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RESUMO

O DBDS (dibenzildisulfeto) é um composto corrosivo para 0s
enrolamentos de cobre da parte ativa dos reatores e transformadores do setor
elétrico mundial. O produto originado desta corrosdo Cu,S (sulfeto de cobre) é
extremamente condutor em relacdo ao Oleo mineral isolante, podendo
ocasionar falhas e explos6es em reatores e transformadores.

Neste trabalho foi realizada uma avaliacdo dos equipamentos das
principais concessionarias geradoras e transmissoras de energia elétrica no
Brasil, (Eletronorte, Eletronuclear, Eletrosul, Chesf, Furnas e Itaipu) quanto a
quantificacdo do DBDS usando a metodologia do GC-MS/MS.

A determinacdo do DBDS nos 6leos minerais isolantes (OMI) envolveu
uma extracdo liquido-liqguido com DMSO (dimetilssulfoxido), seguida de sua
injecdo direta no cromatografo a gas com detector de massa (GC-MS/MS). Foi
alcancada a linearidade para a faixa de trabalho de 3 - 15 mg/kg, com 0,39
mg/kg e 1,19 mg/kg como limites de detecgéo e quantificacao respectivamente.

Os resultados mostraram que a maioria dos equipamentos avaliados
estava com teores de DBDS acima do limite. Tendo em vista a grande
contaminacdo dos OMI dos equipamentos com DBDS, a fabricante do o6leo
mineral isolante tipo N 10 sugeriu a mitigagdo dos mesmos a fim de se evitar
mais explosdes em equipamentos e interromper 0 processo corrosivo, com um
passivador de metal chamado CIBA® Irgamet 39 ou TTA. No decorrer deste
trabalho também foi verificada a ineficacia da passivacdo e outro método de
correcao foi utilizado, como a substituicdo do 6leo contaminado por 6leos ndo
contaminados.

Sendo assim com o0s resultados obtidos neste trabalho as
concessionérias de energia elétrica poderdo tomar suas decisdes em relacdo

aos equipamentos contaminados com enxofre corrosivo (DBDS).

Palavras-chave: GC-MS/MS, DBDS e 6leo mineral isolante.
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ABSTRACT

The DBDS (benzyl disulfide) is a corrosive compound for the windings of
copper from active part of reactors and converters of the energy sector
worldwide. The product of this corrosion caused Cu,S (copper sulfide) is
extremely conducted in relation to the mineral insulating oil, which can cause
failures and explosions in reactors and transformers.

This work was performed an assessment of the main concessionaires
generation equipment and transmitters of electricity in Brazil (Eletronorte,
Eletronuclear, Eletrosul, Chesf, Furnas and Itaipu) on the quantification of
DBDS using the GC-MS/MS methodology.

The determination of DBDS in mineral insulating oil (MIO) involved a
liquid-liquid extraction with DMSO (dimethyl sulphoxide), followed by its direct
injection in a gas chromatograph mass detector (GC-MS/MS). The linearity was
achieved for the range of work from 3-15 mg/kg, with 0.39 mg/kg and 1.19
mg/kg and detection limits and quantification limits respectively.

The results showed that most equipment was evaluated with levels
above the limit of DBDS. In view of the large contamination of equipment with
DBDS MIO, the manufacturer of insulating mineral oil N 10 suggested to
mitigate the same in order to avoid more explosions in equipment and stop the
corrosion process, with a liability of metal called CIBA ® Irgamet 39 or TTA, in
the course of this work was also verified the ineffectiveness of passivation and
other method of prevention was used as the replacement of oil contaminated
with oil not contaminated.

So with the results obtained in this work the concession of power may
take its decisions in relation to equipment contaminated with corrosive sulfur
(DBDS).

Keywords: GC-MS/MS, DBDS and Insulating Mineral Oil.
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1. INTRODUCAO

O 6leo mineral isolante utilizado em aparelhos elétricos (transformadores,
disjuntores, reatores, religadores etc.) € extraido do petroleo. Sua composicao e
caracteristicas dependem da natureza do petroleo do qual foi extraido e do
processo de refino utilizado na sua preparagéao.

O oOleo mineral isolante é uma mistura de hidrocarbonetos em sua
maioria, € de ndo hidrocarbonetos, também chamados de heterocompostos, em
pequena proporcdo. Estima-se em cerca de 2900 o numero de compostos

existentes no 6leo mineral isolante, dos quais 90% ainda nao foram identificados
(MILASCH, 1984).

Nos dltimos 20 anos as falhas e/ou explosdes ocorridas em
transformadores e reatores, trouxeram grandes prejuizos. Analises de causas
realizadas apos os sinistros em diversas localidades do mundo apontaram a
necessidade de estudar esse fendmeno e de verificar se as normas e méetodos
de analise existentes eram capazes de detectar o efeito do enxofre corrosivo no
0leo mineral isolante nas espiras de cobre dos equipamentos.

Esses problemas com enxofre corrosivo tém sido estudados desde 1948
(CLARK & RAAB, 1948). As metodologias apresentadas nas normas ABNT NBR
10505 brasileira e americana ASTM D-1275 n&o eram eficazes para determinar
se o Oleo isolante a ser utilizado nos reatores e transformadores eram
considerados “ndo corrosivos” (SCATIGGIO, 2005), pois a maioria dos 0leos
passavam nos testes (LEWAND, 2003) assim houve necessidade de modificar
estas metodologias.

Durante o ano de 2004 e inicio de 2005, a ocorréncia de falhas em mais
de uma dezena de reatores de classe de tensdo de 500 kV de fabricantes
diversos (ABB, AREVA, SIEMENS e TOSHIBA), além de um transformador
elevador de 230 kV da TOSHIBA, em funcdo do problema explicitado tais
fabricantes se aprofundaram na elucidacdo das ocorréncias, sendo assim, apos
constatacdo, inspecao interna, de ataque ao cobre na parte superior dos
enrolamentos pelo enxofre, ocasionando curto entre espiras pela formacao do

sulfeto de cobre.Tornou urgente a necessidade de se determinar 0 mecanismo
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da falha e de se desenvolver metodologias para se diagnosticar e prevenir o
processo.

Em um primeiro momento, o Unico fato comum era que estes reatores
operavam em locais com temperatura ambiente extremamente elevada (sertao
da Bahia e do Maranhéo) fazendo supor que a temperatura estaria envolvida no
processo (SIEMENS, 2005).

Enquanto o conteudo total de enxofre nos 6leos diminui desde o inicio dos
anos 90, aparentemente nos ultimos 10-15 anos, houve um aumento da
presenca de enxofre corrosivo (e de falhas relacionadas). Atualmente, muitos
pesquisadores concordam que estdo surgindo “novos” agentes corrosivos /

mecanismos de corrosao, diferentes daqueles encontrados ocasionalmente no
passado (NOVA TRANS & TSN, 2006). Neste contexto, este trabalho apresenta

uma metodologia para identificar e quantificar o DBDS (Dizenzildissulfeto),

principal composto organosulfurado corrosivo ao cobre, no 6leo mineral isolante.

2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL
Desenvolvimento de Metodologia analitica para identificacdo e
quantificacdo de DBDS (dibenzildissulfeto) em 6leo mineral isolante pela técnica

de GC-MS/MS - cromatografia gasosa com detector de massa.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Quantificar as concentragcdes de DBDS nos equipamentos das principais
concessionarias de energia elétrica do Brasil.

b) Avaliar o passivador de corroséo frente ao DBDS;

C) Avaliar a concentracdo minima de DBDS para que o 6leo mineral isolante
se torne potencialmente corrosivo.

d) Sugerir possiveis solu¢des para o problema do enxofre corrosivo.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 TRANSFORMADORES DE POTENCIA

Transformadores de poténcia sdo equipamentos importantes e de alto
custo no contexto dos sistemas elétricos de poténcia. SAo0 maquinas estéticas
que transferem energia elétrica de um circuito para outro, mantendo a mesma
frequéncia e, normalmente, variando valores de corrente e de tensédo. De
maneira geral, a fungdo de um transformador € a de reduzir as perdas em
transmissao por redugéo da corrente requerida para transmitir uma determinada
poténcia elétrica (NYNAS, 2004). Esta transferéncia de energia € acompanhada
de perdas que dependem, normalmente, da construcdo do transformador, do
seu regime de funcionamento e da sua manutengao.

A principal parte de um transformador € o seu sistema de isolamento, que
€ constituido, basicamente, por um liquido, o 6leo mineral isolante (OMI) e uma
isolacédo sélida, o papel isolante elétrico. Na Figura 1 é mostrado um esquema
de um ndcleo de transformador, ilustrando o uso do papel.

Também fazem parte do nucleo dos transformadores, resinas e fibras que
sdo empregadas com a finalidade de fixar os componentes isolantes e
magneéticos. Materiais elastoméricos e tintas compativeis com o OMI séo
utilizados com a finalidade de promover a vedacao e a protecao do equipamento
(MYERS et al.,1981; KARSAI et al., 1987).

Durante o funcionamento dos transformadores de poténcia varios
processos de desgaste e de envelhecimento ocorrem no sistema de isolamento.

Os efeitos de fadiga térmica, quimica, elétrica e mecanica, tais como:
pontos quentes, “sobreaquecimentos”, sobretensbes e vibracdo sao
responsaveis por alteracées do sistema isolante e devem ser monitorados para
garantir a eficiencia do equipamento, permitindo intervencdes de manutencao
preditiva, a fim de se evitar paradas de maquina e, conseqientemente, aumento
de custos.

Dessa forma, a diminuicdo da vida util dos transformadores esta
relacionada com a qualidade dos materiais dielétricos utilizados durante o
processo de fabricacdo. O estabelecimento de um programa de supervisao e

manutencao preditiva e preventiva, pelo conhecimento dos materiais dielétricos
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envolvidos, proporcionam um aumento na vida util do equipamento em servico
(MORAIS, 1990).
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Figura 1. Detalhe do nucleo de um transformador de poténcia.
Fonte: MYERS et al., 1981

3.2 PETROLEO
3.2.1 Historico

O petréleo € uma substancia oleosa, inflamavel, menos densa que a
agua, com cheiro caracteristico e de cor variando entre o negro e o castanho
escuro. Embora objeto de muitas discussbes no passado, hoje se tem como
certa a sua origem organica, sendo uma combinacdo de moléculas de carbono e
hidrogénio (UNICAMP, 2006).

Trata-se de combustivel fossil resultante da transformagédo e
decomposicdo de matéria organica de plantas aquéticas e animais pré-
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histdricos, que foram se acumulando ao longo de milhdes de anos (de 15 a 500
milhdes de anos) no fundo dos mares, lagos e pantanos (UNICAMP apud SILVA,
2005).

O petréleo € encontrado nas bacias sedimentares que sao formadas por
camadas ou lencois porosos de areia, arenitos e calcarios, ocupando 0s poros
rochosos, acumulando-se e formando as jazidas (SILVA, 2005).

Existem evidéncias de que o petréleo vem sendo utilizado desde a
Antiguidade. Nabucodonosor usou 0 betume como material de liga nas
construgBes dos Jardins Suspensos da Babilénia, os egipcios o utilizaram nas
piramides e para embalsamar os mortos, enquanto 0S gregos e romanos 0O
utilizaram com fins bélicos (UNICAMP, 2006).

Entretanto, somente a partir de 1859 é que o petréleo passou a ser
explorado e utilizado comercialmente na industria farmacéutica e de iluminacao,
com a descoberta do primeiro poco produtor na Pensilvania, nos Estados
Unidos. Como medicamento, serviu de ténico cardiaco e remédio para calculos
renais e seu uso externo combatia dores, caimbras e outras moléstias. As
primeiras lampadas de querosene substituiram as velas de cera, lampadas de
Oleo de baleia e iluminacdo por gas e carvao, permitindo ao homem iluminacéo
noturna para ler, escrever e trabalhar. Desse modo, tornou-se imprescindivel as
comodidades da vida cotidiana, além de produzir combustivel e energia (SILVA,
2005).

Inicialmente, o petroleo era obtido a partir de po¢os naturais ou
escavagcbes manuais em terras ou aguas rasas. Em 1886, a Pensilvania era
responsavel por 60% da producdo mundial de petroleo, o que correspondia a 28
milhdes de barris por ano (PEDROZO apud SILVA, 2005). Hoje, o petréleo é
obtido por métodos e processos mecanicos de perfuracdo e exploracdo de
pocos cada vez mais complexos e sofisticados tecnologicamente. Na costa
brasileira sdo obtidos de pocos submarinos localizados em laminas d’ agua
acima de 2000 metros de profundidade (SILVA, 2005).
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3.2.2 Composi¢ao quimica

A composicdo quimica e a natureza fisica do petréleo podem variar
significativamente. A relacdo entre a composicdo quimica do petrdleo, origem e
idade geoldgica ndo esta ainda totalmente esclarecida. A composicéo natural do
petréleo pode variar entre os diferentes reservatérios dos paises produtores. A
classificacdo mais adequada para qualquer tipo de petréleo deve ser realizada
com base na identificacdo do campo e do poco produtor (IARC apud SILVA,
2005).

O petréleo é constituido por uma complexa mistura de diferentes
substancias quimicas, no minimo de 200 a 300 compostos, dentre estes:
carbono, hidrogénio, nitrogénio, oxigénio e enxofre, conforme observado no
Quadro 1.

Quadro 1. Composicao do Petroleo.

Elemento %
Carbono (83.0-87.0)
Hidrogénio (11.0 - 14.0)
Nitrogénio (0.11-1,7)
Oxigénio (0.1-2.0)
Enxofre (0.06 — 8.0)
Metais Até 0.3%

Fonte: THOMAS, 2001.

Os hidrocarbonetos, por serem 0S compostos mais abundantes, séo
utilizados como indicadores de poluicdo. Estes compostos formados por carbono
e hidrogénio (83 a 87% em carbono e 11 a 14% em hidrogénio) de composicao e
estruturas moleculares diferentes. Podem ser agrupados em quatro classes
principais, baseadas na API (SILVA, 2005): aromaticos, alcanos, alcenos e
cicloalcanos.

Compreendem a segunda maior fracdo da maioria dos petréleos. A
toxicidade é variavel de acordo com a estrutura molecular.

Os diferentes tipos de petréleo possuem, essencialmente, 0s mesmos

hidrocarbonetos, mas em propor¢gdes que variam consideravelmente. Estas
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diferengas na composic¢do influenciam nas propriedades fisicas dos diversos
tipos de petréleo cru, como por exemplo, a coloracao.

O petréleo tem pouca aplicagcdo, mas com o refino deste obtém-se
diversas fracdes Uteis que continuam sendo misturas de hidrocarbonetos, porém
com menos componentes que o petroleo cru original (SILVA, 2005).

Componentes de diferentes pesos moleculares, em véarias combinacoes,
formam os petrdleos, que séo divididos em trés grupos de acordo com 0 peso
molecular (API apud SILVA, 2005): Componentes leves (baixo peso molecular),
componentes intermediarios (médio peso molecular), componentes pesados
(alto peso molecular).

A quantidade de cada produto refinado vai depender do tipo de 6leo a

partir do qual foram obtidos e da complexidade da refinaria em que 0s mesmos
sao processados (SILVA, 2005).

3.2.3 Hidrocarbonetos

O petréleo em seu estado natural € uma mistura complexa de inimeros
compostos diferentes, sendo que, a maioria deles é formada apenas por
carbonos e hidrogénio, os hidrocarbonetos.

Nas refinarias, o petrdleo no estado natural é separado por processos de
destilacdo em diferentes fracbes de compostos alifaticos, aromaticos e asfalticos
durante o refinamento. E através do refino do 6leo lubrificante que se obtém o

OMI. No Quadro 2 sdo mostradas as fracdes obtidas na destilacdo do petroleo.
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Quadro 2. Fracdes obtidas na destilacdo do petroleo.

Fracéo Ponto de Numero de Uso direto
ebulicdo T atomos de
carbono

Gas Abaixo de 20 Ci1-Cy Aquecimento

Eter de Petréleo 20 - 60 Cs-Cs Solvente industrial
Nafta leve 60 - 100 Cs-Cy Solvente industrial
Gasolina 40 - 200 Cs-Cnp Combustivel
Querosene 175 - 325 Ci11-Cs Combustivel para

aviacao e solvente
Oleo lubrificante  Acima de 400 Ci5-Cyo Lubrificante
Asfalto N&o volatil Isolante e agregante

para pavimentos

Fonte: Modificado de McCain apud DUARTE, 2003.

Segundo MEANS et al. (1980), tanto os hidrocarbonetos alifaticos (HA)
guanto os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) podem ser originados
por fontes naturais ou antropogénicas. Entre as fontes antropogénicas
observam-se o0s derramamentos de petroleo ou combustiveis, a pirolise e
combustdo incompleta de gas, carvao, O0leo e madeira. Os hidrocarbonetos
alifaticos incluem os n-alcanos, alcanos ramificados, cicloalcanos e os alcenos e
sdo originados principalmente por biossintese, mas podem ser obtidos a partir
de Oleos e graxas.

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos possuem grupos polinucleares
do anel benzénico, altamente lipofilicos que podem ser formados naturalmente
durante a queima incompleta de matas, como também sdo produzidos por
combustéo, pirélise e pirossintese de qualquer material organico. Podem ainda
apresentar pequenas concentracdes no petroleo cru (ndo destilado). A presenca
de HPA pode estar associada ao processamento, combustdo e derramamento
de combustiveis fosseis (MEANS et al., 1980).
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3.2.4 Teor de enxofre no petréleo.

Segundo Gary (2001), o teor de enxofre, juntamente com o ‘APl sdo duas
das propriedades que tem maior influéncia sobre o valor do petrdleo.

E possivel classificar o petréleo em relagdo a cadeias e anéis ou em
relacdo a natureza das moléculas. Essas classificacdes apresentam diferencas
notaveis para o0 mesmo 0leo cru.

Para esclarecer esses diferentes critérios, no Quadro 3 sdo apresentadas
as quantidades relacionadas as duas principais classificacdes mencionadas
anteriormente.

Com base na classificacdo dos Oleos crus, parece que a porcentagem de
cadeias parafinicas (lineares ou ramificas) € a estrutura de hidrocarboneto mais
frequente na grande maioria dos 0Oleos crus encontrados até hoje. Por outro lado,
se a analise for baseada na caracterizacdo que o anel nafténico da a molécula
como um todo, o hidrocarboneto mais freqiientemente encontrado € o anel
nafténico ligado a cadeias parafinicas. Esta consideracdo ndo € valida para os
Oleos crus altamente parafinicos.

Petroleos com mais de 0,5% de enxofre, geralmente requerem maior
processamento que aqueles com menor teor. Embora o termo “acido” ou “azedo”
(do inglés, sour) inicialmente tenha sido usado para referir-se aos petroleos que
tinham elevada quantidade de H,S (sulfeto de hidrogénio), independente do teor
de enxofre total, o termo é atualmente empregado para designar qualquer
petrdleo que tenha um teor de enxofre alto o suficiente que necessite um

processamento especial.
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Quadro 3. Classificacdo de 6leos crus por tipo (%)

Tipo de Oleoscrus  Oleos crus Oleos crus  Oleos crus  Oleos crus
hidrocarboneto parafinicos  parafinico- nafténicos aromaticos- arométicos
nafténicos nafténicos
Cadeias 70 -80 60 - 70 55 -65 45 - 50
parafinicas
Anéis nafténicos 20 - 15 30-25 35-30 35-25
Anéis 10-5 10-5 10-5 20-25
aromaticos
(inclusive
heteroatomos)
Moléculas 40 — 45 25-35 12 -18 10-16
parafinicas
Moléculas 35-40 40 - 45 65— 70 35-45
nafténicas
Moléculas 10 -15 12 - 17 15-20 25-35 40 - 45
aromaticas
Resinas e 4-6 4-8 5-10 12 - 15
asfaltenos

Pensilvania Venezuela Venezuela Califérnia Bornéu

Oriente Califéornia  Baku, Mar Urais
médio,Libia Caspio

Fonte: CAMPI, 2007.
Compostos de enxofre estdo entre 0s mais importantes contaminantes,

sendo que este é o terceiro elemento de maior abundancia encontrado no 6leo
bruto (ARRUDA & SANTELLI, 1997; BABICH & MOULIJN, 2003; BAILEY &
GEHRING, 1961). Embora estes compostos estejam presentes em uma
variedade de estruturas, as condi¢gbes durante a formacdo e maturacdo de um
reservatorio podem provocar a existéncia preferencial de algumas formas.
Dentre as principais formas de ocorréncia, mostradas no Quadro 4, destacam-se
as mercaptanas, os sulfetos e polissulfetos, os compostos de enxofre contendo
anéis, tais como tiofenos, benzotiofenos e dibenzotiofenos, seus derivados

alquilados, além de estruturas contendo também nitrogénio e oxigénio, H,S
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(sulfeto de hidrogénio) e enxofre elementar, cuja ocorréncia é rara (SPEIGHT,
2001).

Quadro 4. Estruturas quimicas dos principais compostos contendo enxofre
encontrados no petroleo.

Estruturas Nome
RSH Tibis (mercaptanas)
RSR’ Sulfetos
O Sulfetos Ciclicos
5
RSSR’ Dissulfetos
5 Tiofeno

@U Benzotiofeno
5
Dibenzotiofeno
]
. 5 . Naftobenzotiofeno

Fonte: SPEIGHT, 2001.
Em termos gerais, compostos de enxofre estdo presentes em todos os

petréleos e, na maioria das vezes, € valida a tendéncia que, quanto maior a
densidade do petréleo, maior o seu teor de enxofre (SPEIGHT, 2001).

No petréleo, a presenca de compostos de enxofre contribui para a
corrosdo dos equipamentos nos processos de refino e provoca o
envenenamento de catalisadores metalicos na inddstria petroguimica
(JAYARAMAN & SAXENA, 1995). Em produtos acabados, além do impacto

sobre a poluicdo ambiental, a presenca de compostos de enxofre é prejudicial,
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contribuindo para a corrosividade dos mesmos. A conversdo do enxofre a SO, e
SOj; durante a combustdo e a posterior reagcdo com agua, leva a formacéo de
acido sulfarico, que é responsavel pela corrosdo em equipamentos e pela
incidéncia de chuva acida (NADKARNI, 2000). Na tabela 1 é mostrada a
concentracdo de enxofre (% em peso) de alguns 6leos crus e em seus residuos

de vacuo.

Tabela 1. Presenca de enxofre (% em peso) em alguns Oleos crus e em seus
residuos de vacuo.

Gravidade Teor sulfurico Teor sulfurico
Tipo de oleo Cru especifica no 6leo Cru no residuo de
a 15/4 °C Vacuo
Agha Jari (Ird) 0,845 1,36 2,5
Basrah (Iraque) 1,05 3,5
Kirku (Iraque) 0,842 1,98 n.a
Kuwait (Iraque) 2,54 4.4
Lagomar (Venezuela) 1,40 2,3
Lagunillas (Venezuela) 0,952 2,18 3,5
Qatar Marine (Catar) 1,29 3.9
Qatif (Arabia Saudita) 0,889 2,57 4,0
Tibu (Colémbia) 0,788 0,12 n.a
Zarzaitine (Argélia) 0,04 0,10

Fonte: CAMPI, 2007

O aumento do teor sulfurico nos residuos obtidos apds a destilacdo a
vacuo é uma tendéncia geral mesmo que uma quantidade notavel de enxofre,
como sulfeto de hidrogénio (H,S), componha os gases que fluem para fora da
coluna de cima. Além disso, certa quantidade de H,S também é dissolvida nos
fluxos de liquidos mais leves que saem da parte superior da coluna de destilacéo
como cortes laterais.

Uma observacao notavel € o fato de que esse residuo de destilacdo a
vacuo, juntamente com alguns cortes de gas 6leo pesado, sdo as mateérias-

primas dedicadas a fabricagdo de o6leos lubrificantes basicos: entre esses 6leos,
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os de viscosidade mais baixa sdo posteriormente refinados de modo a obter
0leos minerais isolantes (CAMPI, 2007).

Na gasolina, por exemplo, compostos de enxofre promovem a corrosao
de partes do motor e pistbes, acumulo de depdsitos, além de retardar o
desempenho de conversores cataliticos. Enxofre livre apresenta corrosividade
similar a sulfetos, dissulfetos e tiofenos. Ainda, mercaptanas causam a corrosao
do cobre na presenca de ar (ANTON et al., 1995). No caso do diesel, a presenca
de compostos de enxofre, aléem de aumentar o desgaste do motor, contribui para
a formacdo de depodsitos na camara de combustdo e sobre os pistdes, que
podem causar diversas avarias nos veiculos e emissao de particulados. Para os
combustiveis de uso industrial, tais como os Oleos lubrificantes, um alto
conteudo de compostos de enxofre pode reduzir a resisténcia a oxidacao,
aumentar a deposicdo de solidos e, do ponto de vista ambiental, agrava a
emissao de particulados (NADKARNI, 2000).

A distribuicdo dos compostos de enxofre nas varias fracbes do petroleo
varia de acordo com a origem do petroleo, sendo que, de maneira geral, a
proporcao de enxofre presente em uma dada fragdo aumenta com 0 seu ponto
de ebulicdo. No entanto, fragdes destiladas de ponto de ebulicdo médio podem,
eventualmente, conter mais compostos de enxofre que fragcbes de ponto de
ebulicdo mais alto devido a decomposicdo de moléculas de alto peso molecular
durante a destilacdo Durante o processamento dos petroleos, moléculas de H,S
presentes, tendem a se concentrar nas fragdes mais leves, devido ao seu baixo
peso molecular (SPEIGHT, 2001).

Fracbes com pontos de ebulicdo mais altos contém, relativamente, mais
compostos de enxofre e, além disso, estes compostos possuem peso molecular
mais elevado. Enquanto que nas fracdes de baixo ponto de ebulicdo
predominam, principalmente, estruturas alifaticas, nas fracdbes com ponto de
ebulicdo mais elevado sédo encontradas, principalmente, compostos que contém
anéis tiofénicos e estruturas condensadas, mais dificeis de serem degradados.
As fracbes mais pesadas presentes na gasolina e no diesel apresentam,
basicamente, benzotiofenos (BT) alquilados, dibenzotiofenos (DBT) e alquil-
dibenzotiofenos (BABICH & MOULIJN, 2003).
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Alguns dos compostos sulfurados sofrem reacfes térmicas em
temperaturas relativamente baixas. No caso do enxofre elementar, em
temperaturas proximas a 150 €C, em ambiente redutor ou na presenca de
hidrogénio, inicia-se a evolucdo de H,S. Acima de 260 T, alguns compostos
organicos de enxofre de peso molecular intermediario também podem liberar
H,S. No entanto, compostos de enxofre organicamente ligados, de estruturas
condensadas e elevado peso molecular, ndo reagem nem mesmo quando altas
temperaturas sdo aplicadas nos processos de tratamento (JAYARAMAN &
SAXENA, 1995). Geralmente, os compostos de enxofre mais volateis, presentes
nas fracbes de ponto de ebulicdo intermediario, podem ser removidos nos
processos de tratamento, como a hidrodessulfurizacdo, enquanto que o0s
compostos de estrutura mais complexa, como benzotiofenos, tendem a se
concentrar no residuo de destilacdo. Diferencas de corrosividade, reatividade,
estabilidade térmica e a oxidacdo, séo atribuidas as diferentes estruturas em que
0s compostos de enxofre podem ocorrer. Quanto a reatividade, verifica-se que
esta varia muito, dependendo da estrutura da molécula e do ambiente em torno
de atomo de enxofre (SPEIGHT, 2001).

Um alto conteudo de compostos de enxofre em produtos de petroleo é
considerado nocivo e a remogdo destes ou sua conversao para estruturas
menos danosas € um importante aspecto do processo de refino. Nesse sentido,
a dessulfurizacdo torna-se um processo importante no refino do petréleo.
Avancos nas tecnologias de dessulfurizagdo existentes tem se tornado
importante area de pesquisa, devido as mudancas na legislacdo em muitos
paises que exigem a reducdo do teor de enxofre em derivados do petréleo
(SAMPANTHAR et al., 2006). Para a remocéo de enxofre, o processo catalitico
convencional empregado nas refinarias é a hidrodessulfurizacdo (HDS). Neste
processo, a remocao de enxofre do petréleo bruto e suas fragbes € conduzida a
alta temperatura sob pressao de hidrogénio e com o uso de catalisadores do tipo
Co-Mo/Al,O3 e Ni-Mo/Al,O3, ocorrendo a conversdo de compostos sulfurados a
H,S e hidrocarbonetos. A principal limitacdo do processo HDS é que 0 mesmo
nao é igualmente efetivo para todos os compostos organosulfurados, tendo em

vista suas diferencas de reatividade e estabilidade quimica frente ao processo,
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em especial, para o caso dos compostos que apresentam anéis condensados e
contendo substituintes alquilicos (BABICH & MOULIJN, 2003).

Tendo em vista a importancia da determinacdo de enxofre, varias
organizagdes como a American Society for Testing and Materials (ASTM), nos
Estados Unidos e o Institute of Petroleum (IP), no Reino Unido, tem se dedicado
a correlacionar e padronizar métodos de inspecdo e avaliagdo de petréleo e
produtos de petroleo. Dentre as metodologias mais amplamente empregadas
destacam-se a fluorescéncia de raios-X (XRF) e a combustdo seguida de
deteccdo por infra-vermelho (IR) ou iodométrica do SO, liberado (KELLY et al.,
1994; NADKARNI, 2000; OSTERMANN et al., 2002). Além das metodologias
oficiais, diversos procedimentos estao disponiveis na literatura, tanto envolvendo
a determinacao direta, como utilizando procedimentos de preparacéo da amostra
previamente a etapa de decomposicdo. A escolha de um determinado método
depende, sobretudo, da matriz da amostra em questdo, da concentracdo de
enxofre na amostra da instrumentacao disponivel e da preciséo desejada.

A determinacdo da concentracdo de enxofre no petrdleo e seus derivados
€ uma etapa importante do processo produtivo, pois além das regulamentacdes,
a qualidade e consequentemente o preco do petrdleo estdo diretamente
relacionados a quantidade de enxofre presente. Dessa forma, a determinacdo do
enxofre no petrdleo ndo € somente de interesse da quimica analitica, mas,
sobretudo, de importancia industrial e econ6mica (BARMAN et al., 2001;
HEILLMANN et al., 2004; KELLY et al., 1994)

3.3. ISOLAMENTO LIQUIDO — OLEO MINERAL ISOLANTE (OMI)

3.3.1 Utilizacao

O OMI utilizado em equipamentos elétricos como transformadores e
reatores € obtido a partir do refino de uma fracdo dos hidrocarbonetos coletados
durante a destilacdo do petroleo e corresponde a fracao obtida entre 300 C e
400 T, e suas caracteristicas variam conforme sua procedéncia e tecnologia
empregadas (CLARK, 1962; LIPSTEIN & SHAKNOVISH, 1970).
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3.3.2 Componentes do 6leo mineral isolante

E uma mistura de compostos na qual a maioria das moléculas é
constituida por carbono e hidrogénio (hidrocarbonetos) e, em pequenas
quantidades, por compostos que apresentam nitrogénio, enxofre e oxigénio em
sua estrutura (WILSON, 1980).

Os hidrocarbonetos, que compdem a maior parte do OMI, podem ser
divididos em trés grupos (LIPSTEIN & SHAKNOVISH, 1970):

1. hidrocarbonetos parafinicos, que séo hidrocarbonetos saturados, de cadeia
aberta, linear ou ramificada.

2. hidrocarbonetos nafténicos, que sao hidrocarbonetos saturados de cadeia
fechada contendo de um a seis anéis, sendo que estes podem possuir uma ou
mais cadeias laterais lineares ou ramificadas.

3. hidrocarbonetos aromaticos, que séo hidrocarbonetos contendo um ou mais
anéis aromaticos, podendo ou néo apresentar cadeias laterais.

O OMI possui, também, compostos organicos de enxofre termicamente
estaveis (Benzotiofenos Dibenzotiofenos) que séo inibidores naturais do
processo de oxidacdo e, consequentemente, do envelhecimento térmico.
Podem, também, ser adicionados inibidores sintéticos como o di-terc-butil-p-
cresol (DBPC), em teores que variam de 0,08 a 0,33 % (m/m), de acordo com a
Resolugdo ANP no 25, de 09/09/2005 (ANP, 2005).

3.3.3 Classificacdo dos 6leos minerais isolantes

A classificagdo do OMI em parafinico ou nafténico é, normalmente,
realizada segundo a norma ASTM D 2140-91, através de medidas de
viscosidade, densidade, indice de refracdo e pela correlacdo entre estes
resultados através de um diagrama ternario (ASTM, 1991). Os resultados
obtidos indicam os percentuais de carbonos com cadeias parafinicas (Cr),
carbonos nafténicos (Cn) e carbonos aromaticos (Ca).

Alternativamente, a classificacdo do OMI em parafinico ou nafténico pode
ser realizada utilizando-se a técnica de espectroscopia na regido do
infravermelho, pela determinacdo do seu contetido parafinico (Cp). Oleos com

Cr inferiores a 50% sao considerados nafténicos enquanto que aqueles com Cp
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iguais ou superiores a 56% sao classificados como parafinicos. Os 6leos com
valores de Cp entre 50 e 56% sédo classificados como Oleos intermediarios
(NYNAS, 2004).

3.3.4 Envelhecimento do 6leo mineral isolante

Durante a operacao do transformador o 6leo passa por um processo de
envelhecimento, resultado da elevacdo de temperatura, acdo do oxigénio e do
contato com materiais presentes na sua constru¢cdo, como metais (cobre e ferro).
Como consequéncia, ocorre a deterioracdo das propriedades isolantes do 6leo.
Além disso, os subprodutos oriundos da degradacdo do OMI promovem a
aceleracdo do processo degradativo do isolamento sdlido e a formacao de borra.

O processo que rege a oxidacao dos hidrocarbonetos € o mecanismo de
peroxidacdo, levando a formacdo de hidroperéxidos. Apds a formacdo destes
compostos, muitos subprodutos de oxidagédo sao formados, os quais diferem de
acordo com a espécie que Ihes deu origem (LIPSTEIN & SHAKNOVISH, 1970).

Os subprodutos formados, também chamados de produtos intermediarios,
sdo alcoois, aldeidos e cetonas, os quais, na presenca de oxigénio, geram
acidos carboxilicos. Devido a sua natureza polar e acida, os acidos carboxilicos
sdo agentes agressivos ao papel isolante e demais materiais presentes no
transformador.

Na etapa final do processo oxidativo do OMI ocorrem reacdes de
polimerizacdo, onde, varias moléculas reagem formando compostos de alto peso
molecular que se depositam na forma de borra. Esta borra, insolivel e de
caracteristica acida, deposita-se sobre o0s enrolamentos, prejudicando a
transferéncia de calor do cobre para o 0leo, elevando a temperatura do papel
isolante e, atacando-o quimicamente (MILASCH, 1984; FERNANDES, 1999).

Nos transformadores isolados a OMI, o desgaste quimico deste material
isolante €, normalmente, monitorado por ensaios quimicos e fisico-quimicos em
laboratorios especializados, sendo este acompanhamento realizado por
praticamente todas as concessiondrias do setor elétrico. S&o bastante
conhecidos a eficiéncia técnica e o retorno financeiro deste monitoramento,

garantindo eficacia na geracao, transmissao e distribuicdo de energia elétrica.
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A partir do momento em que as propriedades fisico-quimicas do OMI em
uso no transformador ndo atenderem mais as caracteristicas de dielétrico, ou
seja, o fluido apresenta um alto grau de deterioracdo oxidativa e térmica, este €
substituido por um novo fluido ou submetido a um processo regenerativo.

A substituicdo ou a regeneracdo de um OMI que ndo atende as
caracteristicas de dielétrico é extremamente importante para evitar a degradacao
prematura do isolamento solido do transformador.

O setor elétrico nacional dispde de metodologias de monitoramento
programado do OMI, baseadas na realizagdo de ensaios normalizados, visando
avaliar parametros indicadores da boa funcionalidade e da eficiéncia do sistema
isolante liquido, servindo também como indicadores do estado geral do

equipamento no qual o fluido se encontra (MORAIS, 1990).

3.3.5 Evolucao da presenca de enxofre nos 6leos min  erais isolantes.

Na Tabela 2 é apresentada uma lista de alguns tipos de 6leos basicos
adotados durante as ultimas décadas na fabricacdo de 0leos minerais isolantes.

Na primeira coluna, as letras N e P indicam, respectivamente, a natureza
do hidrocarboneto (nafténico ou parafinico); a segunda letra indica o método de
refino (A = Acido, S = Solvente, H = Hidrogenago). Para o Hidrocragueamento,
foi utilizado o simbolo HC.

Sobre o teor sulfurico, ndo se menciona aqui qualquer método de analise,
pois foram utilizados métodos diferentes: as quantidades repetidas podem,
assim, ser comparadas, desde que se leve essa observagdo em consideracao.

3.4. ENXOFRE CORROSIVO

3.4.1 Definicéo

Denomina-se de enxofre corrosivo todo composto de enxofre que ira
reagir com mercurio metalico para formar sulfetos, sendo que estes compostos
sdo encontrados em muitos materiais usados na manufatura de
transformadores, incluindo o cobre, papel isolante e o 6leo mineral isolante. Nem

todos os compostos de enxofre sdo considerados corrosivos, mas a tendéncia
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ao operar transformadores em temperaturas substancialmente mais altas pode

agravar uma condicdo corrosiva ja existente do enxofre ou converter compostos

estaveis nos reativos que causarao os danos.

Tabela 2 . Oleos basicos adotados na fabricagdo de OMI (continua)

Qleo béasico Fabricante Ano de Viscosidade S% em
Oleo isolante referéncia (csta 40°c) massa
LVI 50 (N-S) Shell RU 1965 22,0 0,40
NSR 45 (N-S/H) Shell RU 1968 15,5 0,11
MVIN 40 (N-S) Shell Curagéo 1968 8,52 0,2
1501 Oleo Spindle Am. Petr.Co. 1974 14,0/16,5 0,25
(N-S) (EUA)
B1L (“65 PALE”) Rondine (IT) 1978 16,0 1,80
(N-A)
100 S.N. (P-S) Omar (IT) 1982 25/28 0,24
MVIN 45 (N-H) Deutsche Shell 1986 8,52 0,25
100 S.N. (P-S) Jordan Refinery 1996 18,5/21.0 0,46
(Beiji - Jordania)
S 14 (N-S) Nynas (S) 1996 13,1/14,3 0,03
GB Nytrafo 11 (N-H) lIzla Curacéo 1998 9,67 <0,01
Nynas (S)
Univolt 52 (P-H) Exxon (Franca) 1998 7,7 0,1
VOC 70 HT (P-S) Enoc (Dubai) 1999 11,0/13,0 0,1
HT 60 (HC) Petrocanada 1999 9,98 <2
mg/kg
HT 80 (HC) Petrocanada 1999 14,78 <2
mg/kg
SN 70 (P-S/H) Agip Petroli (IT) 2000 11,77 <04
SN 80 (P-S/H) Agip Petroli (IT) 2000 14,0 <04
TRAFO 10X (HC) Neste Oil (FIN) 2000 7,2 <1
mg/kg
T-1500 (P-S) Gulf (india) 2001 11 (Gost)

0,3
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Tabela 2 . Oleos basicos adotados na fabricacdo de OMI (conclus&o)

Oleo bésico Fabricante Ano de Viscosidade S% em
Oleo isolante referéncia (csta 40°c) massa
Diala AX (N-S/H) Deutsche Shell 2002 9,3 0,07
SN 150 (P) Amoc (Egito) 2003 28,12 0,17
SN 70 (P-S/H) Ina Rijeka (Cro) 2004 11,0/16 0,40
SN 90 (P-S) M.O. Hellas (GR) 2005 14,5/16,5 0,46
STAR 2 (P-H) Motiva (EUA) 2005 9,0/11,0 <0,03
STAR 3 (P-H) Motiva (EUA) 2005 10,9/13,6 <0,03

Fonte: CAMPI, 2007

Se todas as reacbes com o enxofre corrosivo ou reativo ocorrerem na
vizinhanga imediata do condutor de cobre, o sulfeto de cobre serd encontrado
somente no papel isolante. Entretanto, se residuos de cobre forem
transportados para longe da superficie de cobre, a decomposicdo final pode
ocorrer em outra parte. Neste caso outros componentes do 6leo, como
compostos basicos do nitrogénio e os produtos da oxidacdo precoce, tais como
peroxidos, ajudardo a mové-lo (LEWAND, 2003).

3.4.2 Problemas

Nos ultimos anos o numero de falhas em transformadores e reatores tem
ocorrido pela formacdo do Sulfeto de Cobre (figura 2) nos enrolamentos de
cobre dos equipamentos. As falhas afetam diferentes classes de equipamentos,
essas falhas envolvem principalmente equipamentos que operam em
temperatura média elevada (embora com algumas excec¢des)

O efeito provocado pelo enxofre corrosivo em sistemas do transformador
pode ser severo a respeito da falha do instrumento. Os problemas com enxofre
corrosivo tém sido estudados desde 1948, quando F.M. Clark e E.L. Raab
emitiram um relatério a respeito do assunto para o desenvolvimento do método
dentro das ASTM (LEWAND, 2003).

Existem diferentes tipos de compostos de enxofre encontrados em 0leo
mineral isolante, portanto nem todos os tipos de enxofre sdo considerados

reativos (corrosivos). Enxofre elementar e compostos de enxofre apresentam
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concentragfes de 20% no O6leo cru (petrdleo) usados na fabricacdo de oleo
mineral isolante. Existem cinco grupos basicos de enxofre e compostos de

enxofre encontrados no petréleo (Quadro 5).

3.4.3 Métodos de ensaio

No Brasil, a norma ABNT NBR 10505 (ABNT, 1988) usada para
determinacdo de enxofre corrosivo, é adotada, onde se realiza 0 ensaio a uma
temperatura de 140°C por um periodo de 19h. No entanto, este método néo
possui sensibilidade suficiente para detectar niveis baixos de compostos
corrosivos de enxofre ou para detectar compostos nédo-reativos em condi¢des
normais, mas que em condicbes de maior temperatura poderdo tornar-se

corrosivos para o cobre do transformador.

Thes St N

1'"”‘ Area de formagdo

= continua de Cu S
ol : :%‘1

Camada compacta de
Cu28

Figura 2. Deposito de sulfeto de cobre (Cu,S) sobre o condutor de cobre.
Fonte: LEWAND & PAUL, 2006
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Quadro 5. Reatividade do enxofre elementar e de compostos de enxofre
presentes em petréleo.

Grupo Formula quimica Reatividade
Enxofre elementar S Muito reativo
Mercaptanas (thiois) R-SH Muito reativo
Sulfetos (thio-éteres) R-S-R; Reativo
Disulfetos R-SeS-R Reativo
Thiofenos Cinco-membered anel contendo Muito estavel
enxofre

Fonte: LEWAND, 2003

Com o surgimento de casos de falhas inesperadas em transformadores,
iniciaram-se investigacdes acerca do ocorrido, chegando a identificacdo de
sulfeto de cobre depositado sobre a isolacdo celulésica e sobre os condutores,
onde, entdo, se comecou a suspeitar de que o 6leo N 10 possuia em sua
composicdo compostos corrosivos de enxofre, ou compostos que sobre
condicbes de elevada temperatura se tornariam reativos ao cobre. Fato que
iniciou pesquisas em busca de um método confidvel para deteccdo desses
compostos no 6leo isolante, quando entdo se chegou ao método modificado da
norma NBR 10505 de 1988 e sua similar americana ASTM D-1275 (ASTM,
1994), onde realiza-se o0 ensaio a uma temperatura de 150°C por 48 horas. Além
disso a falta de estudo que determine a exatiddo do método leva a necessidade
da realizacdo de varios ensaios para determinacéo do erro do método proposto,

tal estudo ndo é contemplado nem pela norma brasileira nem pela americana.

3.4.4 Enxofre corrosivo (DBDS)

DBDS Dibenzildisulfeto [CAS 150-60-7] também conhecido como
Bis(phenylmethyl)-disulfide;  benzyl disulfide; a-(benzyldithio)tolueno e
di(phenylmethyl)disulfide, possui férmula molecular C;4H14S, com peso
molecular de 246,4 u.m.a, com relacdo ao percentual de seus elementos na
molécula esta na seguinte composicao C 68.24%, H 5.73%, S 26.03%.

Preparado por uma reacgao de “Cloreto de benzil” com “Disulfeto sodio ou
Polisulfeto de sédio, com ponto de fusdo 71-72°C, decompde-se em >270°C é
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praticamente insoluvel em &gua. Solavel em éter, benzeno, metanol aquecido e
etanol aquecido.

Usado como antioxidante na composicdo de borrachas, estabilizador para
fracbes de petréleos, aditivos para Oleo de silicone. A solubilidade no 6leo é
aumentada pela presenca do “alcool bensiico” (SCATIGGIO et al., 2006).

Héa alguns anos tém ocorrido muitas falhas em grandes transformadores e
reatores de poténcia associadas com a presenca do enxofre corrosivo em OMI
(figura 3). Estes problemas ocorreram com OMI associados ao problema do
enxofre corrosivo e estes foram especificados como nao corrosivos dentro da
ASTM D1275 (ASTM, 1994). Estas falhas ocorreram devido ao (DBDS) presente
no OMI (10 GBA/GBN) reagir com a superficie do cobre do condutor e gerar
como produto o sulfeto de cobre, composto condutor de corrente elétrica. A
formacdo da camada de sulfeto de cobre sobre o condutor é retratada na figura
4. O sulfeto de cobre formado causa uma reducdo na resisténcia dielétrica do
papel isolante. A falha resulta quando a resisténcia dielétrica do isolamento do
condutor é excedida pela tensdo de voltagem que pode ser influenciada por
voltagens transitérias (LEWAND, 2006).

Figura 3. Falha em transformador elevador 13,8 kv - 70 MVA (Volume de Oleo:

25.000 L, Tipo de oleo: N — 10)
Fonte: WANDERLEY, 2005
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Um interesse importante € que ha uma populacdo de transformadores e
reatores que estdo em servico com 0Oleos que tem enxofre corrosivo excessivo
ou uma propensao forma-lo. Muitas das falhas parecem ter ocorrido nos ultimos
anos com equipamentos que estiverem em servico de 1-7 anos. Durante este
periodo de tempo, o numero de unidades com Oleo duvidoso que foram
colocadas em servico podia representar um grande valor monetario mesmo
sendo uma porcentagem pequena das unidades totais em servigo, s6 nao esta
ai o custo do aparelho, hd também perda de renda e possiveis multas
reguladoras se o transformador ndo é entregue como especificado em contratos
(LEWAND, 2006).

Figura 4. Espessura da camada de sulfeto de cobre sobre o condutor de cobre
Fonte: LEWAND & PAUL, 2006

3.5. PASSIVADOR DE METAL (TTA)

Os passivadores (figura 5) sdo compostos quimicos que, quando
adicionados ao meio corrosivo, diminuem a sua agressividade. Apos a adicédo do
passivador no 6leo o mesmo tende a migrar para as superficies de cobre dos

BN

condutores. Com isso ha a protecdo do cobre em relacdo a corrosao pelo
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enxofre. Sendo que, o processo de passivacéo resulta em diminuigdo do teor de
passivador dissolvido no 6leo isolante, o que pode resultar em teste positivo de
corrosdo no ensaio realizado em laboratério. Dessa forma, foi feito um estudo
dos desempenhos dos passivadores, o tempo de vida Util e a efetividade de suas
utilizagbes (LEWAND, 2006).

Este interesse sobre enxofre corrosivo dirigiu varios fabricantes de
transformador e refinadoras de OMI a recomendar o uso de passivadores de
metal. Ha diferentes tipos de passivadores que podem ser usados, mas o que foi
recomendado para o problema do enxofre corrosivo foi o TTA onde é
aconselhavel ter uma concentracdo em torno de 100 mg/kg. Entdo o que séo
exatamente passivadores? Embora passivadores terem sido usados durante
muito tempo na industria de lubrificacdo seu uso é relativamente novo na
industria elétrica. Passivadores, também conhecido como desativadores de
metal, reage com superficies reativas de metal e metais dissolvidos tal como
cobre e prata e reduzem seu indice de reacdo com compostos presentes no
Oleo. Isto inclui reacdes de oxidagcdo com compostos organicos e reagdes com
enxofre corrosivo (LEWAND, 2006).

Os passivadores sdo compostos de dois tipos basicos, a base de enxofre
e base de nitrogénio. O primeiro uso sugerido de passivadores em 6leo de
transformador foi em 1967 por J.J. Melchiore e 1.W. Mills da Companhia de 6leo
de Sol. O artigo que eles escreveram falava da estabilidade de oxidacdo de
Oleos de transformador em resposta a oxidagdo acelerada (fator de poder
oxidagcdo estimada), os resultados dos testes que eles executaram sugeriram
que o uso de um desativador de metal (passivador) revestiria a superficie do
cobre, que foi usado como um catalisador na experiéncia. O passivador diminuiu
o efeito catalitico do cobre e a quantidade de ions cobre dissolvido no Gleo, este
reduziu a oxidacdo do 6leo e a formacdo de produtos secundarios danosos. O
passivador foi usado em alguns casos para este proposito. O passivador
também foi usado por alguns fabricantes de transformadores no Japao para
supressao estatica (LEWAND, 2006).
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Figura 5. . Derivado de tolutriazol — TTA, utilizado atualmente como passivador,

N,N-bis 2-etilhexil-4-metil-1h-benzotriazol-1-metanamina (nome comercial

Ciba®irgamet 39)Fonte: SIEMENS, 2005.

3.6. CROMATOGRAFIA

3.6.1 Origem e fundamentos

A cromatografia € um método fisico-quimico de separacdo. Ela esta
fundamentada na migracéao diferencial dos componentes de uma mistura, que
ocorre devido a diferentes interacdes, entre duas fases imisciveis: a fase movel
e a fase estacionéaria. A grande variedade de composi¢do entre fases moveis e
estacionarias a torna uma técnica extremamente versatil e de grande aplicacao
(DEGANI et al., 1998).

A descoberta da cromatografia como uma técnica analitica, €,
geralmente, atribuida ao botéanico russo M. Tswett (Figura 6) o qual, no inicio
deste século, conseguiu separar pigmentos de cloroplastos contidos em folhas
verdes de plantas utilizando um tubo de vidro cheio com carbonato de célcio.
Apesar do fato de que D.T. Day separou fracdes de petroleo utilizando esta
técnica na mesma época, Tswett foi 0 primeiro a compreender e interpretar o
processo cromatografico como hoje € aceito, empregado o termo cromatografia
para descrever as zonas coloridas que se moviam dentro da coluna de vidro
(COLLINS & BRAGA, 1987).

O botanico russo, ao descrever suas experiéncias na separacdo dos
componentes de extratos de folhas, demonstrou que a passagem do éter de
petroleo (fase movel) através de uma coluna de vidro preenchida com carbonato
de calcio (fase estacionaria), a qual se adicionou o extrato, levou a separacao

dos componentes em faixas coloridas.
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Apesar deste estudo e de outros anteriores, que também poderiam ser
considerados precursores do uso dessa técnica, a cromatografia foi
praticamente ignorada até a década de 30. A teoria da cromatografia em fase
gasosa encontra-se bem estabelecida desde o inicio dos anos 60, quando foi
redescoberta (LANCAS, 1993). A partir dai, diversos trabalhos na &rea
possibilitaram seu aperfeicoamento e, em conjunto com O0S avangos
tecnolégicos, levaram-na a um elevado grau de sofisticacdo, o qual resultou no
seu grande potencial de aplicacdo em muitas areas.

A cromatografia pode ser utilizada para identificacdo de compostos, por
comparacdo com padrbes previamente existentes, para a purificacdo de
compostos, separando-se as substancias indesejaveis e para a separacao dos

compostos de uma mistura (DEGANI et al., 1998).

Michael Tswett

Figura 6. Michael S. Tswett
Fonte: Fundacdo Oswaldo Cruz, 2005.

3.6.2 Classificacdo da Cromatografia

A cromatografia, em geral, € classificada em funcao de sua fase moével, e
ainda seu mecanismo de separacao ou tipo de equilibrio envolvido. No Quadro 6
esta representado um resumo da classificacdo da cromatografia.
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Quadro 6 . Classificacdo da cromatografia.

Classificacdo Fase movel Fase Método Tipo de
estacionaria especifico equilibrio

Liquida Liquido Liquido Liquido- Particdo entre
adsorvido no liquido liquido
solido imisciveis
Solido Liquido-sélido Adsorcéo
Resina de troca  Troca ibnica Troca idnica
iGnica

Gasosa Gas Liquido Gas-liquido Particdo entre
adsorvido no gas e liquido
solido
Solido Gas-sélido Adsorcao

Fonte: Fundacdo Oswaldo Cruz, 2005.

3.6.3 Cromatografia gasosa

Dentre os métodos modernos de analise quimica, a cromatografia ocupa
um nicho importante no que se refere a separacgédo, identificacdo (através do
tempo de retengdo) e quantificacdo de compostos quimicos. As terminologias e
simbolos deste importante método de andlise foram normatizadas no Brasil por
Lancas e McNair (PICELI, 2005).

A cromatografia é definida por CIOLA (1985) como sendo um meétodo
fisico-quimico de separacdo de analitos de determinada amostra, onde estes
sdo particionados ou distribuidos entre duas fases. Uma fase é chamada de
estacionaria (FE) e possui grande area superficial, e outra € chamada de fase
movel (FM), geralmente inerte e que percola através da primeira, carreando 0s
analitos. A FE é disposta em tubos capilares, formando as colunas
cromatograficas.

A interacdo entre a FE e FM deve ser nula. O hélio € muito utilizado como
FM, sendo considerado o gas de arraste mais utilizado em cromatografia
seguido pelo nitrogénio. O hidrogénio € melhor, porém mais caro (HELMING
apud PICELI, 2005).
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Neste trabalho iremos nos deter a experiéncia apenas com a
cromatografia gasosa. A cromatografia gasosa € um método fisico de separacao
dos compostos de uma mistura através de uma fase gasosa movel sobre um
sorvente estacionario. A cromatografia gasosa no inicio foi dividida em duas
categorias principais: cromatografia gas-liquido (GCL) e gas-sélido (CGS). No
primeiro caso, ocorre a particdo de uma amostra entre uma fase gasosa movel e
uma camada delgada de liquido ndo volatil que recobre um suporte inerte (fase
estacionaria liquida). J4 a cromatografia gas-solido (CGS) emprega um solido
com grande area superficial como fase estacionaria (AQUINO NETO & NUNES,
2003).

A cromatografia gasosa € utilizada para a separacdo de compostos
volatilizaveis, isto é, os analitos a serem separados devem apresentar uma
razoavel pressdo de vapor a temperatura de separacdo. Do mesmo modo, a
medida que aumenta o carater ibnico do composto e, portanto diminui a sua
volatilidade, também é reduzida a possibilidade de separacao via cromatografia

gasosa.

A - Aparelhagem para Cromatografia gasosa

Em linhas gerais, 0 gas de arraste, ao entrar no cromatdgrafo, passa pelo
injetor, que deve estar aquecido de modo a promover a rapida vaporizacdo da
amostra, e chega a coluna arrastando consigo o aerossol da amostra. Depois de
separados na coluna, os componentes atravessam o detector e o sinal é entdo
enviado e registrado na forma de um cromatograma (AQUINO NETO & NUNES,
2003). Na figura 7 é apresentada a aparelhagem de um sistema para

cromatografia gasosa.
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Figura 7. Desenho esquematico para cromatografia gasosa. Componentes basicos

de um cromatografo gasoso: a — cilindro do gas de arraste mantido sobre alta pressao; b —
injetor; ¢ — coluna; d — detector; e — registrador.
Fonte: DEGANI, 1998.

A.1 - Gés de arraste

O gas de arraste usado é o hélio, o nitrogénio, o hidrogénio ou o arg6nio;
a escolha do gas depende de fatores tais como: disponibilidade, pureza exigida,
consumo e o tipo de detector empregado. O hélio (ou o hidrogénio) € o preferido
quando se usam detectores por condutividade térmica, gracas a sua
condutividade térmica elevada em relacdo a dos vapores da maior parte dos
compostos organicos. Associado a esta fonte de gas de arraste em alta pressao
estdo os reguladores de pressdo e os medidores de vazdo, que permitem
controlar e monitorar o escoamento do gas de arraste. Em cromatografia a gas
emprega-se mais comumente o nitrogénio (e a um custo mais elevado o hélio)
(AQUINO NETO & NUNES, 2003).
A.2 - Injetor

Na CG, a secdo do cromatografo a gas onde é feita a introducdo da
amostra € o injetor (ou vaporizador). Na versdo mais simples, trata-se de um
bloco de metal conectado a coluna cromatografica e a alimentacdo de gas de
arraste. Este bloco contém um orificio com um septo, geralmente de borracha de
silicone, pelo qual amostras liquidas ou gasosas podem ser injetadas com

microsseringas hipodérmicas. Amostras soélidas podem ser dissolvidas em um
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solvente adequado. O injetor deve estar aquecido a uma temperatura acima do
ponto de ebulicdo dos componentes da amostra, para que a amostra se volatilize
completa e instantaneamente e seja carregada para a coluna. Se a temperatura
for excessivamente alta, pode ocorrer decomposicdo da amostra. A amostra
deve entrar na coluna num pequeno volume, para evitar alargamento dos picos.
Na figura 8 é apresentado um injetor para cromatdgrafo gasoso (AQUINO NETO
& NUNES, 2003).

A.3 — Colunas:

A separacao efetiva dos componentes da amostra é efetuada na coluna
cromatografica, onde a natureza do tubo, do suporte sdlido, o tipo e a
quantidade da fase liquida (ou solida), o método de recheio, 0 comprimento e a
temperatura séo fatores importantes para se ter a resolucédo desejada (AQUINO
NETO & NUNES, 2003).

Foram desenvolvidos muitos tipos de colunas para a cromatografia
gasosa, porém é possivel dividi-las em dois grupos principais: colunas
recheadas e colunas tubulares abertas (AQUINO NETO & NUNES, 2003).

O material dos tubos € geralmente cobre, aco inox, aluminio e vidro. O
material usado como suporte inerte deve ter granulométrica uniforme, ter boas
caracteristicas operacionais (resisténcia suficiente para ndo quebrar durante a
operacdo) e ser capaz de construir um leito uniforme na coluna (AQUINO NETO
& NUNES, 2003).
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Suporte de injetor
Septo de silicone
Saida da purga
Suporte do septo
Bloco de metal aquecido
Entrada do gas de arraste
Saida do divisor
Encamisamento de vidro

. Coluna de silica fundida
10. Suporte de coluna capilar
11. Anilha para coluna capilar
12.Ponto de injecéo

CoNoOoO~wWNE

Figura 8. Injetor para cromatégrafo gasoso.
Fonte: Varian, 2003.

E possivel eliminar o suporte granular usando um longo capilar de metal,
vidro ou polimero organico, onde as paredes agem como suporte para fase
liquida estacionaria. Dimensdes tipicas sdo 0,25mm de diametro interno por 50m

de comprimento, com uma altura equivalente a uma placa teérica de menos de

1mm.



49

Skoog et al.; 1998 classifica as colunas capilares como:
* Wcot (wall-coated open tubular): tubular aberta com parede revestida.
Sao simplesmente tubos capilares recobertos com uma fina camada de
fase estacionéria (figura 9).
e Scot (support-coated open tubular): tubular aberta com suporte
recoberto. A superficie interna do capilar é recoberta por um filme fino
(= 30um) de um material suporte, como terra diatomacea. Esse tipo de
coluna retém muitas vezes mais fase estacionaria do que uma coluna
revestida, tendo, portanto, capacidade maior de amostra (figura 9).
Geralmente a eficiéncia de uma coluna Scot é menor do que uma
coluna
Wcot, porém esta é significativamente maior de que uma coluna
empacotada.

,~ Coluna Recheada

PLOT

Figura 9. Representacao interna de uma coluna capilar
Fonte: Denise et al., 2005

A.4 — Detectores:
Situado na saida da coluna, o detector € um dispositivo que quantifica os

componentes separados pela coluna, presentes na corrente do gas de arraste
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que elui da coluna. Um grande numero de detectores tem sido descritos e
usados em cromatografia a gas. Existem, entretanto, algumas caracteristicas
basicas comuns para descrever seu desempenho, conforme se enumera a
seguir (AQUINO NETO & NUNES, 2003).
- Seletividade

Alguns detectores apresentam resposta para qualquer substancia
diferente do gas de arraste que passe por ele. Estes sdo os chamados
detectores universais. Por outro lado, existem detectores que respondem
somente a compostos que contenham um determinado elemento quimico em
sua estrutura, que sdo os detectores especificos. Entre estes dois extremos,
alguns detectores respondem a certas classes de compostos (detectores
seletivos) (AQUINO NETO & NUNES, 2003).
- Ruido

S&o0 os desvios e oscilagdes na linha de base (sinal do detector
quando sO0 passa 0 gas de arraste). Pode ser causado por problemas
eletrénicos, impurezas e sujeiras nos gases e no detector, etc. Por melhor que
seja o funcionamento do sistema, sempre existe ruido (AQUINO NETO &
NUNES, 2003).

- Tipo de Resposta

Alguns detectores apresentam um sinal que é proporcional a
concentracdo do soluto no gas de arraste; em outros, o sinal € proporcional a
taxa de entrada de massa do soluto no detector. Isto depende do mecanismo de
funcionamento de cada detector (AQUINO NETO & NUNES, 2003).

- Limite Minimo de Detecc¢éo (LMD)

E a quantidade de amostra minima para gerar um sinal duas vezes
mais intenso que o ruido. E uma caracteristica intrinseca do detector. Quanto
menor a LMD, mais sensivel é o detector (AQUINO NETO & NUNES, 2003).

- Fator de Resposta

E a intensidade de sinal gerado por uma determinada massa de

soluto, que depende do detector e do composto estudado. Pode ser visualizado

como a inclinagdo da reta que correlaciona o sinal com a massa de um soluto
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(curva de calibragdo). Quanto maior o fator de resposta, mais confiavel é a
analise quantitativa (AQUINO NETO & NUNES, 2003).
- Faixa Linear Dinamica

E a razdo entre a menor e a maior massa entre as quais o fator de
resposta de um detector para um soluto € constante, isto €, onde a curva de

calibracao é linear.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. INSTRUMENTOS UTILIZADOS
* GC (Cromatégrafo a Gas): Varian CP-3800 com controle eletrénico de
fluxos e Injetor modelo 1177 (isotérmico e split/splitless).
e« MS (Espectrometro de Massas): Varian Saturn 2000 GC-MS-MS, tipo lon
trap.
* Injetor automatico: Varian CP-8400 Autosampler com seringa de 10pL.
* Coluna Cromatogréfica: Varian Wcot Fused Silica 5% phenil — 95% Me-Si,

30 metros, 0,32 mm de diametro interno e 0,25 pm de espessura de filme.

4.2. PADROES E SOLUCOES

O DBDS (Dibenzildisulfeto) em forma de sal e o 6leo mineral isolante P-58
isento de DBDS foram cedidos pelo Centro de Pesquisas e Desenvolvimento
Leopoldo Américo Miguez de Mello (Cenpes-Petrobras).

DMSO (Dimetil Sulféxido) 99,99% de pureza, Grau Espectroscopico da
Synth.

Todo o trabalho de preparo das solucdes de calibracdo ocorreu com
balancas analiticas calibradas e as diluicbes foram feitas usando micropipetas
aferidas de volumes variaveis de 100uL e 1000pL.

Os padrdes foram preparados em 6leo mineral P-58.

a. Solucéo padrao de DBDS, solucéo estoque (2000 mg/kg.)

A solucéo estoque de DBDS (Dibenzildisulfeto) em base de 6leo mineral
isolante (P-58) foi preparada adicionando 0,1 g do sal (DBDS) em 49,9 gramas
de 6leo obtendo uma concentracdo de 2000 mg/kg (m/m) ap6s homogeneizacéo
por uma hora em agitador magnético.

b.  Solucéo de trabalho para o DBDS, (3 — 15 mg/Kg)

As solucdes de trabalho foram preparadas, individualmente, a partir de
diluicdes da solucéo estoque, em concentracdes de 3, 5, 8, 10 e 15 mg/Kg. Para
a construcdo da curva analitica de cinco pontos para resposta do sinal analitico

(area) versus a concentracao.
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4.3. ESCOLHA DA COLUNA CROMATOGRAFICA

A possibilidade de mais de 2000 compostos presentes na composi¢cao de
0leos minerais isolantes com pesos moleculares relativamente altos e por serem
formados basicamente por carbono e hidrogénio com cadeias longas e anéis
aromaticos; com o intuito de se identificar e quantificar um composto
organosulfurado em particular (DBDS) presente no OMI este pouco polar faz
com que seja necessario que se usem fases estacionarias com filme pouco
espesso (na faixa de 0,25um de espessura) e de baixa polaridade (Silica 5%
fenil — 95 % Me-Si).

Neste trabalho utilizamos uma coluna de Silica 5% fenil — 95 % Me-Si,
(Varian CP-SIL 5) com 30 metros de comprimento, 0,32 mm de diametro interno
e filme com 0,25 pm de espessura. A rampa de temperatura foi desenvolvida de

forma experimental no desenvolvimento da metodologia.

4.4, ESCOLA DO DETECTOR

Em nosso trabalho utilizamos um espectrometro de massas tipo ion trap
em um sistema GC-MS-MS da Varian Instruments, modelo SATURN 2200. Para
se chegar a limites de deteccdo aceitdveis se utilizou o recurso MS-MS com

selecéo dupla de ions.

4.5. RESUMO DO FUNCIONAMENTO DO ION TRAP

A espectrometria de massas (MS-MS) oferece um método de alta
especificidade para determinacdo de DBDS, haja vista que o OMI apresenta
inUmeros compostos orgasulfurados em sua composi¢ao onde a intensidade de
sinal de acumulo de fragmentos i6nicos especificos € monitorado por um
pequeno periodo de tempo. A técnica MS-MS reduz interferéncias de ions com
mesma massa (interferéncia isobarica) uma vez que a segunda fragmentacao
gerara fragmentos que poderdo caracterizar melhor o composto de interesse, 0
que nao ocorre quando se trabalha apenas com MS. A especificidade é
aumentada com as duas fragmentacées e duas separagfes de massa por

carga, o0 que € na verdade uma reducdo de ruido e interferéncias. A



54

préconcentracdo que ocorre na camara permite obter um melhor limite de

detec¢do que na técnica do quadrupolo (VARIAN, 2003).

4.5.1 Operacao do detector em modo MS
O sistema ion trap (Figura 10) confina ions em uma mesma regido

espacial onde estes ions experimentam campos eletromagnéticos variaveis com
0 tempo. As etapas que ocorrem em processo MS sé&o:
1. Introducéo da amostra (saida da coluna capilar).
2. lonizacdo dos compostos por impacto de elétrons provenientes de um
filamento e cessacdo da emissdo destes elétrons;
3. Fragmentacdo dos compostos. A depender da estrutura original e do
excesso de energia de desestabilizacdo (interna) presente na estrutura, o
composto ionizado (ion ou molécula) se fragmenta. Este processo forma ions e
fragmentos neutros.
4. Acumulo de ions: Os ions (moleculares e fragmentos) apos produzidos
sdo armazenados e estabilizados na cavidade do ion trap onde ficam
movimentando-se em érbitas definidas.
5. Analise de ions: Aplica-se uma voltagem crescente (RF) no eletrodo anel
gue circula a camara do ion trap, quando os ions sdo sequiencialmente ejetados
de acordo com a relacdo massa/carga. A voltagem na qual um ion é ejetado da
cavidade é chamada voltagem de ressonancia. Nesta voltagem ou acima dela os
ions formam feixes colimados para cima e para baixo. Os ions que seguem para
baixo chocam-se com o multiplicador de elétrons sendo detectados.

Todos estes processos ocorrem em fracdes de segundos, sendo que um

processo completo (um scan) geralmente dura entre 0,2 e 1 segundo.
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Figura 10. Desenho simplificado do ion trap
Fonte: Varian, 2003

MODO MS: Na figura 11 é mostrada toda a funcdo de scan com auto
ganho no sistema ion trap Varian. Observar o rapido pré-scan no inicio, que visa
mudar (reduzir) o tempo de ionizacdo nos scans, evitando “saturacdo” do trap.
Observar também que apds o pré-scan um ciclo (scan) é sempre dividido em 04

sub-ciclos com faixas crescentes de massas, sendo que cada sub-ciclo é



composto por “ionizacao/fragmentagdo/armazenamento” e analise dos ions

Na técnica MS-MS, usando impacto de elétrons, a etapa de ionizacao é

(voltagem crescente).
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Figura 11. Ciclo MS
Fonte: Varian, 2003
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4.5.2 Operagdo do detector em modo MS-MS

acompanhada de uma etapa de ejecao dos outros compostos da matriz (ou seja,
pesos bem maiores e bem menores que o do analito) através da aplicagdo de
ondas de multifrequéncia.

A etapa de acumulo de ions é acompanhada por um processo em duas
etapas, onde na primeira aumentando o valor de voltagem RF no eletrodo anel
gue circula a camara do ion trap ejetam-se 0s ions com massas abaixo da do
analito. Na segunda etapa uma onda de multifrequéncia expulsa os ions com
massa maior que a do analito. Ainda nesta etapa podem se produzir ions
(fragmentacdo do ion molecular) por colisdo (CID = colision inducted
dissociation) com o gas hélio (gas de arraste). Neste momento uma segunda
fragmentacdo pode ser facilitada de duas maneiras que aumentam a energia

cinética dos ions:
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a) Excitacdo nado-ressonante (mais usada): um campo dipolo suplementar de
baixa frequiéncia € aplicado entre as extremidades do trap;

b) Excitacdo ressonante: um campo dipolo suplementar de alta frequiéncia é
aplicado entre as extremidades do trap. Neste caso a frequéncia deve
coincidir com a freqiiéncia de oscilagédo do ion trapeado. O uso deste tipo de
excitacdo permite maior seletividade por ter especificidade com a faixa de
massa sendo excitada, mas exige que se otimize mais variaveis de
programacao do ciclo MS-MS.

O desenvolvimento e adaptacdo de métodos é uma etapa critica e que
demanda muito tempo. A otimizacdo do GC-MS-MS para os diversos tipos de
compostos organosulfurados exige bom conhecimento da técnica e do software
do cromatégrafo.

Na figura 12, é apresentado um esquema da funcdo Scan (um sub-ciclo)
em modo MS-MS (ver figura 11 para comparar com o sub-ciclo MS).

s Eject > m
Eject<{ m —

RF

CID Scan

Eject> m
W2

CiD

W3

Axial Modulation ;
Waveform w | Scan L

MSIMS Scan Function

Figura 12. Funcédo scan (um sub-ciclo) em modo MS-MS.
Fonte: Varian, 2003
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Observar que na etapa CID (Colision inducted dissociation) ocorre a
segunda fragmentacdo dos ions selecionados na primeira etapa, e que é

induzida por uma voltagem ressonante ou nao-ressonante.

4.5.3. Representacao simplificada da fragmentacdod o DBDS no ion trap.

Na figura 13 € mostrada a representacdo do inicio da fragmentagéo da
molécula de DBDS através de impacto de elétrons de 70 eV equivalente a 600
k/Joule, capaz de fragmentar a maioria das moléculas, haja vista que a maioria
das moléculas possuem uma energia em suas ligagbes em torno de 200
K/joule.

lonizagdao | Fllamsnta ]
| e— —
]
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|
@/\N@

Eletraoda inferar
(ke salda)
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Figura 13. Representacao da fragmentacdo da molécula de DBDS.

Spide da cobna
—

Fonte: Modificado de Oliveira, 2002.

Na figura 14 pode-se observar que os elétrons acelerados colidem

com as moléculas presentes no lon trap e removem elétrons destas moléculas
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formando ions positivos (ions moleculares). Podem formar-se também ions
negativos, mas a proporcao € muito baixa.

Os ions positivos, muitas vezes sem estabilidade, fragmentam-se
formando outros ions.

A maior parte dos ions formados tem apenas uma carga positiva, embora
possam formar-se ions com mais de uma carga.

Em moléculas que formam ions moleculares muito instaveis, geralmente
por auséncia de atomos eletronegativos e de ligacbes ressonantes, como 0S
hidrocarbonetos alifaticos, os ions moleculares quase nao sdo percebidos nos

fragmentogramas visto a rapidez com que se fragmentam.
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Figura 14. Formacéao de ions positivos da molécula de DBDS
Fonte: Modificado de Oliveira, 2002.

Na figura 15 é mostrada a aplicacdo de uma baixa voltagem alternada (de
radio freqiéncia ou RF) no eletrodo central onde se consegue manter os ions

positivos oscilando em 6érbitas no centro do ion trap. Por uma questdo de inércia
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0s ions mais leves (menor relacdo massa/carga) oscilam em orbitas maiores e

0s ions mais pesados (maior relagdo massa/carga) oscilam em Orbitas menores.

Alrmdazenamenio 1 Filamento |

SRS Eletrodo superior (do filamento)
e

Q) - [CsHy)

181 m/z
246 m/z

Saida da coluna
—_—

Eletrodo inferior
{ce saida)

N MUItip"&f&g{o?-f elétrons

Figura 15. Armazenamento dos ions positivos (ion trap).
Fonte: Modificado de Oliveira, 2002.

Na figura 16 observa-se que a voltagem alternada (RF) do eletrodo anel
vai aumentando gradualmente. Cada valor de voltagem equivale a
desestabilizacdo de ions com uma certa relacdo massa/carga. Cada ion ao
atingir a voltagem que lhe desestabiliza (sua voltagem ressonante) € ejetado
verticalmente do ion trap. Os ions ejetados para cima sdo neutralizados no
filamento. Os ions ejetados para baixo chocam-se com o multiplicador de
elétrons sendo detectados.

No espectro de massas ou fragmentograma (figura 17) € possivel verificar
cada massa que se choca com a multiplicadora de elétrons. Um scan dura
fracOes de segundo.
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O ion trap é previamente calibrado (geralmente semanalmente) com um
composto quimico conhecido, de forma automatica: A cada ion (massa/carga)
gue se forma normalmente na ionizacao deste composto o software associa uma

voltagem gerando internamente uma curva de voltagem X massa.

Analise (Scan) |  Filamento |

Lente |

SCLCIIED Eletrodo superior (do filamento)
IN L/_I—

91 m'z

Saidadacoluna
_—

Eletrodo inferior
{de saida)

oo~ Multipli(;:daet%g{oc:_)e elétrons

Figura 16. Andlise (scan)
Fonte: Modificado de Oliveira, 2002.

Na figura 18, o ion trap ao atingir uma voltagem elevada (geralmente
acima de 3.000V, que equivale a massas em torno de 600 u.m.a.) o ion trap esta
limpo e o ciclo se reinicia.

Quando o ciclo é do tipo MS/MS, a etapa de armazenamento é modificada
e nela faz-se uma selecdo dos ions de interesse, e a seguir uma ionizacéo
induzida por colisdes que é favorecida pela aplicacdo de uma segunda voltagem
alternada (ressonante ou ndo ressonante) entre os eletrodos superiores e

inferiores. A seguir a etapa de scan € feita normalmente.
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Figura 17. Fragmentograma da molécula de DBDS
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Figura 18. Fim do ciclo
Fonte: Oliveira, 2002
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 DESENVOLVIMENTO DE METODOLOGIA ANALITICA

5.1.1 Programacao das condi¢cfes cromatograficas

Os testes iniciais foram feitos com o espectrbmetro de massas
monitorando ion total ou varredura de massas (condi¢cdo béasica do instrumento).
Nesta condigcdo, tém-se menor sensibilidade do instrumento impossibilitando a
identificacdo do DBDS.

A programacao do cromatografo (Figura 19) foi desenvolvida com base
em literaturas que utilizam a técnica de GC-MS/MS para identificacdo de

organosulfurados em diversas matrizes.

Figura 19. Cromatografo gasoso acoplado a espectrébmetro de massa (GC-
MS/MS)

No apéndice 1 (Tabela 21) é apresentada a programacado utilizada no

cromatografo em todos os ensaios efetuados.

5.1.2 Extracdo do DBDS do 6leo mineral isolante

5.1.2.1 DMSO
O Dimetil Sulfoxido ou DMSO é um composto altamente polar, alto ponto
de ebulicdo, aprético, miscivel em &agua, liquido organico higroscépico. E
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essencialmente inodora, liquido transparente e tem uma baixa ordem de
toxidade.

Quimicamente o DMSO é estavel a 100° C em condi¢cfe s alcalinas,
acidas ou neutras. Tem uma baixa decomposicdo a pressdo atmosférica. Se
isto acontecer, pode ser identificado prontamente pelo odor de rastro de metil
mercaptana e de bis(methylthio)methane. A taxa de decomposicdo é uma
funcdo do tempo e da temperatura que pode ser acelerada pela adicdo de
acidos e retardada por algumas bases (GAYLORD, 2001).

DMSO é um solvente versétil e um poderoso solvente, ele dissolve a
maioria dos compostos arométicos e hidrocarbonetos insaturados, organicos
nitrogenados, combinacdes, organosulfurados e muitos sais inorganicos. Ele é
miscivel com a maioria dos solventes organicos comuns como alcoois, ésteres,
cetonas, éteres, solventes clorados e aromaticos. Portanto, hidrocarbonetos
saturados alifaticos sdo praticamente insoliveis em DMSO (GAYLORD, 2001).

DMSO envolve as reacOes de deslocamento, eliminacdo e reacdes de
condensacao envolvendo anions. Em DMSO, as taxas destas reacfes séo
aumentadas freqlientemente por varias ordens de magnitude.

As caracteristicas dominantes do DMSO mais importantes em sua
utiidade como um solvente de reagdo € sua alta polaridade, sua natureza
essencialmente aprotica, e sua habilidade de solvatacdo para cations. O alto
momento de dipolo do enxofre-oxigénio e a alta constante dielétrica. Os atomos
de hidrogénio do DMSO estdao bastante inertes, embora eles sejam
substituiveis de baixo de condi¢des suficientemente severas (pKa = 35,1). O
oxigénio do DMSO é um pouco basico e participa fortemente como um aceptor
de hidrogénio. O DMSO forma sais estaveis com varios acidos forte
(GAYLORD, 2001).

Devido as suas propriedades fisicas e quimicas, o DMSO pode ser
eficientemente recuperado de solugdes aquosas. Usuarios comerciais de
DMSO empregam uma variedade de processos e esquemas em sistemas de
recuperacdo. Todos estes estdo baseados em evaporacdo ou destilagdo
fracionada por causa de simplicidade do projeto e operacdo. Ao contrario de

alguns outros solventes, o DMSO pode ser separado facilmente da agua por
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destilacdo em forma substancialmente pura. Por exemplo, DMSO que contém
menos de 500 mg/kg de agua pode ser recuperada de uma solugdo com
somente 1 coluna de 15 pratos a uma razéo de refluxo de 1:1 (GAYLORD,
2001).

Dimetil Sulféxido acorre amplamente na natureza em niveis de 3 mg/kg
ou menos. Foi achado em oOleo de menta, milho, cevada, malte, alfafa,
beterrabas, repolho, pepino, aveias, cebola, tomates, framboesas, cerveja,
café, leite e cha. DMSO € um comum constituinte de aguas naturais. Foi
identificado em agua de mar na zona de penetracdo clara onde pode
representar um produto do fim do metabolismo da alga. Sua ocorréncia em
agua de chuva pode ser o resultado de oxidacdo de dimetil sulfeto atmosférico,
que em troca, acontece como parte da transferéncia natural de enxofre de
origem biolégica (GAYLORD, 2001).

5.1.2.2. Método de extracdo do DBDS

Na atualidade, embora se disponha de uma série de técnicas analiticas
que propiciem cada vez mais a obtencédo de melhor seletividade e sensibilidade,
a realizacdo de algumas operacdes preliminares a quantificacéo das espécies de
interesse nas diferentes matrizes, como separacdo e concentracao, ainda se
constitui na etapa limitante das determinacdes (FACCHIN & PASQUINI, 1998).

Independente da extracdo liquido-liquido (ELL) ser efetuada por
procedimento manual ou pelo uso de qualquer tipo de sistema mecanizado ou
automatizado, ela é caracterizada pela transferéncia de solutos entre duas fases
que formam um sistema heterogéneo, tendo como principais obijetivos: (i)
melhorar a seletividade de uma técnica de deteccdo, separando o elemento de
interesse dos constituintes majoritarios de uma matriz ou somente separar 0s
interferentes mais significativos e (ii) elevar a sensibilidade, concentrando o
analito ou isolando-o numa fase, onde é observado aumento de sinal analitico
(FACCHIN e PASQUINI, 1998).
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5.1.2.3. Utilizagdo do método de pré-concentragédo

Foram feitas pré-concentracfes dos padrdes em 10 vezes para 0O
aumento da resposta do sinal analitico (area), adicionando 1 mL de DMSO em
10 mL de cada padrao de OMI P-58 dopado com DBDS em tubos de ensaio
em triplicata.

O sistema foi agitado por 20 minutos. Apds a separagdo das fases, foi
removido 1 mL de DMSO antes adicionado e transferido para “Vial” de 2mL.
Em seguida, aliquotas de 0,5 pL de DMSO foram diretamente injetadas no GC-
MS para separacdo na coluna WCOT Fused Silica 5% fenil — 95 % Me-Si e
deteccéo por MS.

Utilizou-se o sistema de inje¢c&o (Injetor 1177) no modo splitless, ou seja
com divisdo de amostra, levando em consideracdo o limite de deteccdo do

equipamento para a resposta do DBDS.

5.2. TRATAMENTO ESTATISTICO

5.2.1 Analise de variancia da curva analitica

Na Tabela 3 é apresentada a analise de variancia utilizada na construcéo
da curva analitica com a decomposicao do residuo na falta de ajuste e erro puro
para o teste de linearidade.

Andlise de variancia da curva de regressao forneceu um percentual de

variacao explicada de 99,93 % e o maximo de variacdo explicavel de 99,95 %.

Tabela 3. Analise de variancia da curva de regressao.

Causa de Variagdo gl SQ QM F p
Regresséo 1 2468685546,50 2468685546,50 18254,88 0,0000
Residuo 13 1758045,24 135234,25

Ajuste 3 43141257 143804,19 1,08 0,4013
Erro Puro 10 1326632,67 132663,27

Total 14 2470443591,74

% variacao explicada: 99,93

% maxima de variacdo explicavel: 99,95

Valor em negrito considerado significativo ao nivel a=5%
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5.2.2 Estimativas dos coeficientes da curva analit ica
As estimativas dos coeficientes da curva analitica sdo apresentadas na
Tabela 4 que forneceu como nédo significativo o sinal do ruido (p=0,3539) e a

Equacéo (1) exibe a curva analitica com os respectivos erros-padréo.

Tabela 4. Estimativas dos coeficientes da curva analitica.

Estimativas Coeficientes Erro padréao t p
Constante 201,51 209,61 0,96 0,3539
Concentracao [X] 3079,02 22,79 135,11 0,0000

Valor em negrito considerado significativo ao nivel a=5%

¥ =201,51+3079,02[X], R?*=0,9993 (1)
(+209,61) (#22,79)

5.2.3. Teste de linearidade da curva analitica

A linearidade corresponde a capacidade do método em fornecer
resultados diretamente proporcionais a concentracdo da substancia em exame
(DBDS), dentro de uma determinada faixa de aplicacdo (ICH, 1995).

A correlacdo entre o sinal medido (&rea ou altura do pico) e a massa ou
concentracdo da espécie a ser quantificada muito raramente € conhecida a
priori. Na maior parte dos casos, a relacdo matematica entre o sinal e a
concentracdo ou massa da espécie de interesse deve ser determinada
empiricamente a partir de sinais medidos para massas ou concentracdes
conhecidas dessa espécie (AUGUSTO et al. apud RIBANI et al., 2004). Essa
relacdo matematica, muitas vezes, pode ser expressa como uma equacao de
reta chamada de curva analitica (BARROS NETO et al., 2001). Um exemplo de
curva analitica do método proposto pode ser visto na figura 20. Embora,
somente dois pontos definam uma reta, na pratica as linhas devem ser definidas
por no minimo cinco pontos que nao incluam o ponto zero na curva, devido aos

possiveis erros relacionados.
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Curva de Calibracao
Detector 2200 Espectrédmetro de massa

DBDS
Curva Linear, Ponto incluido Fator de resposta. Desvio Padrao relativo (RSD): 1,498%
y=3038,8 + 152,1 Coeficiente de determinacao: 99, 9419%

k

40

Area do Pico

Concentragcdo em mg/Kg

25 '5.0 75 100 125 15.0

Amount (mg/kg)

Figura 20. Curva analitica para quantificacdo de DBDS em OMI

Para testar a linearidade da curva analitica utilizou-se o teste F por meio
da decomposicao do residuo da regressdo (BARROS NETO et al., 2001) obtido
da Tabela 4, com o valor de p=0,4013 (F= 1,08 < F sy, (3, 10) = 3,71), assim aceita-
se a hipotese de linearidade da curva ao nivel de significancia de a=5%.

A repetitividade foi calculada através da estimativa do desvio-padréao
relativo (RSD) também conhecido como coeficiente de variacdo (CV) (RIBANI et
al., 2004), o qual foi de 1,44%.
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5.2.4. Validacdo do modelo de regressao linear

Matematicamente, a estimativa dos coeficientes de uma curva analitica a
partir de um conjunto de medi¢des experimentais pode ser efetuada usando o
método matematico conhecido como regressao linear (CUSTODIO et al., 1997).
Além dos coeficientes de regressédo A e B, também é possivel calcular, a partir
dos pontos experimentais, o coeficiente de determinacéo r? (CHUI et al., 2001).
Este parametro permite uma estimativa da qualidade da curva obtida, pois
quanto mais préoximo de 1,0, menor a dispersdo do conjunto de pontos
experimentais e menor a incerteza dos coeficientes de regressao estimados.
Para verificar se a equacao de regressao € estatisticamente significativa podem
ser efetuados os testes de ajuste do modelo linear, validade da regresséao, sua
eficiéncia e sua eficiéncia maxima (CHUI et al., 2001; BARROS NETO et al.,
2001). Um coeficiente de determinacdo maior que 0,999 é considerado como
evidéncia de um ajuste ideal dos dados para a linha de regresséo (SHABIR,
2003; GREEN, 1996; JENKE apud RIBANI et al., 2004). A ANVISA (2003)
recomenda um coeficiente de explicacdo igual a 0,99 e o INMETRO (2003) um
valor acima de 0,90.

Em qualquer técnica instrumental, a relagéo linear simples, descrita pela
equacdo y = Bx + A, sO é valida em um determinado intervalo de massa ou
concentracdo da espécie medida. Este intervalo de massas ou concentracgoes,
no qual se pode construir uma curva analitica linear, € a faixa linear dinamica
(AUGUSTO et al. apud RIBANI et al., 2004). Ainda que as causas para a perda
de linearidade sejam caracteristicas de cada técnica, este € um fenbmeno que
pode ocorrer com qualquer conjunto de dados. Assim, o calculo dos coeficientes
de regressdo de uma curva analitica deve ser acompanhado de uma cuidadosa
inspecéo, para verificar se todos 0s pontos a serem usados estdo dentro da faixa
linear dindmica correspondente.

Foram utilizados os testes para a validacdo do modelo de regresséo
linear, referentes a homogeneidade de variancia e a normalidade dos residuos.
O teste de Levene (MONTGOMERY, 1996) forneceu o valor de p=0,5480, ou

seja, ndo existem diferencas significativas entre as variancias das areas dos
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picos nas diferentes concentracdes. O teste de Anderson e Darling (SHAPIRO,
1990) forneceu o valor de p=0,6060, confirmando a normalidade dos residuos.

5.2.5. Célculo dos limites de deteccao e quantifica  ¢ao

O limite de deteccéo (LD) representa a menor concentragao da substancia
em exame que pode ser detectada, mas n&do necessariamente quantificada,
utilizando um determinado procedimento experimental (ICH, 1995; INMETRO,
2003). O LD pode ser calculado de trés maneiras diferentes: método visual,

método relacéo sinal-ruido, método baseado em parametros da curva analitica.

5.2.5.1. Método visual

E utilizado para determinar o limite de detec¢éo utilizando a matriz com
adicdo de concentragdes conhecidas da substancia de interesse, de tal modo
que se possa distinguir entre ruido e sinal analitico pela visualizacdo da menor
concentracdo visivel (detectavel). Este procedimento também pode ser feito
através do instrumento utilizando parametros de deteccdo no método de

integragao.

5.2.5.2. Método da relacao sinal - ruido

Este método pode ser aplicado somente em procedimentos analiticos que
mostram o ruido da linha de base. Para determinar a relacao sinal-ruido, é feita
a comparacao entre a medicao dos sinais de amostras em baixas concentragcdes
conhecidas do composto de interesse na matriz (GARP apud RIBANI et al.,
2004) e um branco (matriz isenta do composto de interesse) destas amostras.
Assim, é estabelecida uma concentracdo minima na qual a substancia pode ser
facilmente detectada. A relagdo sinal-ruido pode ser de 3:1 ou 2:1, proporcdes
geralmente aceitas como estimativas do limite de detecgéo.
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5.2.5.3. Método baseado em parametros da curva analitica.
O minimo valor detectavel ou limite de deteccéo é dado por:

_3,29S _ 3,29%(367,74) _

X 0,39 mg/k
b B 3079,02 gy
com
¥, =20151+3079,02 [0,39] =141138 1)

onde S é a raiz quadrada do quadrado médio do residuo (Tabela 3) e B é 0
coeficiente angular da curva analitica (Equacéo 1).

Os mesmos critérios de LD podem ser adotados para o LQ, utilizando a
relacdo 10:1, ou seja, o LQ pode ser calculado utilizando o método visual, a
relacdo sinal-ruido ou a relacéo entre a estimativa do desvio padrao da resposta
(S) (que é a raiz quadrada do Quadrado Médio do Residuo) e a inclinagdo da

curva analitica (B), em niveis proximos ao LQ, a partir da equacéao:

_10x(367,74)

=119 mg/k
Q 3079,02 . 9
com

Yo =20151+3079,02 [119] = 3878,93 2

5.3. RESULTADOS DO DBDS PARA O SETOR ELETRICO

Nas tabelas 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12 e 13 sao mostrados os resultados de
alguns equipamentos do grupo Eletrobras (Chesf, Eletronorte, Eletrosul,

Eletronuclear, Furnas e Itaipu) respectivamente, contaminados com DBDS.

5.3.1 Companhia hidrelétrica do S&o Francisco (Ches f)

Para a Companhia Hidrelétrica do S&o Francisco (Chesf) foram
analisados 6leos de 40 equipamentos (reatores e transformadores) dos quais
87,5% apresentam-se contaminados com DBDS. A média encontrada para 0s
reatores da Chesf (Tabela 5) foi de 96,16 mg/kg (68,06 mg/kg) de DBDS com

um minimo de 0,00 e um maximo de 218,05 mg/kg, enquanto que para oS
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transformadores da Chesf (Tabela 6) o DBDS encontrado foi, em média, de
129,18 mg/kg (61,59 mg/kg) com um minimo de 38,68 e um maximo de
232,75 mg/kg.

Tabela 5. Concentracdo de DBDS em reatores da Chesf

Instalaco Tipo de Concentragao Instalacio Tipo de Concentragao
equipamento  DBDS(mg/kg) equipamento  DBDS(mg/kg)
CPE Reator 0,00 MLG Reator 137,70
FTZ Reator 120,21 MLG Reator 189,50
JCR Reator 0,00 MLG Reator 86,87
JDM Reator 27,15 MLG Reator 98,39
LEZ Reator 218,05 MLG Reator 116,45
LEZ Reator 164,75 QXA Reator 78,02
LEZ Reator 108,35 QXA Reator 80,43
LEZ Reator 0,00 QXA Reator 39,85
MLG Reator 62,15 QXA Reator 92,15
MLG Reator 69,36 QXA Reator 94,12
MLG Reator 0,00 RLD Reator 198,70
MLG Reator 0,00 STJ Reator 203,55
MLG Reator 95,84 STJ Reator 118,35
MLG Reator 196,30
N Média Minimo Maximo Desvio CV (%)
27 96,16 0,00 218,05 68,06 70,78

Comparando-se os dois equipamentos verificou-se que em termos de
coeficiente de variacao os reatores da Chesf apresentaram uma maior variagéo

na concentracdo de DBDS em relacdo aos transformadores.
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Tabela 6. Concentracdo de DBDS em transformadores da Chesf

Instalacso Tipo de Concentracao Instalacso Tipo de Concentracao
¢ equipamento  DBDS(mg/kg) ¢ equipamento  DBDS(mg/kg)
CPE Transformador 86,27 SBT Transformador 95,55
JDM Transformador 86,37 SBT Transformador 103,12
PCD Transformador 38,68 TSD Transformador 215,60
PCD Transformador 232,75 TSD Transformador 136,25
SBD Transformador 101,30 TSD Transformador 198,20
SBT Transformador 60,16 TSD Transformador 139,35
SBT Transformador 185,70
N Média Minimo Méaximo Desvio CV (%)
13 129,18 38,68 232,75 61,59 47,68
5.3.2. Centrais elétricas do Norte do Brasil S/A (E letronorte)

Para as Centrais Elétricas do Norte do Brasil S/A (Eletronorte) foram
analisados os oOleos de 107 equipamentos onde 53% dos equipamentos
encontra-se ou encontravam-se contaminados com DBDS, como a Eletronorte
ja comecou o processo de substituicdo de Oleos contaminados por 6leos néo
contaminados, este numero tende a variar. Vale ressaltar que onze
equipamentos da segunda etapa da hidrelétrica de Tucurui estdo 100%
contaminados, configurando um quadro preocupante com perigo de danos
irreparaveis a estes equipamentos. A média encontrada para os reatores da
Eletronorte (Tabela 7) foi de 72,39 mg/kg (94,94 mg/kg) de DBDS com um
minimo de 0,00 e um maximo de 247,20 mg/kg, enquanto que para 0S
transformadores da Eletronorte (Tabela 8) a concentracdo de DBDS
encontrado foi, em média, de 51,69 mg/kg (¥91,73 mg/kg) com um minimo de
0,00 e um maximo de 278,14 mg/kg. Comparando-se os dois equipamentos
verificou-se que em termos de coeficiente de variagdo os transformadores da
Eletronorte apresentaram uma maior variagdo nas concentracdes de DBDS em

relacdo aos reatores.
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Tabela 7. Concentracdo de DBDS em reatores da Eletronorte

Instalacio Tipo de Concentragao Instalacio Tipo de Concentragao
equipamento  DBDS(mg/kg) equipamento  DBDS(mg/kg)
B. do Reator 112,59 P. Dutra Reator 246,20
Peixe
Colinas Reator 168,46 P. Dutra Reator 247,20
Coxipé Reator 0,00 P. Dutra Reator 242,50
Coxipé Reator 0,00 Rio Branco Reator 155,50
Coxipo Reator 0,00 Rio Branco Reator 8,48
Coxipo Reator 0,00 Rio Branco Reator 0,00
Coxipé Reator 3,70 Rondonopolis Reator 172,80
Coxipé Reator 2,60 Rondonopolis Reator 62,12
Jauru Reator 4,80 Rondondpolis Reator 1,76
Jauru Reator 4,62 SEJP Reator 0,00
MR Reator 1,40 SINOP Reator 157,92
N Média Minimo Méaximo Desvio CV (%)
22 72,39 0,00 247,20 94,94 131,15

Tabela 8. Concentracdo de DBDS em transformadores da Eletronorte (continua)

Instalacéo Tipo de Concentragao Instalacio Tipo de Concentragao

equipamento  DBDS(mg/kg) equipamento  DBDS(mg/kg)
Abuna Transformador 0,00 Jauru Transformador 0,00
Abuna Transformador 222,53 Jauru Transformador 7,63
Abuna Transformador 195,20 Jauru Transformador 7,49

Abuna Transformador 209,70 Jauru Transformador ~ Oleo trocado
Abuna Transformador 138,57 Maraba  Transformador 0,00
Altamira  Transformador 141,65 Maraba  Transformador 0,00
CH Transformador 0,00 Maraba  Transformador 0,00
CH Transformador 2,70 Maraba  Transformador 0,00
CMAU Transformador 0,00 Maraba  Transformador 1,24
CMAU Transformador 0,00 Maraba  Transformador 1,27
CMAU Transformador 0,00 Maraba  Transformador 1,43
CMAU Transformador 0,00 Marabad  Transformador 1,03
CMAU Transformador 0,00 Maraba  Transformador 0,00




(concluséo)
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Tabela 8. Concentracdo de DBDS em transformadores da Eletronorte

Instalacio Tipo de Concentragao Instalacio Tipo de Concentragao
equipamento  DBDS(mg/kg) equipamento  DBDS(mg/kg)
CMAU Transformador 0,00 Maraba  Transformador 0,00
CMAU Transformador 0,00 Marab4d  Transformador 1,40
Coxip6  Transformador 0,00 MR Transformador 0,00
Coxip6  Transformador 0,00 MR Transformador 0,00
Coxip6  Transformador 0,00 MR Transformador 0,00
Coxip6  Transformador 0,00 MR Transformador 0,00
Coxip6  Transformador 0,00 P. Dutra  Transformador 0,00
Coxipé Transformador 0,00 P. Dutra  Transformador 8,20
Coxip6  Transformador 0,00 P. Dutra  Transformador 0,00
Coxip6  Transformador 6,54 P. Dutra  Transformador 0,00
Coxip6  Transformador 0,00 P. Dutra  Transformador 0,00
Coxip6  Transformador 0,00 P. Dutra  Transformador 0,00
Coxipé Transformador 0,00 P. Dutra Transformador 6,78
Coxip6  Transformador 0,00 P. Dutra  Transformador 0,00
P. Dutra  Transformador 0,00 Equatorial Transformador 19,12
P. Dutra  Transformador 0,00 Equatorial Transformador 23,50
P. Dutra  Transformador 0,00 UHE Tuc Transformador 4,24
P. Dutra  Transformador 0,00 UHE Tuc Transformador 213,80
P. Dutra  Transformador 8,90 UHE Tuc Transformador 254,20
P. Dutra  Transformador 0,00 UHE Tuc Transformador 11,28
R. Branco Transformador 9,37 UHE Tuc Transformador 222,60
Santana  Transformador 166,92 UHE Tuc Transformador 238,80
Santana  Transformador 185,00 UHE Tuc Transformador 278,14
S&o Luiz  Transformador 0,00 UHE Tuc Transformador 236,20
S&o Luiz  Transformador 187,46 UHE Tuc Transformador 243,00
SEJP Transformador 2,10 UHE Tuc Transformador 266,20
SEJP Transformador 0,00 UHE Tuc Transformador 216,60
SEJP Transformador 0,00 UHE Tuc Transformador 223,80
SESQ Transformador 10,08 UHE Tuc Transformador 213,80
Sta Maria Transformador 1,77 UHE Tuc Transformador 203,80
N Média Minimo Maximo Desvio CV (%)
85 51,69 0,00 278,14 91,73 177,46
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5.3.3. Centrais Elétricas S/A (Eletrosul)
Em relagdo a Centrais Elétricas S/A (Eletrosul) foram analisados os 6leos
de 34 equipamentos, 10 reatores (Tabela 9) e 24 transformadores (Tabela 10)

onde 100% apresentam-se contaminados com enxofre corrosivo (DBDS).

Tabela 9. Concentracdo de DBDS em reatores da Eletrosul

Instalacso Tipo de Concentracao Instalacso Tipo de Concentracao
¢ equipamento DBDS(mg/kg) ¢ equipamento  DBDS(mg/kg)
CAX Reator 233,60 MBR Reator 130,00
CAX Reator 232,20 MBR Reator 215,10
STA Reator 165,66 MBR Reator 226,20
CAX Reator 252,40 MBR Reator 227,90
CAX Reator 244,40 MBR Reator 223,60
N Média Minimo Maximo Desvio CV (%)
10 215,11 130,00 252,40 37,90 17,62

Tabela 10. Concentracdo de DBDS em transformadores da Eletrosul

Instalacéo Tipo de Concentragao Instalacio Tipo de Concentragao

equipamento  DBDS(mg/kg) equipamento  DBDS(mg/kg)
ARE Transformador 193,55 LON Transformador 166,15
BLU Transformador 10,06 LON Transformador 228,85
CAX Transformador 175,40 LON Transformador 179,60
CAX Transformador 147,00 LON Transformador 198,85
CAX Transformador 179,95 LON Transformador 224,80
CAX Transformador 196,20 STA Transformador 203,85
CNO Transformador 216,40 STA Transformador 202,45
CNO Transformador 157,75 STA Transformador 205,90
CNO Transformador 228,25 STA Transformador 168,20
CNO Transformador 242,40 STA Transformador 173,15
DOU Transformador 11,64 STA Transformador 178,75
JOI Transformador 80,83 STA Transformador 141,65

N Média Minimo Méaximo Desvio CV (%)

24 171,32 10,06 242,40 60,14 35,10
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A média encontrada para os reatores da Eletrosul foi de 215,11 mg/kg
(37,90 mg/kg) de DBDS com um minimo de 130,00 e um méaximo de 252,40
mg/kg.

Para os transformadores da Eletrosul o DBDS encontrado foi, em média,
de 171,32 mg/kg (60,14 mg/kg) com um minimo de 10,06 e um maximo de
242,40 mg/kg. Comparando-se 0s dois equipamentos verificou-se que em
termos de coeficiente de variacdo os transformadores da Eletrosul
apresentaram uma maior variagdo nas concentracbes de DBDS em relacéo

aos reatores.

5.3.4. Eletrobras Termonuclear S/A (Eletronuclear)

Foram analisados os Oleos de 12 transformadores da Eletrobras
Termonuclear S/A (Eletronuclear) com 50% dos equipamentos contaminados
com DBDS.

A média encontrada para os transformadores da Eletronuclear (Tabela
11) foi de 14,54 mg/kg (+28,46 mg/kg) de DBDS com um minimo de 0,00 e um

maximo de 100,08 mg/kg.

Tabela 11. Concentracdo de DBDS em transformadores da Eletronuclear

Instalacso Tipo de Concentracao Instalacso Tipo de Concentracao
¢ equipamento  DBDS(mg/kg) ¢ equipamento  DBDS(mg/kg)
Angral Transformador 23,26 Angra2  Transformador 100,08
Angral Transformador 0,00 Angra2  Transformador 13,36
Angral Transformador 0,00 Angra2  Transformador 0,00
Angral Transformador 19,19 Angra2  Transformador 0,00
Angral Transformador 18,55 Angra2  Transformador 0,00
Angral Transformador 0,00 Angra2  Transformador 0,00
N Média Minimo Maximo Desvio CV (%)
12 14,54 0,00 100,08 28,46 195,74
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5.3.5. Furnas centrais elétricas S/A (Furnas)

Para Furnas Centrais Elétricas S/A (Furnas) foram avaliados 29 reatores
onde 100% apresentam-se contaminados com enxofre corrosivo (DBDS).

A média encontrada para os reatores de Furnas (Tabela 12) foi de 162,73
mg/kg (42,17 mg/kg) de DBDS com um minimo de 68,56 e um maximo de
214,80 mg/kg.

5.3.6. Itaipu binacional (Itaipu)

Itaipu apresentou 72% dos equipamentos contaminados com DBDS. A
média encontrada para os transformadores de Itaipu (Tabela 13) foi de 133,49
mg/kg (88,19 mg/kg) de DBDS com um minimo de 0,00 e um maximo de
217,40 mg/kg.

Tabela 12. Concentracdo de DBDS em reatores de furnas

Instalacio Tipo de Concentragao Instalacio Tipo de Concentragao
equipamento  DBDS(mg/kg) _ equipamento  DBDS(mg/kg)
NI Reator 201,60 NI Reator 193,56
NI Reator 197,08 NI’ Reator 198,76
NI Reator 214,80 NI’ Reator 193,10
NI Reator 195,04 NI Reator 182,78
NI Reator 183,04 NI Reator 132,12
NI Reator 201,80 NI’ Reator 85,08
NI Reator 168,92 NI’ Reator 77,92
NI Reator 68,56 NI Reator 164,20
NI Reator 76,06 NI Reator 166,96
NI Reator 160,16 NI’ Reator 157,57
NI Reator 197,72 NI’ Reator 161,60
NI Reator 167,22 NI’ Reator 147,21
NI Reator 185,44 NI Reator 155,45
NI Reator 103,26 NI’ Reator 193,52
NI Reator 188,68
N Média Minimo Maximo Desvio CV (%)
29 162,73 68,56 214,80 42,17 25,91

" NI: N&o informado
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Tabela 13. Concentracdo de DBDS em transformadores de Itaipu

Instalacso Tipo de Concentracao Instalacso Tipo de Concentracao
¢ equipamento DBDS(mg/kg) & equipamento DBDS(mg/kg)

UGO01 FR Transformador 217,40 UG18A FB Transformador 206,90
UGO1 FS Transformador 0,00 UG18A FC Transformador 206,30
UGO01 FT Transformador 0,00 UG9A FR Transformador 179,90
UGO07 FR Transformador 0,00 UG9A FS Transformador 181,80
UG08 FT Transformador 150,25 UG9A FT Transformador 169,20
UG18A FA Transformador 156,60

N Média Minimo Maximo Desvio CV (%)

11 133,49 0,00 217,40 88,19 66,06

5.4. TRATAMENTO ESTATISTICO REATOR

Na Figura 21 é apresentada a relacdo do numero de reatores X

concentracdo de DBDS por concessionaria observa-se uma variacdo bastante

elevada, que seja provavelmente influenciada por temperatura, umidade, tipo de

6leo etc.
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Figura 21. Concentracao do DBDS no reator (mg/kg)
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Na Tabela 14 é mostrada a divisdo das 88 amostras por concessionaria e
algumas estatisticas descritivas para efeito comparativo. Observa-se que a
maior meédia das concentracdes para reator foi obtida na Eletrosul com
Coeficiente de Variacdo de 17,62 %, seguida de Furnas e Chesf. A Eletronorte
apresentou a menor concentracdo em termos de média (72,39 mg/kg), mas um

grande Coeficiente de Variagdo, 131,15 %.

Tabela 14. Estatistica descritiva reator

N Média Minimo Maximo Desvio CvVv

(ma/kg) (mg/kg) (ma/kg) (ma/kg) (%)
Chesf 27 96,16 0,00 218,05 68,06 70,78
Eletronorte 22 72,39 0,00 247.20 94 .94 131,15
Eletrosul 10 215,11 130,00 252.40 37,90 17,62
Furnas 29 162,73 68,56 214,80 42.17 25,91

*- Coeficiente de variacdo

Na Figura 22 é apresentada a distribuicdo das concentragcfes do DBDS
nos reatores das concessionarias: Chesf, Eletronorte, Eletrosul e Furnas.
Observa-se que a Chesf e Eletronorte apresentaram variacdes de concentracfes
de 0 mg/kg até 247,2 mg/kg, enquanto que Eletrosul e Furnas a menor
concentracdo encontrada foi de 130 mg/kg e 68,56 mg/kg respectivamente,
evidenciando um alto comprometimento dos reatores em relacdo ao enxofre
corrosivo, tais equipamentos estdo na iminéncia de sofrer um sinistro, ou seja,
com perigo de exploséao.

Na Figura 23 sdo exibidos os Box-plots com as médias da concentracéo
de DBDS de reatores por concessionaria, onde foi possivel verificar que as
concessionarias que apresentaram maior variabilidade foram a Eletronorte
seguida da Chesf e Eletrosul. Furnas apresentou a menor variabilidade. Com
relacdo aos outliers e extremes eles mostram que alguns equipamentos estao
com uma concentracdo de DBDS muito elevada extrapolando as médias das
concentra¢gdes encontradas.

Na intencdo de validar as consideracdes obtidas por meio da estatistica

univariada, foi utilizada a analise de variancia que analisa as variaveis por meio
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do emprego de uma medida dependente que compara as amostras com base

em uma variavel independente.
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Figura 22. Concentracdo média, minima e maxima de DBDS no reator (mg/kg)

Concentracao

100 f

* | O | o
o —2— o =
O * J
O
PR I O Mean
) ) ) ) ) ] MeantsE
CHESF ELETROSUL :(l; gi?“‘-“SD
ELETRONORTE FURNAS ° 1ers
*  BEdremes
Concessionara

Figura 23 . Box-plot para a concentracdo de DBDS no reator
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Na Tabela 15, foi utilizado o teste t de Student onde sao exibidos o0s
valores de t e F com os respectivos valores de p para o teste de diferencas de
meédias e igualdade de variancia. Pelos resultados observados nesta tabela,
pode-se concluir que as médias consideradas estatisticamente semelhantes em
relagdo as concentracbes de DBDS com as variancias consideradas iguais

p=0,1082 ficaram para a Chesf e Eletronorte.

Tabela 15. Resultados dos testes de diferenca de média e igualdade de

variancia do DBDS nos reatores por concessionarias.

Médias Variancias

Concessionarias t p F p
Chesf & Eletronorte 1,019 0,3133 1,946 0,1082
Chesf & Eletrosul -5,205  0,0000 3,224 0,0710
Chesf & Furnas -4,434  0,0000 2,604 10,0148
Eletronorte & Eletrosul -4,558  0,0001 6,273 0,0075
Eletronorte & Furnas -4,574  0,0000 5,067 0,0001
Eletrosul & Furnas 3,469 0,0013 1,238 0,7740

5.5. TRATAMENTO ESTATISTICO TRANSFORMADOR

Na Figura 24 é apresentada a relagdo do niumero de transformadores x
concentracdo de DBDS por concessionaria, as concentragbes mostram-se com
uma variacao bastante elevada, € observado na Eletronorte um grande namero
de equipamentos com concentracdo igual a zero, demonstrando o valor do
controle efetivo da qualidade do 6leo feito por técnicas instrumentais avancadas.

Na tabela 16 € apresentada a distribuicdo das 145 amostras por
concessionaria e algumas estatisticas descritivas. Observa-se que a maior
média das concentracbes foi obtida pelos equipamentos da Eletrosul com
coeficiente de variagdo de 35,10%, seguida de Itaipu e Chesf. A Eletronuclear
apresentou a menor concentracdo meédia, mas um grande coeficiente de

variacdo (195,81%). A Eletronorte apresentou a maior concentracdo de DBDS
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em um de seus transformadores 278,14 mg/kg, sendo necessaria uma maior
atencao para este equipamento.

Na Figura 25 observa-se a distribuicdo da concentracdo do DBDS nos
reatores das concessionarias: Chesf, Eletronorte, Eletrosul, Eletronuclear e
Itaipu. Observou-se que a Eletronorte, Eletronuclear e Itaipu apresentaram
variacbes de concentragcbes de 0 mg/kg até 278,14 mg/kg, enquanto que
Eletrosul e Chesf a menor concentracdo encontrada foi de 10,06 mg/kg e 38,68
mg/kg respectivamente, evidenciando um auto comprometimento dos reatores
em relacdo ao enxofre corrosivo, tais equipamentos encontram-se na iminéncia
de sofrer um sinistro, ou seja, com perigo de explosao.

Na Figura 26 é mostrado o Box-plot com as médias da concentracdo de
DBDS por concessionaria, foi possivel verificar que as concessionarias que
apresentaram maior variabilidade foram Chesf e Itaipu seguida da Eletronorte e
Eletrosul. A Eletronuclear apresentou a menor variabilidade.

A maior concentracdo de outliers e extremes apresentam-se na

Eletronorte mostrando uma grande variedade nas concentracdes de DBDS.
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Figura 24. Concentracado do DBDS no Transformador (mg/kg)
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Tabela 16. Estatistica descritiva transformador

N Média Minimo Maximo Desvio Cv*
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (%)
Chesf 13 129,18 38,68 232,75 61,59 47,68
Eletronorte 85 51,69 0,00 278,14 91,73 177,46
Eletrosul 24 171,32 10,06 242 .40 60,14 35,10
Eletronuclear 12 14,54 0,00 100,08 28,46 195,74
Itaipu 11 133,49 0,00 217,40 88,19 66,06

*- Coeficiente de variacéo.

Na Tabela 17 sé&o apresentados os valores de t e F com os respectivos
valores de p para o teste de diferencas de médias e igualdade de variancia.

Foi utilizado o teste t de Student onde se observou que sao consideradas
estatisticamente semelhantes as médias das concentragfes de DBDS da Chesf
e Eletrosul com as variancias consideradas iguais p=0,8834; Chesf e Itaipu com
as variancias consideradas iguais p=0,2389 e Eletrosul e Itaipu com p=0,1250.
Neste caso da igualdade entre as médias entre Eletrosul e Itaipu € possivel
considerar que o clima (temperatura e umidade) além do tipo de 6leo pode estar
influenciando na similaridade entre as médias ja que as duas concessionarias se
encontram na regido sul do Pais. A Chesf que abrange o Nordeste e parte do

Sudeste pode estar sendo influenciada apenas pelo tipo de 6leo utilizado.
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Figura 25. Concentracdo meédia, minima e maxima de DBDS no transformador
(mg/Kg)
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Figura 26. Box-plot para a concentragdo de DBDS no transformador

Tabela 17. Resultados dos testes de diferenca de média e igualdade de

variancia do DBDS nos transformadores.

Médias Variancias

Concessionaria t p F p
Chesf & Eletronorte 2,974 0,0037 2,200 0,1295
Chesf & Eletronuclear 5,886 0,0000 4,682 0,0157
Chesf & Eletrosul -2,018 0,0513 1,049 10,8834
Chesf & Itaipu -0,141 0,8895 2,050 0,2389
Eletronorte & Eletronuclear 1,371 0,1734 10,301 0,0002
Eletronorte &Eletrosul -6,079 0,0000 2,307 0,0254
Eletronorte & Itaipu -2,827 0,0057 1,073 0,9828
Eletronuclear & Eletrosul -8,520 0,0000 4,464 0,0133
Eletronuclear & Itaipu -4,435 0,0002 9,599 0,0008
Eletrosul & Itaipu 1,488 0,1463 2,150 0,1250
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5.6. TRATAMENTO ESTATISTICO GERAL ELETRONORTE

Com o objetivo de verificar a situagdo dos equipamentos da
concessionaria Eletronorte realizamos o estudo estatistico dos resultados
obtidos para os reatores e transformadores de forma geral sem levar em
consideracao a divisao dos equipamentos.

A relacdo do numero de equipamentos (transformadores e reatores) x
concentracdo de DBDS por regional da Eletronorte é mostrada na Figura 27, as
concentracbes ndo se mostram tado elevadas quando comparadas com as
variacdes das concessiondrias do grupo Eletrobrds com excec¢éo para P. Dutra,

Abuné e Tucurui.
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Figura 27. Concentracdo do DBDS no transformador e reator da Eletronorte
(mg/kg)

Na Tabela 18 € apresentada a divisdo das 61 amostras de Oleos de
diferentes equipamentos (transformadores e reatores) por concessionaria e
algumas estatisticas descritivas. Observa-se que a maior média das
concentracdes foi obtida na UHE — Tucurui com 201,89 mg/kg com coeficiente
de variagdo de 42,06%, e a menor meédia foi encontrada em MR com 0,28 e
coeficiente de variacdo de 250%. Estas diferencas de média e coeficiente de
variacdo de concentracdes sdo exclusivamente oriundas da aquisicdo de
diferentes tipos de OMI pelos fabricantes dos transformadores ou talvez os

equipamentos ja estejam sendo atacados pelo DBDS. Com relagdo a segunda
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etapa UHE — Tucurui todos os equipamentos (transformadores) de fabricantes
como Siemens e ABB apresentam 6leo do tipo 10 GBA/GBN com concentracdes
acima de 200,0 mg/kg, com excecdo de um equipamento que possui uma

mistura de OMI P-58 e N - 10 com concentracdo de 4,24 mg/kg.

Tabela 18. Estatistica descritiva para a concentragdo de DBDS nos

transformadores e reatores da Eletronorte por regional.

N Média Minimo Maximo Desvio Cv*

(mg/kg)  (mg/kg)  (mglkg)  (mg/kg) (%)

Abuna 5 153,20 0,00 222,53 91,44 59,69
Coxip6 18 0,71 0,00 6,54 1,78 250.70
Jauru 5 4,91 0,00 7,63 3,09 62.93
Maraba 11 0,58 0,00 1,43 0,67 115,52

MR 5 0,28 0,00 1,40 0,63 250
P. Dutra 17 44,69 0,00 247,20 95,77 214,30
Rio Branco 4 43,34 0,00 155,50 74,89 172,80
Rondonopolis 3 78,89 1,76 172,80 86,74 109,95
SEJP 4 0,53 0,00 2,10 1,05 198,11
UHE Tuc 14 201,89 4,24 278,14 84,91 42,06

*- Coeficiente de variacdo

Na Figura 28 € mostrado como estdo distribuidas as concentracbes do
DBDS nos reatores das seguintes regionais Abuna, Coxip0, Jauru, Maraba, MR,
Presidente Dutra, Rio Branco, Rondonopolis, SEJP e UHE Tucurui. Observa-se
que a UHE Tucurui aparece como a regional com uma concentracdo muito
elevada, seguida de Presidente Dutra e Abuna, enquanto que Rio Branco e
Rondonopolis estdo com concentracdes variando entre 150 a 200 mg/kg de
DBDS, Eletrosul e Chesf a menor concentracéo encontrada foi de 10,06 mg/kg e
38,68 mg/kg respectivamente, evidenciando um auto comprometimento dos
reatores em relacdo ao enxofre corrosivo, tais equipamentos encontram-se na

iminéncia de sofrer um sinistro, ou seja, com perigo de exploséo.



300

250

200

150

100

50

Figura 28.

Meédia
m Minimo

1 Maximo

S > [} oo Q <
NS
. Q)‘\ (\0 0‘2\

88

Concentracdo média, minima e maxima de DBDS no transformador

e reator da Eletronorte (mg/kg)

Na Figura 29 sao exibidos os Box-plots com as médias da concentracdo

de DBDS por regional da Eletronorte, foi possivel verificar que as regionais que

apresentaram maior variabilidade foram Abun@, Presidente Dutra, Rio Branco,

Rondondpolis e UHE - Tucurui, enquanto que em Coxip0, Jauru, Maraba, MR e

SEJP apresentaram as menores variabilidades. Estas pequenas variabilidades

indicam um s6 tipo de OMI utilizado com pequenas concentra¢cdes de DBDS que

nao ameacam a integridade dos equipamentos, haja vista que o trabalho aqui

exposto prova que um OMI para se tornar potencialmente corrosivo € de = 10
mg/kg de DBDS.
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Figura 29. Boxplot para a concentracao de DBDS nos transformadores e

reatores da Eletronorte.

5.7 TESTE DO PASSIVADOR DE METAL TTA FRENTE AO DBDS.

Foram feitos teste de estabilidade do passivador de metal (TTA) frente ao
potencial corrosivo do DBDS, foi utilizado um 6leo néo corrosivo (P - 58) dopado
com 200 mg/kg de DBDS e 100 mg/kg de (TTA) Passivador “CIBA® Irgamet 39”
foi submetido a um ensaio de corrosividade do cobre (NBR —10505) por um
extenso periodo de tempo (ABNT, 1988).

ApoOs 216 horas a 150 °C todo passivador € consumido e o DBDS comeca
a atuar com seu poder de corrosao sobre o cobre (Figura 30).

Foi utilizado o método visual para identificacdo do enxofre corrosivo nos
ensaios realizados através da norma ASTM D130 e comparados com a escala
de corrosividade da mesma (Figura 37) utilizada na identificacdo de enxofre

corrosivo (Método Visual).
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Figura 30. Teste de corrosividade.

Na Tabela 19 é mostrado o resultado das concentrages em mg/kg do
passivador de metal frente ao DBDS, em 48 h, 96h, 144h e 216h. Foram
utilizados frascos de DBO para os teste de estabilidade do TTA (Tolutriazol).
Todos os testes foram feitos em duplicata utilizando a fim de se evitar possiveis
erros de visualizacdo das laminas de cobre, partindo-se de uma concentracéo de
200 mg/kg de DBDS para 100 mg/kg de TTA.

A identificacdo e a quantificacdo das concentracdes das amostras
ensaiadas foram feitas no GC — MS/MS como mostrado na Figura 31.

Foi utilizada a norma NBR 10505 (ABNT, 1998), as amostras foram
submetidas a temperatura de 150 °C por um longo periodo de tempo. Nas
primeiras 48 horas de ensaio foram retiradas amostras do frasco n°® 0 e
analisadas em HPLC e foi verificado um decréscimo na concentracdo do
passivador em torno de 27%. Passadas 96 horas foram feitas novamente as
analises em HPLC e a concentracdo se manteve constante, em 144 horas a
deplecéo do passivador foi bastante acentuada (Figura 32) em torno de 92%, em
fim apds 216 horas todo passivador foi consumido e/ou degradado.
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Tabela 19. Eficiéncia do Passivador (TTA) frente ao Enxofre Corrosivo (DBDS)

DBDS (GC-MS/MS)

Passivador — TTA (HPLC)

Frasco
0

A A W W NN PFEP L O

Concentracao

200,00
200,00
202,80
201,90
186,20
185,80
169,20
171,20
146,60
147,20

Tempo
Oh

Oh
48h
48h
96h
96h
144h
144h
216h
216h

Frasco

100,00
100,00
73,54
73,36
72,43
72,62
8,14
8,63
0,00
0,00

Concentracao

Tempo
Oh

Oh
48h
48h
96h
96h
144h
144h
216h
216h

kCounts

40
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6
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Figura 31. Cromatograma de analise de DBDS.
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Na Tabela 20 € mostrada a degradacéo do passivador ao longo do tempo

nos equipamentos da UHE Tucurui.



Tabela 20. Degradac¢do do Passivador ao longo do tempo nos equipamentos da 2° Etapa de Tucurui

93

TEOR DE PASSIVADOR (mg/kg)

N° DE SERIE OLEO VOL. (L) ENXOFRE CORROSIVO 1° Ensaio 2° Ensaio
Concentracao Data Concentracao Data

A N 10 74285 CORROSIVO 104,56 19/3/2006 87,07 30/5/2006
B P-58 + N 10 68966 CORROSIVO 165,39 18/12/2005 106,44 30/5/2006
c N 10 74285 CORROSIVO 105,38 19/3/2006 79,14 30/5/2006
D N 10 74285 CORROSIVO 114,42 19/3/2006 90,31 30/5/2006
E N 10 74285 CORROSIVO 134,26 24/12/2005 65,48 30/5/2006
F N 10 68966 CORROSIVO 154,23 13/12/2005 99,04 30/5/2006
G N 10 68966 CORROSIVO 148,37 15/12/2005 92,20 30/5/2006
H N 10 74285 CORROSIVO 208,22 23/12/2005 115,26 30/5/2006
I N 10 68966 CORROSIVO 111,38 (PF) 8/12/2005 80,45 30/5/2006
J N 10 68966 CORROSIVO 106,85 (PF) 30/3/2006 98,44 30/5/2006
L N 10 74285 CORROSIVO 189,10 (PF) 8/12/2005 _ _

M N 10 - CORROSIVO 157,87 (PF) 24/6/2006 _ _

3° Ensaio 4° Ensaio
Concentracéo Data Concentracéo Data

A N 10 74285 CORROSIVO 74,13 21/8/2006 71,98 24/10/2006
B P-58 + N 10 68966 CORROSIVO 102,14 18/8/2006 102,80 24/10/2006
c N 10 74285 CORROSIVO 82,92 8/9/2006 88,44 24/10/2006
D N 10 74285 CORROSIVO 93,52 18/8/2006 99,02 24/10/2006
E N 10 74285 CORROSIVO 62,59 19/9/2006 63,55 24/10/2006
F N 10 68966 CORROSIVO 103,81 18/8/2006 100,88 25/10/2006
G N 10 68966 CORROSIVO 93,86 18/8/2006 90,98 26/10/2006
H N 10 74285 CORROSIVO 114,64 18/8/2006 115,71 25/10/2006
I N 10 68966 CORROSIVO 80,15 26/8/2006 81,99 25/10/2006
J N 10 68966 CORROSIVO 104,39 25/8/2006 103,92 25/10/2006
L N 10 74285 CORROSIVO 152,59 25/8/2006 138,51 25/10/2006
M N 10 - CORROSIVO 159,44 12/9/2006 151,95 25/10/2006

PF: Passivado na Fabrica
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Pelos resultados obtidos através dos ensaios feitos em laboratorio,
durante o0s seis primeiros meses nos quais o0s equipamentos foram
monitorados, foi verificado um decréscimo em torno de 30% da concentracéo
inicial.

Em funcéo da ineficiéncia da passivacao outros métodos de controle de
0leos contaminados com DBDS tiveram que ser adotados e um deles foi
substituir todo 6leo contaminado por 6leo ndo contaminado, apés a troca cerca
de 5% do volume do 6leo contaminado permanece impreguinado no papel e
um limite de contaminacdo tem que ser admitido para que néo traga riscos de
corrosdao ao cobre dos enrolamentos de equipamentos (transformadores e
reatores), sendo assim foram feitos teste de concentragdo minima de DBDS
presente nos OMI para que o mesmo se torne potencialmente corrosivo. Foi
adotada a norma NBR 10505.

5.8 AVALIACAO DA CONCENTRACAO MINIMA DE DBDS PARA QUE O
OLEO MINERAL ISOLANTE SE TORNE POTENCIALMENTE
CORROSIVO.

Os recipientes foram quimicamente limpos com solventes (éter de
petréleo); entdo se lavou com detergente e agua corrente, em seguida com
agua destilada e os mesmos foram secos em estufa.

Cortou-se um pedaco de cobre com 0,6 x 2,5 cm e se retirou os defeitos
da peca com polimento de sua superficie com uma lixa para ativacdo da
superficie do cobre e guardou-se a mesma em acetona PA isenta de enxofre.
Com o auxilio de uma pinca inclinou-se a peca de cobre em um anglo de 60 °e
foram lavadas sucessivamente com acetona, cloroformio, acetona e alcool
etilico absoluto (Figura 33).

As pecas foram secas em estufa por alguns minutos e as mesmas foram

imediatamente imersa na amostra a ser analisada.
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Figura 33. Preparacéo das laminas de cobre eletrolitico.

Foi utilizado um 6leo N (ndo passivado e ndo corrosivo) dopado nas
concentracgfes de 0, 10, 25, 50 e 100 mg/kg de DBDS, Adicionou-se 250 mL de
Oleo isolante em um erlenmeyer de 500 mL com rolha esmerilhada. Colocou-se
a peca de cobre no erlenmeyer de forma que nenhuma de sua superficie plana
ficasse em contato com o fundo do recipiente (Figura 34).

Figura 34. Posicao correta da lamina de cobre na amostra.

Lubrificou-se a tampa do recipiente com uma pequena quantidade de
amostra Borbulhou-se nitrogénio dentro da amostra por dois minutos para
remocao do oxigénio (Figura 35). Colocou-se o recipiente fechado em estufa a
150 £ 2 C (Figura 36), apos uma hora de aqueciment o fechou-se firmemente a
tampa do erlenmeyer, 0 mesmo foi removido apds 48 horas de aquecimento.
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Deixou-se esfriar por 30 minutos e entdo se retirou cuidadosamente a
peca de cobre do 6leo analisado, A placa foi lavada com solvente apropriado
(acetona, éter de petréleo) para remover todo o Oleo, e através de andlise
visual (Figura 37) foi constatado que uma concentracao de 10 mg/kg ja torna o

OMI potencialmente corrosivo (Figura 38).

Figura 35. Borbulhamento de nitrogénio na amostra.

Figura 36. Amostras apés ensaio



ASTM METHOD D 130/1P 154

qmp ASTM COPPER STRIP CORROSION STANDARDS qm’b

AVOID EXCESSIVE EXPOSURE TO LIGHT

2a[2b|2c |2d]|2e|3a]3b

M suGHT TaRNIH MODERATE TARNISH DARK TARNISH corrosion |

Figura 37. Tabela utilizada na identificacdo de enxofre corrosivo (Método

visual)
Fonte: Weidmann, 2007

Figura 38. Avaliagcdo da concentracdo minima de DBDS.
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6. CONCLUSOES

O GC/MS é uma técnica que se mostrou conveniente para a
metodologia aqui aplicada os estudos de identificacdo e quantificagdo do DBDS
em amostras de 0leo mineral isolante podem ser escolhidos de acordo com
caracteristicas mais ou menos comuns como sensibilidade, resolucédo e
precisao m/z.

Resultados demonstraram que o setor elétrico encontra-se totalmente
vulneravel devido as altas concentracbes de DBDS presente nos OMI
analisados, algumas medidas paliativas estdo sendo tomadas para evitar
outras explosdes em transformadores e reatores de todo o pais, sendo assim o
Brasil estd momentaneamente livre de um blackout total.

As pesquisas mostraram que o DBDS €& um composto corrosivo que
reage com o cobre dos enrolamentos dos transformadores e reatores para
formar o sulfeto de cobre (Cu,S).

O passivador anula o efeito do DBDS, mas somente por um periodo
limitado de tempo. Sendo assim o processo de passivacao nao € eficaz, visto
gue em longos periodos de tempo é totalmente consumido.

Esta informagdo sugere a necessidade de se iniciar um processo de
rastreamento das diferentes praticas de refino do 6leo para melhor conhecer os
fatores responsaveis pela presenca deste composto corrosivo (DBDS) no 6leo.

As pesquisas mostraram que o DBDS jamais estaria nas concentracfes
de centenas de ppm, conclui-se entdo que o composto DBDS esta
provavelmente sendo adicionado no 6leo N 10 ou esta sendo possivelmente
concentrado durante o processo de refino do 6leo mineral com o objetivo de
aumentar seu poder inibidor a possiveis oxidacdes, por ser o DBDS um
composto de caracteristica corrosiva ao cobre e antioxidante para o Oleo
mineral isolante. Estes resultados indicam a necessidade urgente da
eliminacdo deste composto em 0leos que tenham contato com o cobre de
transformadores e reatores, ou a substituicdo destes 6leos contaminados com
DBDS por 6leos ndo contaminados, ou seja, 6leo ndo corrosivo ao cobre dos
enrolamentos.

Uma sugestdo para solucionar este problema, seria uma revisao e/ou
alteracdo no processo de refino ou a exclusdo da adicdo do DBDS no oleo

mineral (N 10), tanto para eliminar este problema do setor elétrico mundial,
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bem como para o enquadramento deste produto nos padrfes de qualidade

internacional.
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APENDICE 1 — Normas utilizadas na identificacdo das  |aminas de cobre

apos ensaio enxofre corrosivo

ASTM D-1275 Copper Strip Classifications

Classification

Description

MNoncorrosive

Corrosive

QOrange, red, lavender, multicolored with lavender blue or
silver, or both, overlaid on claret red, silvery, brassy or
gold, magenta overcast on brassy strip. multicolored with

red and green showing (peacock) but no gray

Transparent black, dark gray or dark brown, graphite or
lusterless black, glossy or jet black. any degree of flaking

ASTM D-130 Copper Strip Tarnish Level Classifications

Classification

Designation

Deascription

Freshly Polished Strip

1

Slight tarnish

Moderate tarnish

Dark tarnish

Corrosion

Unable to reproduce upon aging so no description is provided

o oo ow (=3

ow

Light orange, almost the same as freshly polished strip
Dark orange

Claret red

Lavender

Multicolored with lavender blue or silver, or both, overlaid on claret red
Silvery

Brassy or gold

Magenta overcast on brassy strip
Multicolored with red and green showing (peacock), but no gray

Transparent biack, dark gray or brown with peacock green barely showing
Graphite or lusterless black
Glossy or jet black
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APENDICE 2 - Programac&o do cromatdgrafo
Tabela 21. Programacéo do GC- MS/MS

Parametros Cromatograficos

Valores/Situacao

Volume a injetar
Presséo da coluna
Temperatura do Injetor
Programacéo do forno

Temperatura Inicial °C Taxa de Aquecimento °C/min

150 (Ver nota 1) 0.0 0.00
270 15.0 0.00
Divisor em modo Splitless (Com diviséo de fluxo)
Raz&o de Split: 1:10
Tempo (min.)
Inicial
0,00
0,50
Amostrador automatico
Parametros
Syringe Size (Tamanho da seringa):
Injection Mode (Modo de injecéo):
Solvent Penetration Depth (Profundidade da seringa no

solvente)

Sample Penetration Depth (Profundidade da seringa na amostra)
Observacdes: Limpeza feita com solvente (Metanol)

Default Clean Vial ( Padréao de limpeza frasco)

Default Clean Volume (Volume padrao de limpeza)

Default Clean Drawup Speed: (Velocidade de despejo do
solvente)

Clean Mode Pré-Inj Solvent Flushes (Limpeza da seringa antes
da injecdo):

Clean Mode Pos-Inj Solvent Flushes (Limpeza da seringa ap0s a
injecéo):

Clean Mode Pre-Inj Sample Fluses (Ambientacéo da seringa com
a amostra):

Clean Mode Solvent Source (Posicao da fonte de limpeza com
solvente):

Hot Needle time (Tempo de agulha quente no injetor)

Injection rate (uL/sec) (taxa de injec&o)

Needle residence time (min.): (tempo de residéncia da agulha

0.5 uL

13.3 psi (presséo constante)

Manter (min)

250°C (temperatura constante)

Total (min)
0.00
8.00

Situacéo

On (Ligado)
Off (Desligado)
On (Ligado)

Situacéo

10 pL
Std/Splitless
95%

95%

I
5.0 uL
5.0 pL/sec

0,00
5,0
0,00
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Tabela 21. Programacéo do GC- MS/MS

MS METHOD SECTION REPORT

Parametros Situacdo
Security Options Required (): El MS/MS
Mass Data Type (Tipo de arquivo ce massa): CENTROID

Method Start Time (Tempo de inicio do método): 0.00 minutes (0.00 minutos)

Number of segments (NUmero de segmentos): 2

Segment Number 1 (Segmento nimero 1)

Description (Descricao):

Emission Current: (Corrente de Emisséo)
Mass Defect ():

Count Threshold (Comeco da contagem) :
Multiplier Offset:

Cal Gas:

Scan Time (Tempo de scaneamento):
Segment Start Time (Tempo de inicio do
segmento):

Segment End Time (Tempo de término do

segmento):

Segment Low Mass (Menor segmento de massa):

Segment High Mass (Maior segmento de massa):

lonization Mode (Modo de ionizag&o):

fon Preparation Technique (Técnica de preparacio

do ion):

FIL/MUL DELAY (Filamento desligado)
10 microamps

0 mmu/100u

1 Counts

0 Volts

OFF (Desligado)

1.000 seconds (1.000 segundos)

0.00 minutes (0.00 minutos)

3.00 minutes (3.00 minutos)

40 m/z

120 m/z
NONE (N&o)
NONE (N&o)

Segment Number 2 (Segmento nimero 2)

Description (Descricao):

Emission Current: (Emisséo de corrente)
Mass Defect:

Count Threshold (Comeco da contagem):
Multiplier Offset: (Voltagem da célula
fotomultiplicadora)

Cal Gas:

Scan Time (Tempo de scaneamento ):
Segment Start Time (Tempo de inicio do
segmento ):

Segment End Time (Tempo de término do

segmento ):

Segment Low Mass (Menor segmento de massa ):

DBDS

20 microamps
0 mmu/100u
1 Counts

0 Volts

OFF (Desligado)
0.500 seconds (0.5 segundos)
3.00 minutes (3 minutos)

8.00 minutes (8.00 minutos)

86 m/z
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Tabela 21. Programagé&o do GC- MS/MS (continuacéo)

Segment High Mass (Maior segmento de massa ): 96 m/z
lonization Mode (Modo de ioniza¢ao): El AGC
fon Preparation Technique (Técnica de preparacio MS/MS
do ion):

Nota-1: A temperatura inicial de 150°C é necesséria para o uso de Splitless, pois o solvente ndo deve evaporar muito
rapidamente pois causaria pressuriza¢do excessiva do detector prejudicando os efeitos de concentragdo dos analitos

na cabeca da coluna e causando back-flush (contaminacao das linhas nas proximidades do injetor).
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