma obtido na determinacao de anilina.

No experimento para simulacdo de descargas elétricas no material isolante, a
placa de Nomex® continha 18,0 g e foi submersa em 200 mL de 6leo isolante,
resultando na relagdo massa do Nomex°/massa de 6leo na ordem de 1:10. Nos
transformadores de poténcia se estima que esta relacdo é na ordem de 1:20.
Considerando o limite de deteccdo do método tem-se que a degradacdo térmica
localizada do papel isolante Nomex® no transformador pode ser evidenciada pela

presenca de anilina em amostras do 6leo.
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Os resultados obtidos demonstraram a viabilidade da utilizacdo da técnica de
microextracdo em fase soélida (SPME) para determinar presenca de anilina, em 6leo
mineral isolante, proveniente da decomposicdo térmica do Nomex°. E importante
salientar que este produto de decomposicéo formar-se-a a temperaturas superiores
a 400 °C, e nesta temperatura podera ocorrer simultaneamente a formacao de gases
devido a decomposicdo do Oleo isolante. Estes gases podem ser determinados
através da técnica de cromatografia gasosa, conforme discutido anteriormente.
Entretanto, a identificagdo da presenga da anilina no 6leo indicara que também

ocorreu a degradacéo do papel Nomex®.

5.2.5 Isotermas de adsorcédo e desorcao

A Figura 22 apresenta as isotermas de adsorcdo/desor¢cdo de nitrogénio
sobre o papel Nomex? sem tratamento prévio e mantido imerso em éleo durante 164
h a 100 °C. Segundo a classificagédo de tipos de isotermas, BDDT — Brunauer,
Deming, Deming, Teller®®, a isoterma de adsorcdo do papel Nomex? sem
tratamento prévio apresenta caracteristica obtida em materiais ndo porosos e a
amostra tratada em 6leo apresenta caracteristica do tipo V com histerese entre a
isoterma de adsorcao e desorgéo, indicando a presenca de mesoporos, isto €, poros
com diametros compreendidos na faixa de 20 - 500 A®® 9. O volume de nitrogénio
adsorvido a superficie da amostra para um mesmo valor de pressao relativa [P/Po],
é menor para o papel Nomex® sem tratamento prévio, sendo a diferenca
diretamente proporcional a presséo relativa. Esta observacdo € concordante com o0s
resultados obtidos da é&rea superficial BET, onde se obteve um aumento de 16,15
mz.g'l para 117,17 mz.g'l em amostras do papel Nomex® antes e apoés o tratamento
em Oleo, respectivamente.

(40, 41) também observaram o acréscimo no valor

Villar-Rodil e colaboradores
da éarea superficial BET do Nomex?, apés tratamento envolvendo aumento de

temperatura.
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Isotermas adsorcao/desorgcao
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Figura 22 — Curvas de isotermas de adsorcdo/desorcdo do papel Nomex® sem
tratamento prévio e mantido em 6leo durante 164 h a 100°C.

A partir dos dados da curva de adsorcao/desorgéo de nitrogénio e utilizando o
tratamento proposto por Barrett, Joyner e Halenda (BJH)®Y podemos estimar a
relacéo entre a distribuicdo e o tamanho de poros. A Figura 23 apresenta a curva de
distribuicio de poros em funcdo do diametro para amostras de papel Nomex® sem
tratamento prévio e envelhecidas em dleo. A faixa de distribuicdo dos tamanhos dos
poros da superficie das amostras ndo apresentou variagdo, mas um aumento do
namero de poros foi observado na amostra submetida ao tratamento em 6leo. Estes

dados corroboram com 0 aumento da area superficial desta amostra.

Distribuicdo do tamanho de poro
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4,50E-03 -
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Diametro do poro [A]

Figura 23 — Distribuicdo de poros em func¢ao do diametro determinados a partir da
curva de adsorcéo para amostras de papel Nomex® sem tratamento prévio e
mantidas em 6leo durante 164 h a 100 °C.
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5.2.6 Nanoindentacao

A utilizacdo da técnica de indentagdo em escala nano permite avaliar
possiveis propriedades de superficie, tais como, dureza e médulo de elasticidade,
bem como, a mudanca de rugosidade da superficie. Para a mesma carga aplicada
um maior valor da penetragéo foi observado para o papel Nomex? apos tratamento
em 6leo em relagdo ao papel Nomex® sem tratamento prévio, conforme mostra a
Figura 24. Comportamento anélogo da penetracdo em fungéo da carga aplicada foi
observado para o papel Kraft sem tratamento prévio e apds envelhecimento em 6leo
(Figura 25). Os valores de dureza e moédulo de elasticidade, determinados para
cargas especificas, estdo relacionados nas Tabelas 5 e 6. As mudancas na
penetracdo, dureza e médulo de elasticidade sugerem alteracBes na superficie da
amostra ap6s tratamento em 6leo, com maior influéncia para o papel Nomex?,

quando submetido as mesmas condi¢des de envelhecimento induzido.
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Figura 24 — Gréfico da penetracdo em funcdo da carga aplicada em amostras de

papel Nomex®.
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Figura 25 — Gréfico da penetracdo em funcdo da carga aplicada em amostras de

papel Kraft.

Tabela 5 — Valores de penetragdo, modulo de elasticidade e dureza para as
amostras de papel Nomex®.

Papel Nomex®
Antes do tratamento Apos tratamento
Carga Penetracdo Maodulo de Dureza Penetragéo Maodulo de Dureza
(mN) (nm) el asticidade (GPa) (nm) elasticidade (GPa)
(GPa) (GPa)

0,151 | 144,749 (58) 11,119 (4) 0,394(0,2) 174,959 (49) 7,251 (3) 0,270(0,1)
0,308 | 218,286 (72) 8,862 (3) 0,381(0,2) 266,734 (76) 6,110 (3) 0,255(0,1)
0,619 | 315,031 (90) 7,755 (3) 0,381(0,2) | 448,790 (304) 5,249 (3) 0,250(0,1)
1,242 | 458,080(113) 6,716 (2) 0,365(0,1) | 648,552 (446) 4,849 (2) 0,259(0,2)
2,503 | 643,152(153) 6,529 (2) 0,388(0,2) | 918,110 (607) 4,569 (2) 0,269(0,2)
5,018 | 924,873(210) 5,944 (2) 0,388(0,2) 1296,19(770) 4,211 (2) 0,275(0,2)
10,05 | 1238,34(188) 5,933 (2) 0,419(0,2) | 1885,30(1032) 3,857 (2) 0,270(0,2)

Os valores informados entre parénteses correspondem aos respectivos

desvios padrbes das medidas.
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Tabela 6 — Valores de penetracdo, moédulo de elasticidade e dureza para as

amostras de papel Kraft.

Papel Kraft
Antes do tratamento Apés tratamento
Carga Penetracdo Médulo de Dureza Penetragéo Médulo de Dureza
(nm) el asticidade (GPa) (nm) elasticidade (GPa)

(mN) (GPa) (GPa)

0,143 | 314,371 (69) 7,500 (5) 0,066(0,02) | 308,023 (30) 5,388 (2) 0,064(0,01)
0,291 | 512,183 (95) 3,908 (2) 0,053(0,02) | 520,983 (85) 3,110 (1) 0,051(0,02)
0,596 | 746,171 (136) 2,907 (1) 0,053(0,02) | 827,922 (261) 2,172 (1) 0,047(0,02)
1,216 | 1044,76 (199) 2,507 (1) 0,058(0,03) | 1197,52 (420) 1,759 (1) 0,048(0,02)
2,457 | 1477,87 (330) 2,204 (1) 0,063(0,03) | 1720,64 (586) 1,590 (1) 0,049(0,02)
4,971 | 2146,37 (598) 1,944 (1) 0,067(0,04) | 2404,04 (807) 1,511 (1) 0,052(0,02)
10,01 | 3005,89 (787) 1,841 (1) 0,069(0,04) | 3332,99 (1071) 1,410 (0,5) | 0,055(0,02)

Conforme pode ser observado nas Tabelas 5 e 6, os valores de dureza para
as diferentes cargas aplicadas sédo da mesma ordem de grandeza e apresentam
elevado desvio padrdo. Considerando-se uma superficie lisa, seria de esperar um
valor idéntico de penetracdo para uma determinada carga aplicada,
independentemente da posi¢do analisada. Entretanto, para uma superficie rugosa os
valores podem ter uma variagdo grande. Supondo-se que a rugosidade seja da
ordem de grandeza do indentador, a penetragéo poderia ter uma variagéo de valores
maximos equivalentes a “2d” ou nulos, em relagdo ao valor “d” para uma superficie

lisa.

As Figuras 26 e 27 apresentam as curvas da penetragdo e do respectivo
desvio padrado em funcéo do inverso da carga aplicada para o papel Nomex® antes e
apo6s o envelhecimento em Gleo. Conforme discutido na parte experimental, a partir
do ponto em que a penetragdo apresenta 0 mesmo valor do desvio, tem-se como
obter o valor estimado do pico de rugosidade da superficie analisada.

Denotando-se Rp como pico de rugosidade, tem-se os valores de Rp igual a
58 e 49 nm para o papel Nomex® sem tratamento prévio e ap6s tratamento em 6leo
durante 164 h a 100 °C, respectivamente. Estes resultados indicam que ap6s o
tratamento do papel em 6leo o valor do pico de rugosidade apresenta-se da mesma

ordem de grandeza. A menor variacao da diferenca entre penetragdo e desvio com a
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reducdo da carga aplicada para o papel Nomex® envelhecido deve-se a maior
homogeneidade dos poros da superficie, o qual corrobora com os dados de

distribuicdo de poros discutidos anteriormente.

Rugosidade - Papel Nomex
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Figura 26 — Grafico da penetracdo em funcao do inverso da carga aplicada para o

papel Nomex® sem tratamento prévio.
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Figura 27 — Grafico da penetracdo em funcao do inverso da carga aplicada para o

papel Nomex® envelhecido em 6leo durante 164 h a 100°C.
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Resultados e Discussao

Comportamento analogo foi observado para o papel Kraft, tendo-se valores
do pico de rugosidade igual a 29 e 70 nm para o papel Kraft sem tratamento prévio e
apds tratamento em 6leo, nas mesmas condicdes utilizadas para o papel Nomex?,
respectivamente (Figuras 28 e 29). A maior diferenca do valor de Rp no papel Kraft
em relacdo ao papel Nomex®, deve-se principalmente a composicdo e

caracteristicas do mesmo.

Rugosidade - Papel Kraft

Penetracao

1/Carga (1/mN)

Figura 28 — Grafico da penetracao em fungéo do inverso da carga aplicada para o

papel Kraft sem tratamento prévio.
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Figura 29 — Grafico da penetracdo em fungao do inverso da carga aplicada para o

papel Kraft envelhecido em éleo durante 164 h a 100 °C.
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Conclusbes

CAPITULO 6

6. CONCLUSOES

O papel Nomex® tipo 410, constituido de poliamida aroméatica com uma fase
densa intercalada por fibras, apresentou estabilidade térmica até a temperatura de
300 °C. Acima desta temperatura tem inicio o processo de decomposi¢do do
material com formacado de 4gua e didéxido de carbono, evidenciado nos espectros de
FTIR. Para uma taxa de aquecimento de 10 °C min™, a quantidade de géas carbénico

gerada foi maxima na temperatura de 500 °C.

A anilina é um dos produtos de decomposicéo térmica do Nomex® obtida
quando o material € submetido a descargas elétricas de alta energia. A identificacéo
e guantificacdo da anilina em Oleo mineral isolante utilizado em equipamentos
elétricos mostraram viabilidade através das técnicas SPME e cromatografia gasosa.
Este produto de decomposicdo formar-se-4 a temperaturas superiores a 400 °C e
nesta temperatura ocorrera simultaneamente a formacdo de gases devido a
decomposicao do 6leo isolante. Entretanto, a identificacdo da anilina no 6leo indicara
que também ocorreu a degradacdo do papel Nomex?®, agregando informacdes para

elaboracé&o do diagnostico do equipamento.

A andlise das caracteristicas de superficie do papel Nomex® ap6s imersdo em
Oleo isolante por 164 h a 100 °C, simulando envelhecimento acelerado,
apresentaram mudancgas na dureza e modulo de elasticidade em escala nano, bem
como, na area superficial e no tamanho dos poros quando comparado com amostras
sem tratamento. Estas variagdes indicam que o papel isolante sofre influéncia do
meio, mas estudos posteriores do aumento e distribuicdo de poros em funcéo do
tempo de imersdo em Oleo deverdo ser avaliados, considerando que a vida util de
um transformador de poténcia estd estimada em 30 anos. Modificagbes anélogas
das caracteristicas de superficie ocorreram no papel Kraft, utilizado tradicionalmente
como isolante em transformadores, mas com menor influéncia do que no papel

Nomex?, quando submetido as mesmas condicdes de envelhecimento induzido.
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Qugestdes para Trabalhos Futuros

6.1 Sugestdes para Trabalhos Futuros

Embora os resultados obtidos através das técnicas de SPME e cromatografia
gasosa, discutidos neste trabalho, tenham sido satisfatérios com relacdo a
aplicabilidade para diagnosticar a degradacdo térmica de Nomex® em
transformadores, estudos posteriores de otimizacdo da metodologia utilizada para
determinacdo de anilina em 6leo isolante se faz necessario visando melhorar a

sensibilidade do procedimento experimental.

Devido as variacdes das caracteristicas de superficie evidenciadas no papel
Nomex® tratado em 6leo, sugere-se mudancgas nas variaveis do envelhecimento
acelerado, tais como, tempo de imerséo, temperatura e umidade, de maneira que as
alteracbes das caracteristicas de superficie possam ser relacionadas com a

avaliac@o das propriedades macroscopicas.
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