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RESUMO

Falhas inesperadas em transformadores levaram a identificacdo da formacao de
sulfeto de cobre, depositado sobre os condutores, avaliando-se da presenga
qualitativa de enxofre corrosivo resultando na alteragcdo da norma brasileira ABNT
NBR 10505, que avalia a presenca de enxofre corrosivo em 6leo mineral, alterando-
se o tempo e a temperatura de ensaio para 150 °C por 48 horas. Realizando-se a
especiacdo quimica de compostos organosulfurados via cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas, onde foram encontrados 13 compostos
sulfurados no 6leo Nynas e 9 compostos no 6leo da Petrobras, sendo o dibenzil
dissulfeto (DBDS) o de maior concentracdo, encontrado apenas no 6leo Nynas. Para
realizar a determinacdo da presenga do DBDS em o6leo mineral isolante foi
desenvolvido um método através de cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas, e por este método foi possivel quantificar o teor de
DBDS em amostras de OMI oriundas de transformadores de poténcia. Foi avaliado o
processo de passivacdo do cobre por benzotriazol e tolutriazol, utilizados como
aditivos anticorrosivos no nucleo dos equipamentos elétricos, verificando-se que o
efeito da adicdo agente de passivagao torna-se ineficaz com o passar do tempo. A
solugédo para a remogado de DBDS em dleo mineral foi a utilizagdo de nanotubo de
carbono baseado em matriz metalica (NTC/Al) como agente de remogdo do DBDS.
Verificou-se que o agente de adsorcao foi capaz de efetuar a remocgao total do
DBDS do OMI até um volume de 4000 mL de 6leo contaminado com DBDS.

Palavras-Chave: Adsorcdo, Dibenzildisulfeto, Nanotubo de Carbono, Oleo Mineral

isolante.



ABSTRACT

Unexpected failures in transformers led to the identification of copper sulphide
formation, deposited on the conductors. The qualitative presence evaluation of
corrosive sulfur in insulating mineral oil, led to a change in the Brazilian standards
ABNT NBR 10505, which assesses the presence of corrosive sulfur in mineral oll,
change in the time and test temperature to 150 °C / 48 hours. Performing the
chemical speciation of organosulfur compounds (by gas chromatography coupled to
mass spectrometry), were found 13 compounds in the Nynas oil and 9 compounds in
the Petrobras oil. DBDS, which was found only in the Nynas oil, and it was the
compound with the highest concentration. To perform the determination of the
presence of DBDS in insulating mineral oil, a method by gas chromatography
coupled to mass spectrometry was developed, and it was possible to quantify the
amount of DBDS in insulating mineral oil samples derived from the power
transformer. The passivation process by tolutriazol and benzotriazol, used as
anticorrosive additives in the core of electrical equipament, was evaluated; after a
while the effect of the addition of passivating agent becomes ineffective with time.
The solution for the remotionl of DBDS from mineral oil was realized by using carbon
nanotube reinforced by metallic matrix as agent to remove the DBDS. It was found
that the adsorption agent was able to realize the complete DBDS remotion from

insulating mineral oil up to a volume of 4000 mL (oil contaminated with DBD).

Keywords: Adsorption, Dibenzyldisulfide, Carbon Nanotube, Mineral Oil insulator.
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1 INTRODUGAO

O d6leo mineral isolante aliado ao papel isolante sdo amplamente utilizados em
equipamentos de poténcia como transformadores e reatores, para isolagdo da
corrente elétrica e refrigeragdo de seu nucleo.

Falhas e explosdes ocorridas em transformadores e reatores trouxeram
grandes prejuizos, nao somente por causa dos equipamentos em si, mas devido ao
sistema de transmissédo de energia elétrica e a importancia desses equipamentos
para manutengdo da qualidade da energia recebida pelas habitagdes e a industria.
As analises de causas levaram a necessidade de se estudar o mecanismo da
formacao do sulfeto de cobre e de verificar que as normas e métodos de analises
existentes eram capazes de detectar este efeito no 6leo mineral isolante, no papel
isolante e nas espiras de cobre dos equipamentos.

Esses problemas com enxofre corrosivo tém sido estudados por CLARK e
RAAB (1948). As metodologias apresentadas nas normas ABNT NBR 10505
brasileira e americana ASTM D-1275 nao eram eficazes para determinar se o 6leo
isolante a ser utilizado nos reatores e transformadores era considerado como “néo
corrosivo” (SCATIGGIO, 2005), pois a maioria dos 6leos passavam nos testes
(LEWAND, 2003). Assim houve a necessidade de se 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 (Kilovolts) 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 elucidagédo das ocorréncias. Tornou-se urgente a necessidade de
se determinar o mecanismo da falha e de se desenvolver metodologias para se
diagnosticar e prevenir o processo.

Atualmente, muitos pesquisadores concordam que estdo surgindo “novos”
agentes corrosivos / mecanismos de corrosdo, diferentes daqueles encontrados
ocasionalmente no passado (NOVA TRANS & TSN, 2006).

Apesar dos esforgos tanto do setor elétrico como dos fabricantes de
equipamentos, foi encontrado apenas um paliativo para o problema que é o uso de
aditivo para controle de reacdo do DBDS (dibenzildisulfeto), para formagdo de

sulfeto de cobre a fim de evitar as falhas.
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Este trabalho propdée uma modificagdo na norma brasileira de determinagao
do enxofre corrosivo em o6leo mineral isolante (OMI), realizando uma especiagéo
quimica dos compostos de enxofre em 6leo mineral isolante, tanto o corrosivo como
0 nao corrosivo, e identificacdo do DBDS como causador das falhas nos
equipamentos elétricos. No trabalho é desenvolvida uma metodologia analitica
através da técnica de cromatografia gasosa acoplada a detector de massas, e a
avaliagao do efeito do passivador tolutriazol, utilizado como passivador, com relagéo
ao tempo. Propondo como solugdo para esse problema a utilizagdo de um
adsorvente formado a partir de nanotubo de carbono baseado em matriz metalica
para remover o DBDS presente em OMI.

No capitulo 2 sera discutida a proposicdo de uma nova metodologia para
determinacao qualitativa da presenca de enxofre corrosivo em 6leo mineral isolante
(OMI), através da mudancga do tempo e temperatura do ensaio.

No capitulo 3 sera apresentada a especiacdo quimica de compostos
organosulfurados em OMI, realizada pela técnica de cromatografia gasosa acoplada
a espectrometria de massas.

No capitulo 4 & discutido e apresentado o desenvolvimento para avaliacéo
quantitativa da presenga do composto organosulfurado DBDS em OMI, através da
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas. Tal quantificagdo é
importante, pois este composto apresenta carater corrosivo ao cobre, presente no
interior dos transformadores de poténcia.

No capitulo 5 sera abordada a metodologia de passivagao com tolutriazol e
benzotriazol como agente anticorrosivo na presenga de DBDS.

O capitulo 6 apresenta os resultados obtidos pela remog¢éo do DBDS em OMI
através da adsorgédo por nanotubo de carbono baseado em matriz metalica como
agente de remogédo do DBDS em OMI. Tal aplicagdo para esse nanocomposito foi
confirmada via cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa.

Em conclusbes e perspectivas serdo demonstrados os resultados alcangados
por este trabalho, assim como as proposigdes sugeridas para novos estudos.

Nos anexos sera apresentado o artigo aceito para publicagcdo em periédico de
circulagao internacional, assim como os cromatogramas e espectros de massa dos
compostos de enxofre, programagdo do GC-MS e micrografia, referentes ao

nanocompdsito utilizado como agente de adsorgao do DBDS.
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1.1OBJETIVOS

- Desenvolver metodologia de detec¢do de presenga de enxofre corrosivo em
oM,

- Especiar compostos de enxofre em 6leo mineral isolante;

- Desenvolver método de quantificacdo de DBDS em OMI,

- Avaliar processo de passivagao com tolutriazol;

- Avaliar nanotubos de carbono baseado em matriz metalica como agente de
remocgao do DBDS em OMI.

1.2PROBLEMATIZACAO

1.2.1 Enxofre Corrosivo na Isolagao Liquida de Transformadores

Os transformadores de poténcia sdo equipamentos importantes e de alto
custo no contexto dos sistemas elétricos de poténcia. Sdo maquinas que transferem
energia elétrica de um circuito para outro, mantendo a mesma frequéncia e,
normalmente, variando valores de corrente e de tensdo. De maneira geral, a fungao
de um transformador é a de reduzir as perdas em transmissado por reducdo da
corrente requerida para transmitir uma determinada poténcia elétrica (NYNAS,
2004). Esta transferéncia de energia é acompanhada de perdas que dependem,
normalmente, da construgdo do transformador, do seu regime de funcionamento e
da sua manutengao.

Uma das principais partes de um transformador € o seu sistema de
isolamento, que é constituido, basicamente, por um liquido, o 6leo mineral isolante
(OMI) e por uma isolac&o solida, o papel isolante elétrico. Na Figura 1 é mostrado

um esquema de um nucleo de transformador, ilustrando o uso do papel.
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Figura 20. Detalhe do nucleo de um transformador de poténcia

NUCLEQ MAGNETICO

TUBO DE PAPEL KRAFT
ALTA DENSIDADE

| PAPEL ISOLANTE

= ENROLAMENTO
“, BAIXA TENSAO

ESPACADORES
DE CELULOSE
ALTA DENSIDADE

—

COBRE

TUBO DE PAPEL ||
DEALTA —1
DENSIDADE

ENROLAMENTO
DE ALTATENSAQ

PAPELAD DE CELULOSE
ISOLAMENTO FASE - FASE

Fonte: MYERS et al., 1981.

Também fazem parte do nucleo dos transformadores resinas e fibras que sao
empregadas com a finalidade de fixar os componentes isolantes e magnéticos.
Materiais elastoméricos e tintas compativeis com o OMI sio utilizados com a
finalidade de promover a vedagao e a protegdo do equipamento (MYERS et al.,1981;
KARSAI; KERENYI, D.; KISS, 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”, sobretensdes e vibracdo sido responsaveis por
alteracdes do sistema isolante e devem ser monitorados para garantir a eficiéncia do
equipamento, permitindo intervengdes de manutencao preditiva, a fim de se evitar
paradas de maquina e, consequentemente, aumento de custos.

Dessa forma, a diminuigdo da vida util dos transformadores esta relacionada
com a qualidade dos materiais dielétricos utilizados durante o processo de
fabricagdo. O estabelecimento de um programa de supervisdo e manutengao
preditiva e preventiva, pelo conhecimento dos materiais dielétricos envolvidos,

proporciona um aumento na vida util do equipamento em servico (MORAIS, 1990).
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1.2.2 Oleo Mineral Isolante

O 6leo mineral Isolante (OMI) é uma fragdo do petréleo cuja composicao
quimica e a natureza fisica podem variar significativamente. A relagdo entre a
composicdo quimica do petréleo, origem e idade geoldgica ndo esta ainda
totalmente esclarecida. A composi¢cao natural do petréleo pode variar entre os
diferentes reservatoérios dos paises produtores. A classificagdo mais adequada para
qualquer tipo de petréleo deve ser realizada com base na identificagdo 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, dos quais 0s principais elementos
constituintes sao: carbono, hidrogénio, nitrogénio, oxigénio e enxofre, conforme

observado na tabela 1.

Tabela 17. Composig¢ao do Petréleo

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 os compostos mais abundantes, sédo utilizados
como indicadores de poluicdo. Estes compostos sdo 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 fragdo da maioria dos petroleos. A
toxicidade é variavel de acordo com a estrutura molecular.

Os diferentes tipos de petroleo possuem, essencialmente, os mesmos
hidrocarbonetos, mas em proporcbes que variam consideravelmente. Estas
diferengas na composicao influenciam nas propriedades fisicas dos diversos tipos de

petrdleo cru, como por exemplo, a coloracéo.
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O petréleo tem pouca aplicagdo, mas com o refino obtém-se diversas fracbes
uteis que continuam sendo misturas de hidrocarbonetos, porém com menos
componentes que o petroleo cru original (SILVA, 2005).

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

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

2. Hidrocarbonetos nafténicos, que sdo 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 sao hidrocarbonetos contendo um ou
mais anéis aromaticos, podendo ou nao apresentar cadeias laterais.

O OMI possui, também, compostos organicos de enxofre termicamente
estaveis (Benzotiofenos Dibenzotiofenos) que séo inibidores naturais do processo de
oxidagdo 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 n° 25, de
09/09/2005 (ANP, 2005).

A classificacdo do OMI em parafinico ou nafténico €, normalmente, realizada
segundo a norma ASTM D 2140-91, por medidas de viscosidade, densidade, indice
de refragdo e pela correlacdo entre estes resultados através de um diagrama
ternario (ASTM, 1991). Os resultados obtidos indicam os percentuais de carbonos
parafinicos (CP), carbonos nafténicos (CN) e carbonos aromaticos (CA).

Alternativamente, a classificagdo do OMI em parafinico ou nafténico pode ser
realizada utilizando-se a técnica de espectroscopia na regido do infravermelho, pela
determinagdo do seu contetido parafinico (CP). Oleos com CP inferiores a 50% s&o
considerados nafténicos, enquanto que aqueles com CP iguais ou superiores a 56%
sdo classificados como parafinicos. Os éleos com valores de CP entre 50 e 56% séo

classificados como oleos intermediarios (NYNAS, 2004).

1.2.3 Enxofre Corrosivo

Denomina-se enxofre corrosivo todo composto de enxofre que ira reagir com

cobre metalico para formar sulfetos, sendo que estes compostos sdo encontrados
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em muitos materiais usados na manufatura de transformadores, incluindo o cobre,
papel isolante e o 6leo mineral isolante. Nem todos os compostos de enxofre séo
considerados corrosivos, mas a tendéncia ao operar transformadores em
temperaturas substancialmente mais altas pode agravar uma condi¢cao corrosiva ja
existente do enxofre ou converter compostos estaveis nos reativos que causarao a
Corrosao.

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

1.2.4 Falhas em Equipamentos

Nos ultimos anos o numero de falhas em transformadores e reatores tem
ocorrido pela formagao 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 excegodes).

Figura 21. Depdsito de sulfeto de cobre (Cu,S) sobre o condutor de cobre.

Camada compacta de
Cu28

Fonte: LEWAND; PAUL, 2006.
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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 da
ASTM (LEWAND, 2003).

Existem diferentes tipos de compostos de enxofre encontrados em oleo
mineral isolante, portanto, nem todos os tipos de enxofre sdo considerados reativos
(corrosivos). Enxofre elementar e compostos de enxofre apresentam concentragdes
de 20% no 6leo cru (petréleo) usados na fabricagdo de 6leo mineral isolante.
Existem cinco grupos basicos de enxofre e compostos de enxofre encontrados no

petréleo (Tabela 2).

1.2.5 Métodos de Avaliagcao de Enxofre Corrosivo em OMI.

No Brasil, a norma ABNT NBR 10505 (ABNT, 1988) usada para determinagao
de enxofre corrosivo realiza o 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 nao-
reativos em condigdes normais, mas que em condicbes de maior temperatura

poderdo tornar-se corrosivos para o cobre do transformador.

Tabela 18. Reatividade do enxofre elementar e de compostos de enxofre presentes em

petréleo.
Grupo Férmula quimica Reatividade
Enxofre elementar S Muito reativo
Mercaptanas (tiois) R-SH Muito reativo
Sulfetos (tio-éteres) R-S-R; Reativo
Disulfetos R-SeS-R Reativo
Tiofenos Cinco-membered anel contendo Muito estavel

enxofre

Fonte: LEWAND, 2003.

Com o surgimento de casos de falhas inesperadas em transformadores,
iniciaram-se investigagdes acerca do ocorrido, chegando a identificagdo do sulfeto
de cobre depositado sobre a isolacéo celuldsica e sobre os condutores, onde, entao,

se comegou a suspeitar de que o oleo Nynas 10 possuia em sua composigao
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compostos corrosivos de enxofre, ou compostos que sobre condi¢cbes de elevada
temperatura se tornariam reativos ao cobre.

Fato que iniciou pesquisas em busca de um método confiavel para detecgao
desses compostos no éleo isolante, quando entdo se chegou ao método modificado
da norma NBR 10505 de 1988 e sua similar americana ASTM D-1275 (ASTM, 1994),
onde se realiza 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 determinagdao do erro do método proposto, tal

estudo nao é contemplado nem pela norma brasileira nem pela americana.

1.2.6 Dibenzildisulfeto (DBDS)

DBDS Dibenzildisulfeto [CAS 150-60-7] também conhecido como
Bis(phenylmethyl)-disulfide; benzyl disulfide; a-(benzyldithio)tolueno e
di(phenylmethyl)disulfide, possui formula molecular C14H14S, com peso molecular de
246,4 uma. Com relagao ao percentual de seus elementos na molécula, tem-se na
seguinte composicao C 68.24%, H 5.73%, S 26.03%. Preparado por uma reagao de
“Cloreto de benzil” com “Disulfeto sédio ou Polisulfeto de sédio, com ponto de fusao
71-72°C, decompde-se em > 270°C, é praticamente insolivel em agua. E Soluvel em
éter, benzeno, metanol e etanol aquecidos.

Usado como antioxidante na composicdo de borrachas, estabilizador para
fragbes de petroleos, aditivos para oOleo de silicone. A solubilidade no oleo é
aumentada pela presencga do “alcool benzilico” (SCATIGGIO et al., 2006).

A partir de 2004, tém ocorrido 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 redugao na resisténcia dielétrica do

papel isolante. A falha resulta quando a rigidez dielétrica do isolamento do condutor
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€ excedida pela voltagem de operagdo que pode ser influenciada por voltagens
transitérias (LEWAND, 2006).

Figura 22. Falha em transformador elevador 13,8 kV - 70 MVA (Volume de Oleo: 25.000 L,
Tipo de 6leo: N — 10)

I

1

Fonte: WANDERLEY, 2005.

Figura 4. Espessura da camada de sulfeto de cobre sobre o condutor de cobre

Fonte: LEWAND; PAUL, 2006.
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2 DETERMINAGAO DE ENXOFRE CORROSIVO EM OLEO MINERAL ISOLANTE.
2.1 INTRODUCAO

Denomina-se 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. No 6leo bruto ha cerca de 20% de
compostos de enxofre, entre eles destacam-se: o enxofre elementar, mercaptanas,
sulfetos, dissulfetos e thiofenos. No entanto, nem todos esses compostos atuam no
processo de corrosdo ao cobre metalico, sendo que o que ira determinar se dado
composto ird atuar no processo de corrosdao € sua reatividade (LEWAND, 2003).
Dentre os compostos citados o enxofre elementar (S) e as mercaptanas (R-SH) sao
considerados muito reativos, onde, no ultimo caso, o enxofre se encontra na
extremidade de uma cadeia carbénica (R), o que confere liberdade suficiente para
atacar superficies de metais como o cobre. No entanto, quando o enxofre se
encontra em moléculas maiores e mais complexas 0 mesmo sera menos reativo,
como é o caso dos dissulfetos (R-S-S-R) e dos thiofenos, onde o atomo de enxofre
esta contido no interior de um anel de cinco atomos de carbono, sendo assim n&o
tem liberdade suficiente para conseguir reagir com o cobre metalico (LEWAND,
2006); (SIEMENS, 2005).

Apds seu refino o éleo ainda pode conter cerca de 0,02 a 1% de compostos
de enxofre. Sabe-se que alguns desses compostos atuam aumentando a
estabilidade a oxidacdo do dleo, portanto, o processo de refino visa remover ou
converter espécies reativas de enxofre (enxofre elementar, mercaptanas e sulfetos)
em espécies estaveis nao-corrosivas, tais como, thiofenos e dissulfetos. Porém,
sabe-se que temperaturas elevadas de operacdo podem converter compostos
estaveis em compostos reativos.

No Brasil a norma ABNT NBR 10505 realizava o ensaio a uma temperatura
de 140°C por um periodo de 19h. No entanto, este método nao possui sensibilidade
suficiente para detectar niveis baixos de compostos corrosivos de enxofre ou para
detectar compostos nao-reativos em condigdes normais, mas que em condi¢des de

maior temperatura poderao tornar-se corrosivos para o cobre do transformador.
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Com o surgimento de casos de falhas inesperadas em transformadores,
iniciaram-se investigagdes acerca do ocorrido, chegando a identificagdo de sulfeto
de cobre depositado sobre a isolagao celuldsica e sobre os condutores, onde, entéo,
se comegou a suspeitar de que o 6leo Nynas possuia em sua composigcao
compostos corrosivos de enxofre, ou compostos que sob condicbes de elevada
temperatura se tornam reativos ao cobre. Fato que iniciou pesquisas em busca de
um método confiavel para deteccao desses compostos no éleo isolante, quando
entdo se chegou ao método modificado da norma NBR 10505 e sua similar
americana ASTM D-1275.

2.2MATERIAIS E METODOS UTILIZADOS

2.2.1 Reagentes e Equipamentos Utilizados

- Cromatografo gasoso modelo CP3800, fabricante VARIAN;

- Espectrédmetro de infravermelho Nicolet 4700 FT-IR, fabricante Thermo;

- Espectrofotdmetro de emisséo de plasma Vista - Pro, fabricante Varian;

- Estufa com aquecimento de 150 °C + 2°C;

- Recipiente: Erlenmeyer de rolha esmerilhada com capacidade de 300 mL feito
de vidro;

- Lamina de cobre eletrolitico com espessura de 0,127 a 0,254 mm;

- Material para polimento: lixa;

- Nitrogénio com pureza minima de 99,99%;

- Acetonitrila grau HPLC;

- Cloroférmio PA;

- Acetona PA;

- Alcool etilico absoluto PA.

2.2.2 Preparacgao das Laminas de Cobre

- Os recipientes foram quimicamente limpos com solventes (éter de petroleo);
entdo lavados com detergente e agua corrente, em seguida com agua

destilada e os mesmos foram secos em estufa (Figura 5).
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Cortou-se um pedacgo de cobre com 0,6 x 2,5 cm e se retirou os defeitos da
peca através do polimento de sua superficie com uma lixa e guardou-se a
mesma em acetona PA isenta de enxofre. Com o auxilio de uma pinga
inclinou-se a peca de cobre em um angulo de 60° e foram lavadas
sucessivamente com acetona, cloroférmio, acetona e alcool etilico absoluto,
ou outro solvente apropriado. Secaram-se as pegas em estufa por alguns

minutos e a mesma foi imediatamente imersa na amostra a ser analisada.

Fonte: O autor da pesquisa.

Procedimento

O dleo foi analisado da forma que foi recebido no laboratério (ndo foi filtrado);
Adicionou-se 250 mL de 6leo isolante em um erlenmeyer de 500 mL com
rolha esmerilhada;

Colocou-se a peca de cobre no erlenmeyer de forma que nenhuma de suas

superficies planas ficasse em contato com o fundo do recipiente (Figura 6);



Figura 24. Posigdo correta da lamina na amostra.

Fonte: O autor da pesquisa.

Lubrificou-se a tampa do recipiente com uma pequena quantidade
amostra;

Borbulhou-se nitrogénio dentro da amostra por dois minutos (Figura 7);

Figura 25. Borbulhamento de nitrogénio na amostra.

I

Fonte: O autor da pesquisa.

Colocou-se o recipiente fechado em estufa a 150 + 2 °C;
Apdés uma hora de aquecimento, fechou-se firmemente a tampa

erlenmeyer;

25

de

do
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- O mesmo foi removido ap6s 48 horas de aquecimento (Figura 8);

Figura 26. Amostras apés ensaio

Fonte: O autor da pesquisa.

- 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 petrdleo) para
remover todo o 0leo;

- Inspecionou-se a pega de cobre de maneira que a luz incidisse em um angulo
de 45° e procedeu-se a classificagdo do 6leo como corrosivo ou nao

COIrrosivo.

2.3RESULTADOS E DISCUSSOES

Para realizacdo dos ensaios utilizou-se duas amostras de 6leo isolante, uma
amostra de 6leo Petrobras AV-58 novo e outra amostra de 6leo NYNAS, onde o
préprio fabricante reconheceu que seu 6leo continha enxofre corrosivo.

Os resultados das analises realizadas em 30 amostras de 6leo NYNAS
(Figura 9) e 20 amostras de 6leo Petrobras AV-58 (Figura 10) foram avaliados a
partir do exame das placas de cobre eletrolitico ensaiadas pelo procedimento

descrito anteriormente.
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Fonte: O autor da pesquisa.

Figura 28. Inspec¢ao das placas ensaiadas para o 6leo Petrobras AV-58

Fonte: O autor da pesquisa.
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Os resultados da inspecao das placas para os 6leos NYNAS e Petrobras

estdo na tabela 3 e 4, respectivamente.

Tabela 19. Resultados experimentais obtidos para ensaios de 6leo NYNAS.

AMOSTRA NYNAS AMOSTRA NYNAS AMOSTRA NYNAS
1 CORROSIVO 11 CORROSIVO 21 CORROSIVO
2 CORROSIVO 12 CORROSIVO 22 CORROSIVO
3 CORROSIVO 13 CORROSIVO 23 CORROSIVO
4 CORROSIVO 14 CORROSIVO 24 CORROSIVO
5 CORROSIVO 15 CORROSIVO 25 CORROSIVO
6 CORROSIVO 16 CORROSIVO 26 CORROSIVO
7 CORROSIVO 17 CORROSIVO 27 CORROSIVO
8 NAO-CORROSIVO 18 CORROSIVO 28 CORROSIVO
9 CORROSIVO 19 CORROSIVO 29 CORROSIVO
10 CORROSIVO 20 CORROSIVO 30 CORROSIVO

Fonte: O autor da pesquisa.

Tabela 20. Resultados experimentais obtidos para ensaios de éleo Petrobras AV-58.

AMOSTRA

PETROBRAS

AMOSTRA

PETROBRAS

—

© 0O N OO O~ OWONDN

10

NAO-CORROSIVO
NAO-CORROSIVO
NAO-CORROSIVO
NAO-CORROSIVO
NAO-CORROSIVO
NAO-CORROSIVO
NAO-CORROSIVO
NAO-CORROSIVO
NAO-CORROSIVO
NAO-CORROSIVO

11
12
13
14
15
16
17
18
19
20

NAO-CORROSIVO
NAO-CORROSIVO
NAO-CORROSIVO
NAO-CORROSIVO
NAO-CORROSIVO
NAO-CORROSIVO
NAO-CORROSIVO
NAO-CORROSIVO
NAO-CORROSIVO
NAO-CORROSIVO

Fonte: O autor da pesquisa.

Foi realizado também teste para verificar em que proporgdo um Oleo

contaminado por enxofre irda contaminar um 6leo isento de enxofre corrosivo. Para

tal utilizou-se os 6leos NYNAS e Petrobras analisados pelo procedimento acima

descrito. Os resultados experimentais estao na tabela 5.
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Tabela 21. Resultados experimentais para teste de mistura

Volume Volume NYNAS
Amostras Petrobras (mL) (mL) Resultado
1 225,0 25,0 NAO CORROSIVO
2 225,0 25,0 NAO CORROSIVO
3 225,0 25,0 NAO CORROSIVO
4 212,5 37,5 CORROSIVO
5 212,5 37,5 NAO CORROSIVO
6 212,5 37,5 CORROSIVO
7 200,0 50,0 CORROSIVO
8 200,0 50,0 CORROSIVO
9 200,0 50,0 CORROSIVO

Fonte: O autor da pesquisa.

As placas inspecionadas estdo apresentadas na figura 11.

Figura 29. Placas ensaiadas para teste de mistura

! 'II Ill
-

Hl;.‘ I

I Fioo e 5T G T R B S
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NYNASTETRODBRAS MYNAS/PETROBRAS NYNAS/PETROBRAS
10190 15:85 20:80 m

Fonte: O autor da pesquisa.

Os resultados obtidos mostram que um o6leo contaminado por enxofre
corrosivo tem a capacidade de contaminar outro 6leo na proporgao a partir de 15 %

em volume.

2.3.1 Teste da eficiéncia do tempo de borbulhamento com nitrogénio na
remogao do oxigénio atmosférico.

Foi realizado teste para verificar a influéncia do tempo de borbulhamento com
nitrogénio para verificar a eficiéncia na remogdo do oxigénio do Oleo, pois a
presenca de oxigénio na amostra interfere no ensaio devido a oxidagdo de

compostos de enxofre a sulfato. Borbulhou-se amostras, a um fluxo de 1 L/min, em
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duplicata e em seguida os gases dissolvidos no 6leo foram extraidos e injetados no
cromatégrafo gasoso CP3800 (Varian) para quantificagdo da concentragdo de gas

oxigénio dissolvido no dleo isolante apds o borbulhamento (Figura 12).

Figura 30. Influéncia do tempo de borbulhamento na remogao do oxigénio.

Teste de Borbulhamento
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Fonte: O autor da pesquisa.

Com o experimento, verificou-se que tempos de borbulhamento com
nitrogénio a partir de cinco minutos sao suficientes para diminuigdo da concentragao
de gas oxigénio na amostra a ser submetida ao ensaio de enxofre corrosivo pelo

método estendido.

2.4CONCLUSOES

O método proposto foi avaliado quanto a sua precisao e exatidao através da
realizacao de 30 ensaios de 6leo NYNAS, o qual a propria empresa assumiu que
teria carater corrosivo em transformadores. Das 30 amostras ensaiadas 29
resultaram em carater corrosivo € 1 como nao corrosivo. Dessa forma, entéo, se

pode calcular o erro do método proposto através da seguinte equacao:

Erro (%) = 1/30 x 100% = 3,33 %
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O que, estatisticamente, equivale a afirmar que em cada ensaio realizado o
resultado obtido contém um erro intrinseco ao método de 3,33 %.

Entdo, pelos resultados obtidos, podemos afirmar com 96,77% de certeza que
o 6leo NYNAS apresenta quantidade significativa de compostos de enxofre que no
transformador irdo se tornar corrosivos ao cobre de seus condutores e outras
superficies metalicas.

Com o teste de borbulhamento verificou-se que a partir de 5 minutos ndo ha
variagao significativa no teor de oxigénio dissolvido no 6leo, o que poderia interferir
no ensaio. Portanto, pode-se adotar 5 minutos como tempo 6timo de borbulhamento,
a um fluxo de 1L/min, porém, foi adotado 10 minutos por recomendagéo do grupo do

Comité Brasileiro de Oleo Mineral Isolante (COBEI).
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3 ESPECIAGAO DE COMPOSTOS DE ENXOFRE EM OLEO MINERAL ISOLANTE
3.1 INTRODUCAO

Analises de causas realizadas apds os sinistros em diversas localidades do
mundo apontaram a necessidade de estudar esse fendmeno e verificou-se que as
normas e meétodos de analise existentes ndo eram capazes de detectar o efeito
corrosivo do 6leo mineral isolante nas espiras de cobre dos equipamentos.

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
230kV da TOSHIBA, e a constatacao, apos inspecéao interna, de ataque ao cobre na
parte superior dos enrolamentos pelo enxofre, ocasionando curto entre espiras pela
formacao do sulfeto de cobre, mudando abruptamente a resisténcia dielétrica do
papel isolante, torna urgente a necessidade de se determinar o mecanismo da falha
e de se desenvolver métodos para se diagnosticar e prevenir 0 processo.

Como parte das medidas para solucionar essa questao, foi desenvolvida uma
metodologia para especiar os compostos organicos de enxofre corrosivo em
amostras de 6leo mineral isolante proveniente de transformadores e reatores com
intuito de identificar as espécies diretamente relacionadas com o fenbmeno da
corrosividade ao cobre nestes equipamentos, visando dar apoio e garantia de
qualidade para as empresas de energia elétrica na manutengdo e compra de

equipamentos.

3.2 MATERIAIS E METODOS

» GC (Cromatografo gasoso): CP 3800 com controle eletrénico de fluxo injetor
modelo 1177 (isotérmico e Split / Splitless).

= MS (Espectrometro de Massas): Varian Saturn 2200 MS-MS, tipo ion trap.

» Injetor automatico: Varian CP-8400 Autosampler com seringa de 10pL.

» Coluna Cromatografica: Varian WCOT Fused Silica (5% phenil — 95%Metil-
Silano), 30 metros, 0,25 mm de didmetro interno e 0,25 de espessura do

filme.
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Foi utilizado um sistema GC-MS para separacao e especiacdo dos compostos
de enxofre nas amostras de 6leo mineral isolante Nynas 10 GBA e Petrobras AV —
58.

O tratamento das amostras de 6leo mineral isolante (Nynas 10 GBA e
Petrobras AV — 58) foi feito a partir de uma separagado cromatografica em coluna de
silica gel em fase umida com granulometria de 60-80 Mesh, utilizando como fase

mobvel em sistema isocratico Hexano (CGHS) 20% e Tetracloreto de carbono (CCI4)

80%.

O Cromatégrafo Gasoso foi programado da seguinte forma: Temperatura
inicial de 50°C durante 2 minutos, aumentando para 160°C a uma taxa de 20°C/min
durante 5 minutos, 210°C a uma taxa de 5°C/min durante 5 minutos, 300°C a uma
taxa de 10°C/min. Foi feita a relagao de Split 1:10, temperatura de injegado 270°C,
temperatura da linha de transferéncia 270°C e a temperatura da fonte de ion de
220°C. O espectrédmetro de massa foi operado a 70 e V impacto de elétrons. Foram

especiados compostos de enxofre nas amostras na faixa de 50:350 u.m.a.

3.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados para a especiacdo do composto de enxofre corrosivo no 6leo
Nynas 10 GBA e Petrobras AV-58, sdo apresentados nas tabelas 6 e 7. Os
cromatogramas e espectros de massas referentes aos compostos organosulforados,

encontrados para as amostras de 0leo, encontram-se nos anexos 1 e 2 deste

trabalho.
Tabela 22. Compostos organosulfurados 6leo nynas 10 GBA
Tempo de Retengao (min) PICO CONCENTRACAO COMPOSTO DE ENXOFRE
BASE Hg/L (ppb)

7.472 +/- 0.300 91 13 Benzyl methyl sulfide
7.663 +/- 0.200 105 4 (1-(Methylthio)ethyl)benzene
18.872 +/- 0.100 210 179 3H-1,2-Dithiole-3-thione, 4-phenyl-
19.476 +/- 0.200 198 781 Thioxanthene
19.476 +/- 0.200 198 781 Dibenzothiophene, 4-methyl-
19.476 +/- 0.200 198 781 Dibenzothiophene, 3-methyl-
20.135 +/- 0.200 221 96 Dibenzo[b,f]thiepin
21.542 +/- 0.200 212 608 2,8-Dimethyldibenzo(b,d)thiophene
23.956 +/- 0.200 91 176000 Disulfide, bis(phenylmethyl)/DBDS
23.330 +/- 0.090 226 111 Benzene, 1,1'-[(methylthio)ethenylidene]bis-
25.900 +/- 0.100 240 39 Indeno[2',1":4,5]thieno[3,2-b]thiopyran
30.592 +/- 0.200 91 113 Trisulfide, bis(phenylmethyl)/DBTS
35.507 +/- 0.200 91 92 Benzene, 1,1'-[thiobis(methylene)]bis-/DBS

Fonte: O autor da pesquisa.
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Tabela 23. Compostos organosulfurados em éleo Petrobras AV-58

Tempo de PICO CONCENTRAGCAO COMPOSTO DE ENXOFRE
Reteng¢éo (min) BASE Hg/L (ppb)

15.012 167 124 Benzenemethanethiol, .alpha.-phenyl-
18.884 +/- 0.010 210 160 3H-1,2-Dithiole-3-thione, 4-phenyl-
19.466 +/- 0.200 198 252 Thioxanthene
21.531 +/- 0.100 212 495 2,8-Dimethyldibenzo(b,d)thiophene
23.909 +/- 0.200 226 226 Benzene, 1,1'-[(methylthio)ethenylidene]bis-
24.821 +/- 0.100 236 26 Thiophene, 2,4-diphenyl-

25.918 +/- 0.100 240 34 Indeno[2',1":4,5]thieno[3,2-b]thiopyran
22.456 +/- 0.200 212 322 Naphtho[2,3-b]thiophene, 4,9-dimethyl-
32.573 +/- 0.090 263 10 [1,2]Dithiolo[1,5-b][1,2]dithiole-7-SIV, 3-phenyl-

Fonte: O autor da pesquisa.

Foram identificados 13 compostos organicos de enxofre no 6leo mineral de

marca Nynas 10 GBA e 9 compostos organicos de enxofre no 6leo mineral de marca

Petrobras AV — 58, as estruturas para esses compostos sdo apresentadas nos

anexos deste trabalho. Dentre as amostras, o menor teor encontrado de composto

organosulfurado foi proveniente do 6leo Nynas com 4 ppb para o composto: (1-

(Methylthio) ethyl)benzene e o maior valor para o composto DBDS com 176000 ppb

(ver tabela 6).

Para o oleo Petrobras AV — 58 nao foi encontrado nenhum composto

organosulfurado em concentragdes elevadas, vale ressaltar que o composto DBDS

nao esta presente no 6leo Petrobras AV — 58.

Em funcido das baixas concentracbes em que se encontram os compostos

organicos de enxofre, com exce¢cdo do DBDS (Disulfide, bis (phenylmethyl) e da

baixa sensibilidade que alguns detectores apresentam, a cromatografia a gas

acoplada a espectrometria de massa (GC-MS) torna-se muito adequado para a

determinacdo de compostos organicos sulfurados.

Estudos mostram que compostos de enxofre como tiofenos que ndo sao

removidos durante o processo de refino do 6leo mineral isolante funcionam como

inibidores naturais de oxidagao (DOBLE).

O DBDS esta presente na maioria dos 6leos que apresentam comportamento

corrosivo (LEWAND, 2006). O DBDS é um composto corrosivo e ndo deve estar

presente em 6leos novos (LEWAND, 2006).
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3.4 CONCLUSOES

O GC/MS é uma técnica que se mostrou conveniente para estudos de
especiacdo de compostos de enxofre em amostras de 6leo mineral isolante, os
processos de separacao e especiacao dos compostos organicos de enxofre podem
ser escolhidos de acordo com caracteristicas mais ou menos comuns como
sensibilidade, resolugao e precisao m/z.

Resultados demonstraram a identificagdo de 13 compostos organicos de
enxofre no 6leo mineral de marca Nynas 10 GBA e 9 compostos organicos de
enxofre no 6leo mineral de marca Petrobras AV — 58. Dentre as amostras o menor
teor encontrado de composto organosulfurado foi proveniente do 6leo Nynas com 4
ppb para o composto: (1-(Methylthio)ethyl)benzene e o maior valor para o composto
DBDS com 176000 ppb.

Para o oleo Petrobras AV — 58 nao foi encontrado nenhum composto
organosulfurado em concentragdes elevadas, vale ressaltar que o composto DBDS
nao esta presente no 6leo Petrobras AV — 58.

As pesquisas mostraram que o DBDS é um composto corrosivo que reage
com o cobre dos enrolamentos dos transformadores e reatores para formar o sulfeto
de cobre (CUZS).

Resultados indicam que compostos de mesma familia como o Trisulfide,
bis(phenylmethyl)/DBTS e o Benzene, 1,1'-[thiobis(methylene)]bis-/DBS estdo em
concentragdes 1000(mil) vezes menor, conclui-se entdo que o composto DBDS esta
sendo adicionado no 6leo NYNAS 10 GBA ou esta sendo concentrado durante o
processo de refino do 6leo mineral com o objetivo de aumentar seu poder inibidor a
possiveis oxidagdes. Por ser o DBDS um composto de caracteristica corrosiva ao
cobre e antioxidante para o 6leo mineral isolante, estes resultados indicam a
necessidade urgente da eliminagdo deste composto em oleos que tenham contato
com o cobre de transformadores e reatores, ou a substituicdo destes O&leos
contaminados com DBDS por 6leos nao contaminados, ou seja, 6leo néo corrosivo
ao cobre dos enrolamentos.

Uma sugestdo para solucionar este problema seria o emprego de alguma
metodologia para retirar o DBDS do OMI, visando eliminar este problema do setor
elétrico, bem como para o enquadramento deste produto nos padrdes de qualidade

internacional.
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4 QUANTIFICAGAO DE DBDS EM OLEO MINERAL ISOLANTE

4.1 INTRODUCAO

A cromatografia € um método eficiente para separacdo, identificacdo e
quantificacdo de substancias quimicas. As terminologias e simbolos deste
importante método de analise foram normatizados no Brasil por Langas e McNair
(PICELI, 2005).

Ciola (1985) define a cromatografia como um método fisico-quimico de
separagao de analitos de determinada amostra, onde estes sao particionados ou
distribuidos entre duas fases. Uma fase é chamada de estacionaria (FE) e possui
grande area superficial, e outra € chamada de fase mével (FM), geralmente inerte e
que percola através da primeira, carreando os 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 (HELMING apud PICELI, 2005).

Neste trabalho sera utilizada a cromatografia gasosa acoplada ao detector de
massas. A cromatografia gasosa € um meétodo fisico de separagdo dos compostos
de uma mistura através de uma fase gasosa moével sobre uma fase estacionaria. A
cromatografia gasosa no inicio foi dividida em duas categorias principais:
cromatografia gas-liquido (GCL) e gas-solido (CGS). No primeiro caso, ocorre a
particido de uma amostra entre uma fase gasosa mével e uma camada delgada de
liquido ndo volatil que recobre um suporte inerte (fase estacionaria liquida). Ja a
cromatografia gas-sélido (CGS) emprega um sélido com grande area superficial
como fase estacionaria (AQUINO NETO; NUNES, 2003).

A cromatografia gasosa é utilizada para a separagdo de compostos
volatilizaveis. 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.
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4.1.1 Equipamento de Cromatografia Gasosa

Em linhas gerais, o gas de arraste, ao entrar no cromatografo, passa pelo
injetor, que deve estar aquecido de modo a promover a rapida vaporizagdo 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 entao
enviado e registrado na forma de um cromatograma (AQUINO NETO; NUNES,
2003). Na figura 13 é apresentado o desenho esquematico de um equipamento para

cromatografia gasosa.

Figura 31. 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.

| |4
i U

Fonte: DEGANI; CASS; VIEIRA (1998).

4.1.2 Gas de Arraste

Os gases de arraste comumente utilizados s&o: hélio, nitrogénio, hidrogénio
ou o argdnio; a escolha do gas depende de fatores tais como: disponibilidade,
pureza exigida, consumo e o tipo de detector empregado. O hélio (ou o hidrogénio) é
o preferido quando se usam detectores por condutividade térmica, gragcas 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 presséo

estao os reguladores de pressao e os medidores de vazao, que permitem controlar e
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monitorar o escoamento do gas de arraste. Em cromatografia a gas emprega-se
mais comumente o nitrogénio (a um custo mais elevado o hélio) (AQUINO NETO;
NUNES, 2003).

4.1.3 Injetor

Na GC, a secéo do cromatografo a gas onde é feita a introdugdo da amostra é
o injetor (ou vaporizador). Na versdo mais simples, trata-se de um bloco de metal
conectado a coluna cromatografica e a alimentagdo 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 sélidas podem ser dissolvidas em um 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 decomposi¢gao da amostra.

A amostra deve entrar na coluna em um pequeno volume, para evitar
alargamento dos picos. Na figura 14 € apresentado um injetor para cromatdgrafo
gasoso (AQUINO NETO; NUNES, 2003).

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

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

O material dos tubos é geralmente cobre, ago 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
operagao) e ser capaz de construir um leito uniforme na coluna (AQUINO NETO;
NUNES, 2003).
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Figura 32. Injetor para cromatoégrafo gasoso.

Suporte de injetor
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6. Entrada do gds de
arraste
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9. Coluna de silica
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10. Suporte de coluna
capilar

11. Anilha para coluna
capilar

12. Ponto de inje¢do

AL

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 tedrica de menos de Tmm.

4.1.4 Colunas

Skoog, Role, e Nieman (1998) classificam as colunas capilares como:

Wall-Coated Open Tubular (Wcot): tubular aberta com parede revestida. Sao
simplesmente tubos capilares recobertos com uma fina camada de fase estacionaria
(Figura 15).
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Support-Coated Open Tubular (Scot): 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 15).

Geralmente a eficiéncia de uma coluna Scot € menor do que uma coluna

Wcot, porém esta é significativamente maior de que uma coluna empacotada.

Figura 33. Representacgao interna de uma coluna capilar

Fonte: DENISE; INNOCENTINI; CHIERICE (2005).

4.1.5 Detectores

Situado na saida da coluna, o detector € um dispositivo que quantifica os
componentes separados pela coluna, presentes na corrente do gas de arraste 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 sido os
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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 oscilagbes na linha de base (sinal do detector quando so6
passa o 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 concentragcéo 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 Detec¢ao (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 € 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 (curva de
calibragao). Quanto maior o fator de resposta, mais confiavel é a analise quantitativa
(AQUINO NETO; NUNES, 2003).

- Faixa Linear Dinédmica
E a raz&o 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 calibragdo é

linear.
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4.2 MATERIAIS E METODOS

Para avaliagdo do teor de DBDS foi utilizado o processo de cromatografia
acoplado a detector de massas utilizando o composto quimico para curva analitica e

recuperacao.

4.2.1 Padroes e Solugoes

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 solugdes de calibragao ocorreu com balangas
analiticas calibradas e as diluigdes foram feitas usando micropipetas aferidas de
volumes variaveis de 100uL e 1000pL.

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

Solugéo padréo de DBDS, solugéo estoque (2000 mg/kg.)

A solucédo estoque de DBDS (Dibenzildisulfeto) em base de o6leo mineral
isolante (P-58) foi preparada adicionando 0,1 g do sal (DBDS) em 49,9 gramas de
Oleo obtendo uma concentracdo de 2000 mg/kg (m/m) apés homogeneizagdo por

uma hora em agitador magnético.

Solugéo de trabalho para o DBDS, (3 — 15 mg/Kg)

As solugdes de trabalho foram preparadas, individualmente, a partir de
diluicdes da solugao estoque, em concentracdes de 3, 5, 8, 10 e 15 mg/Kg. Para a
construgdo da curva analitica de cinco pontos para resposta do sinal analitico (area)

versus a concentragao.

4.2.2 Instrumentos Utilizados

» GC (Cromatografo a Gas): Varian CP-3800 com controle eletrénico de fluxos

e Injetor modelo 1177 (isotérmico e split/splitless).
= MS (Espectrébmetro de Massas): Varian Saturn 2000 GC-MS-MS, tipo lon trap.
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» |njetor automatico: Varian CP-8400 Autosampler com seringa de 10pL.
= Coluna Cromatografica: Varian Wcot Fused Silica 5% phenil — 95% Me-Si, 30

metros, 0,32 mm de didmetro interno e 0,25 um de espessura de filme.

Coluna cromatografica

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 didmetro interno e filme com
0,25 um de espessura. A rampa de temperatura foi desenvolvida de forma

experimental no desenvolvimento da metodologia.

Detector

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

Desenvolvimento de metodologia analitica

Programacéo das condigbes cromatograficas

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

A programacao do cromatografo foi desenvolvida com base em literaturas que
utilizam a técnica de GC-MS/MS para identificagdo de organosulfurados em diversas
matrizes.

No Anexo 3 é apresentada a programagcao utilizada no cromatdgrafo em todos
0s ensaios efetuados.
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4.2.3 Extragao do Dbds do Oleo Mineral Isolante

4.2.3.1 DMSO

O Dimetil Sulfoxido ou DMSO é um composto altamente polar, alto ponto de
ebuligdo, aprético, miscivel em 4&gua, liquido organico higroscopico. E
essencialmente inodor, liquido transparente e tem uma baixa ordem de toxidade.

Quimicamente o DMSO ¢ estavel a 100°C em condigbes alcalinas, acidas ou
neutras. Tem uma baixa decomposi¢cdo 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 decomposicao € uma fungdo do tempo e da
temperatura que pode ser acelerada pela adicdo de acidos e retardada por algumas
bases (GAYLORD, 2001).

DMSO ¢é um solvente versatil e um poderoso solvente, ele dissolve a maioria
dos compostos aromaticos e hidrocarbonetos insaturados, orgéanicos nitrogenados,
combinagdes, 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 s&o
praticamente insoluveis em DMSO (GAYLORD, 2001).

DMSO envolve as reacbes de deslocamento, eliminacdo e reagdes de
condensagao envolvendo anions. Em DMSO, as taxas destas reacbes sao
aumentadas frequentemente por varias ordens de magnitude.

As caracteristicas dominantes do DMSO mais importantes em sua utilidade
como um solvente de reacdo € sua alta polaridade, sua natureza essencialmente
aprotica e sua habilidade de solvatagédo para cations. O alto momento de dipolo do
enxofre-oxigénio e a alta constante dielétrica. Os atomos de hidrogénio do DMSO
estdo bastante inertes, embora eles sejam substituiveis debaixo 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 fortes (GAYLORD, 2001).

Devido as suas propriedades fisicas e quimicas, o DMSO pode ser
eficientemente recuperado de solugbes aquosas. Usuarios comerciais de DMSO
empregam uma variedade de processos e esquemas em sistemas de recuperagao.

Todos estes estdo baseados em evaporagao ou destilagao fracionada por causa de
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simplicidade do projeto e operagdo. Ao contrario de alguns outros solventes, o
DMSO pode ser separado facilmente da &agua por destilaggo em forma
substancialmente pura. Por exemplo, DMSO que contém menos de 500 mg/kg de
agua pode ser recuperada de uma solugao 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 o6leo de menta, milho, cevada, malte, alfafa, beterrabas,
repolho, pepino, aveias, cebola, tomates, framboesas, cerveja, café, leite e cha.
DMSO é um comum constituinte de aguas naturais. Foi identificado em agua de mar
na zona de penetragcdo clara onde pode representar um produto do fim do
metabolismo da alga. Sua ocorréncia em agua de chuva pode ser o resultado de
oxidagdo de dimetil sulfeto atmosférico, que em troca, acontece como parte da

transferéncia natural de enxofre de origem biologica (GAYLORD, 2001).

4.2.3.2 Método de extracdo do DBDS

Na atualidade, embora se disponha de uma série de técnicas analiticas que
propiciem cada vez mais a obtencdo de melhor seletividade e sensibilidade, a
realizacdo de algumas operagdes preliminares a quantificagdo das espécies de
interesse nas diferentes matrizes, como separagdo e concentracdo, ainda se
constitui etapa limitante para estas determinagdes (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 objetivos: (i) melhorar a seletividade de uma
técnica de deteccdo, separando o elemento de interesse dos constituintes
majoritarios de uma matriz ou somente separar os interferentes mais significativos e
(ii) elevar a sensibilidade, concentrando o analito ou isolando-o numa fase, onde é
observado aumento de sinal analitico (FACCHIN; PASQUINI, 1998).

Neste trabalho foram feitas pré-concentracdes dos padrées em 10 vezes para
o0 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.
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O sistema foi agitado por 20 minutos. Apos a separagdo das fases, foi
removido 1 mL de DMSO antes adicionado e transferido para “Vial” de 2mL. Em
seguida, aliquotas de 0,5 yL de DMSO foram diretamente injetadas no GC-MS para
separacéao na coluna WCOT Fused Silica 5% fenil — 95 % Me-Si e detecgao por MS.

Utilizou-se o sistema de inje¢ao (Injetor 1177) no modo splitless, ou seja, com
divisdo de amostra, levando em consideracgao o limite de detecgdo do equipamento

para a resposta do DBDS.

4. 3RESULTADOS E DISCUSSOES

4.3.1 Tratamento Estatistico

4.3.1.1 Analise de variancia da curva analitica

Na Tabela 8 é apresentada a analise de variancia utilizada na construgao da
curva analitica com a decomposigao do residuo na falta de ajuste e erro puro para o
teste de linearidade.

Analise de variancia da curva de regressdo forneceu um percentual de

variagéo explicada de 99,93 % e o maximo de variagao explicavel de 99,95 %.

Tabela 24. Analise de variancia da curva de regressao.

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

Ajuste 3  431412,57 143804,19 1,08 0,4013
Erro Puro 10 1326632,67 132663,27

Total 14 2470443591,74

% variagao explicada: 99,93

% maxima de variagao explicavel: 99,95

Fonte: O autor da pesquisa.
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4.3.1.2 Estimativas dos coeficientes da curva analitica

As estimativas dos coeficientes da curva analitica sdo apresentadas na
Tabela 9 que forneceu como nao significativo o sinal do ruido (p=0,3539) e a

Equacao (1) exibe a curva analitica com os respectivos erros-padrao.

Tabela 25. Estimativas dos coeficientes da curva analitica.

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

Fonte: O autor da pesquisa.

y =20151 +3079,02[X] R2=0 9993 (1)
(£209,61) (£22,79)

4.3.1.3 Teste de linearidade da curva analitica

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

A correlagdo entre o sinal medido (area ou altura do pico) e a massa ou
concentracao da espécie a ser quantificada muito raramente é conhecida a priori. Na
maior parte dos casos, a relacdo matematica entre o sinal e a concentragdo ou
massa da espécie de interesse deve ser determinada empiricamente a partir de
sinais medidos para massas ou concentragdes conhecidas dessa espécie
(AUGUSTO et al. apud RIBANI et al., 2004). Essa relagdo matematica, muitas
vezes, pode ser expressa como uma equacgao de reta chamada de curva analitica
(BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001). Um exemplo de curva analitica do
meétodo proposto pode ser visto na figura 16. 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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Figura 34. Curva analitica para quantificagcdo de DBDS em OMI
Curva de Calibragdo

Detector 2200 Espectrometro de massa

DBDS

Area do Pico

Amount (mg/kg)

Fonte: O autor da pesquisa.

Para testar a linearidade da curva analitica utilizou-se o teste F por meio da
decomposicdo do residuo da regressdo (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS,
2001) obtido da Tabela 9, com o valor de p=0,4013 (F= 1,08 < F 59 (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-padrao relativo

(RSD) também conhecido como coeficiente de variagao (CV) (RIBANI et al., 2004), o
qual foi de 1,44%.
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4.1.3.4 Validagcdo do modelo de regressao linear

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

Em qualquer técnica instrumental, a relacdo linear simples, descrita pela
equagao y = Bx + A, s6 é valida em um determinado intervalo de massa ou
concentragdo da espécie medida. Este intervalo de massas ou concentragdes, 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 é 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
inspecédo, para verificar se todos os pontos a serem usados estdo dentro da faixa
linear dindmica correspondente.

Foram utilizados os testes para a validagdo do modelo de regresséao 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 variéncias das areas dos picos nas diferentes
concentragdes. O teste de Anderson e Darling (SHAPIRO, 1990) forneceu o valor de

p=0,6060, confirmando a normalidade dos residuos.



50

4.4 CONCLUSAO

Com base na discussao realizada para validacdo do método analitico é
possivel inferir que o método desenvolvido se aplica pertinente para extragao e

determinacao de DBDS presente em amostras de OMI.
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5  PROCESSO DE PASSIVAGAO COM TOLUTRIAZOL E BENZOTRIAZOL
5.1INTRODUCAO

Havia suspeita de que a presenga de antioxidantes, como o DBPC no dleo
ensaiado pelo método poderia estar interferindo devido a inativagdo de compostos
ativos de enxofre. Portanto, procedeu-se com investigacdo para avaliar a influéncia
da presenca do DBPC nos resultados obtidos no ensaio de enxofre corrosivo. Foram
comparados trés Oleos enviados pelo fabricante ABB para ensaio de enxofre
corrosivo, sendo que apenas um deles tinha concentragao significativa de DBPC
(tabela 10).

Tabela 26. Resultados de testes comparativos.

RESULTADO DE ENXOFRE
TEOR DE DBPC (%) CORROSIVO
4500042023 0,07 NAO-CORROSIVO
ERGON HYVOLT (0,22 NAO-CORROSIVO
CELTA 0,02 NAO-CORROSIVO
NYNAS 0 CORROSIVO
NYNAS ADITIVADO |0,3* CORROSIVO

*DBPC ADICIONADO NO LABORATORIO.

Fonte: O autor da pesquisa.

Os resultados mostram que, tanto 6leos com alto teor, quanto com baixo teor
de DBPC apresentaram-se como nao corrosivo. Finalmente, foi adicionado DBPC a
um o6leo novo enviado pelo fabricante (Nynas) que se apresenta corrosivo no ensaio
de enxofre na proporgao de 0,3 %. Verificou-se que mesmo apos a adicado do DBPC

o 6leo continuava corrosivo ao ensaio de enxofre corrosivo.
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5.2METODOLOGIA UTILIZADA

5.2.1 Deteccao e quantificagdo do teor de benzotriazol e tolutriazol em éleo
isolante de transformadores apds extragao em fase soélida (spe) e analise

por cromatografia liquida

5.2.3.1 Extragdo em fase sélida

- Foram pesados 10 g da amostra de 6leo isolante e adicionado 10 mL de n-
pentano PA;

- Rinse um cartucho SPE novo com 2 mL de n-pentano PA;

- Com o cartucho ainda umido imediatamente passe a amostra pelo cartucho a
um fluxo maximo de 3 mL/min;

- ApOs passar a amostra rinse com 20 mL de n-pentano;

- ApOs secar o cartucho através de passagem forgada de ar rinse o cartucho
com 10 mL do eluente usado na corrida (acetonitrila/agua 50:50);

- Coletado o eluente e injetado no cromatografo.

5.2.3.2 Preparacao dos padrées de BTAe TTA

- Os padrbes de TTA e BTA foram preparados em 6leo que se saiba ser isento
destes compostos (6leo Nynas novo n&o passivado).

O passivador fornecido pela Nynas, o Nypass, segundo o fabricante é
composto de tolutriazol e derivados, sendo um deles o Benzotriazol (Figura 17).
Sendo que ambos atuam protegendo as superficies expostas dos condutores
(Figura 18).

Figura 35. Estrutura do tolutriazol e benzotriazol.

N}%N
NH
N NJII(H
N
e
N

Fonte: O autor da pesquisa.
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Figura 36. Agdo do passivador sobre a superficie de cobre.

SUPERFICIE DO
CONDUTOR

Fonte: SIEMENS (2005).

Este efeito de prote¢ao que o tolutriazol exerce no cobre metalico é explicado

pela tendéncia dos elétrons livres do atomo de nitrogénio do tolutriazol se ligarem ao

atomo de cobre.

Foi realizado teste para determinacdo do teor de passivador (tolutriazol e

benzotriazol) por cromatografia liquida utilizando-se as seguintes condi¢des (Tabela

Tabela 27. Dados experimentais.

Forma de deteccao Absorvancia
Comprimento de onda 258 nm

Detector AD25 Dionex

Eluente Acetonitrila/Agua 50:50 (isocratico)
Fluxo 1 mL/min

Tempo de retengao (min)

Tolutriazol 3,830

Benzotriazol 4,654

Fonte: O autor da pesquisa.
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5.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

O cromatograma apresentado pelo tolutriazol e benzotriazol é apresentado na

figura 19.

Figura 37. Cromatograma do padrao de 100 ppm de tolutriazol e benzotriazol.

3.00 TTA PURO #23 [modified by Administrador, 2 peaks mai PADRAC UV_VIS
T AU

1 1-TTA-3,830
2,00+
1,00

2-BTA-4,654
0,00 —
min)

050+ 77— 7 T T[T [ T T T[T T T T [T [ T[T T T T

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0 11,0 12,0 13,0 14,0 15,0

Fonte: O autor da pesquisa.

Os dados referentes a curva de calibracdo e resultados obtidos para a
presenca de tolutriazol e benzotriazol em OMI sdo apresentados nas tabelas 12, 13
e 14.

Tabela 28. Dados da calibracgao.

Area Resultado Altura

Composto (Absorvancia*min) (mg/Kg) (absorvancia)
Padrao 0

Tolutriazol 0 0 0

Benzotriazol 0 0 0
Padréo 10

Tolutriazol 0,0197 7,6662 0,174

Benzotriazol 0,007 10,5022 0,038
Padrao 50

Tolutriazol 0,0956 37,1486 0,953

Benzotriazol 0,0353 53,0598 0,19
Padréao 100

Tolutriazol 0,2941 114,2868 2,645

Benzotriazol 0,0622 93,473 0,383

Fonte: O autor da pesquisa.
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Tabela 29. Dados de correlagao

Numero de Coeficiente de Coeficiente Coeficiente
Composto ~ .
pontos correlagao linear angular
Tolutriazol 6 0,9831 0,0000 0,0026
Benzotriazol 6 0,9946 0,0000 0,0007

Fonte: O autor da pesquisa.

Tabela 30. Resultados obtidos

Amostra Resultados (mg/Kg)
Tolutriazol Benzotriazol
Oleo Nynas novo 0 0
AV-58 Eletronorte 0 13,04

Fonte: O autor da pesquisa.

Ao adicionar DBDS e DPBC em amostras de 6leo AV-58 foi notado que, apos
216 horas todo o passivador é consumido e o DBDS comecga a atuar com o seu
poder de corrosao sobre o cobre.

Portanto, o processo de passivagao ira resultar em diminuicdo do teor de
passivador dissolvido no dleo isolante, 0 que pode ocasionar em corrosao no ensaio

de enxofre corrosivo realizado em laboratorio mesmo apods a adigao de passivador.

54 CONCLUSOES

Com os resultados obtidos questiona-se quanto a eficiéncia do passivador ao
longo do tempo de operacéo do equipamento, pois 0 mesmo se mostrou ineficaz na
passivagcao de um oleo usado. Portanto, ha a necessidade de elucidar quais os
mecanismos de degradacg&o deste no dOleo isolante com o decorrer do tempo e sua
interacdo com os produtos da oxidacéo do dleo isolante.

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

Esta informagcdo 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.
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6 NANOTUBO DE CARBONO BASEADO EM MATRIZ METALICA COMO
AGENTE DE REMOGAO DO DBDS EM OLEO MINERAL ISOLANTE

6.1INTRODUCAO

A aplicagdo da nanociéncia, ou seja, nanotecnologia na area dos materiais ja
€ evidente, porém, ainda pouco explorada, especialmente, no Brasil, onde o estudo
dos materiais em escala nanométrica, compreendido entre 0,1 e 10 nm, encontra-se
em fase inicial, porém de suma importancia do ponto de vista cientifico-tecnolégico e
do desenvolvimento através de inovagdes aplicaveis em varios ramos da ciéncia.

O dleo mineral € essencial para os transformadores e reatores de poténcia, e
com problema do enxofre corrosivo, com explosdes de 19 equipamentos de alta
poténcia no Brasil, o setor elétrico ficou refém a partir de 2004, quando descobriu
que havia duzentos milhdes de litros de 6leo contaminado com dibenzildisulfeto
(DBDS), o qual era responsavel em formar sulfeto de cobre nas espiras causando
falhas nesses equipamentos.

De acordo com as conclusdes estabelecidas no capitulo 3 deste trabalho uma
solugdo para a questdo do DBDS em OMI seria a remogao desta substancia do
fluido isolante. Tal solugdo pode vir a ser dada através da utilizagado de algum agente
adsorvente, que remova o DBDS do dleo.

Este trabalho propdée como uma solugao alternativa, de forma inédita, para a
questao envolvendo o DBDS em fluidos minerais isolantes. Através da utilizacdo de
nanotubos de carbono baseado em matriz metalica como agente de remogao do
DBDS em OMI, através do processo de adsorgao.

Os primeiros resultados com alta eficiéncia, para esta aplicagdo, foram
confirmados através da técnica cromatografia gasosa acoplada a espectrémetro de
massas (GCMS). A seguir sera apresentada uma revisdo sobre o processo de

adsorcao.
6.2 ADSORCAO
Adsorcao é um processo fisico-quimico no qual certos componentes de uma

fase fluida séo transferidos (adsorvidos) para a superficie de um sélido. O adsorvato

€ a substancia a ser adsorvida, enquanto o adsorvente é na maioria das vezes um
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sdlido que mantém o soluto em sua superficie através de forcas fisicas. Ao se
colocar adsorvente e adsorvato em contato, ocorre a difusdo do soluto por meio de
difusdo da fase fluida para a interface fluido-adsorvente. Devido ao perfil de
distribuicdo do adsorvato entre o fluido e a superficie do adsorvente, ao atingir a
superficie, o soluto difunde-se através dos poros do adsorvente, sendo entdo
adsorvido pelos sitios ativos. A capacidade de adsor¢édo do soluto esta intimamente
ligada a area superficial disponivel, bem como a dimensdo da molécula a ser
adsorvida.

A adsorgao pode ser fisica ou quimica. A adsorcao fisica ocorre quando as
forgas intermoleculares entre as moléculas do adsorvato e adsorvente sdo maiores
que as forgas atrativas entre as moléculas do adsorvato. O ganho energético
corresponde a uma interagao do tipo de van der Waals e interagdes eletrostaticas de
polarizacdo, sendo essas interagbes reversiveis podendo o adsorvente ser
regenerado para posterior re-utilizagdo. A adsor¢gdo € um processo espontaneo com
diminuicdo da energia superficial do sistema e uma energia livre de Gibbs (AG)
negativa. No entanto, o processo de adsorgao resulta em uma diminuigdo no numero
dos graus de liberdade do sistema em virtude das moléculas do adsorvato
deslocarem-se somente pela superficie do adsorvente (variagdo de entropia menor
do que zero). Assim, com base na equacédo de energia livre, AG = AH - TAS, é
possivel chegar a conclusdo que a adsorgao € um processo exotérmico.

A adsorcdo quimica resulta de interacbes nas quais ocorre o
compartiihamento e transferéncia de elétrons entre as moléculas do fluido e o
adsorvente, equivalente a formagdo de ligagbes quimicas entre adsorvente e
adsorvato, e resultando em uma modificagdo de carga da molécula adsorvida. A
adsorcdo quimica € praticamente irreversivel com calor de adsorcdo na ordem de
grandeza do calor de reagao. Neste processo, a variagdo de entalpia € positiva,
indicativa de evento endotérmico, na qual um aumento de temperatura favorece a
adsorcdo. Na tabela 15 sdo apresentadas as principais diferengas entre a adsorg¢ao
fisica e quimica. A adsorcdo € um dos processos fisicos mais efetivos para a
remogao de substancias, ndo ocorrendo formacgédo de intermediarios e sendo
dependente apenas de fatores fisico-quimicos, como as propriedades fisicas, no
caso area superficial do adsorvente, tamanho da particula, caracteristicas estruturais

e morfoldgicas, interagao adsorvente/corante, pH, temperatura e tempo de contato.



Tabela 31. Principais diferengas entre a adsorcao fisica e adsorgao quimica

Adsorc¢ao Fisica

Adsorg¢ao Quimica

Causada por forcas de Van der
Waals
N&ao ha transferéncia de elétrons

Calor de adsorcéo = 2-6 kcal/mol

Fenbmeno geral para qualquer
especie

A camada adsorvida pode ser
removida por aplicacdo de vacuo
a temperatura de adsorgcao

Formacao de multicamada abaixo
da temperatura critica

Acontece somente abaixo da
temperatura critica

Lenta ou rapida

Causada por forgas eletrostaticas
e ligacOes covalentes

Ha transferéncia de elétrons
Calor de adsorcao = 1-200
kcal/mol

Fendmeno especifico e seletivo
A camada adsorvida sO6 é
removida por aplicacdo de vacuo
e aquecimento a temperatura
acima da de adsorgao

Somente ha formacdo de
monocamadas

Acontece também a altas
temperaturas

Instantanea
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Adsorvente altamente modificado

e Adsorvente quase nao é afetado

na superficie

Fonte: RUTHVEN (1984)

6.3NANOTUBOS DE CARBONO

Conforme citado no inicio da introducao deste capitulo sera utilizado neste
trabalho, nanotubos de carbono baseado em matriz metélica, com intuito de efetuar
a adsorgao ou remocao do DBDS em OMI.

A partir da palestra proferida por Richard Feyman na American Physical
Society em 29 de dezembro de 1959, com o titulo “There’s Plenty of room at the
bottom”, no qual mostrou a possibilidade de fabricagcdo de dispositivos por meio de
manipulagdo dos atomos individuais e que resultariam em utilidades em todo ramo
do conhecimento, os quais foram evidenciados apds a década de 80 com o
aparecimento do microscépio de varredura por sonda (SPM), de varredura por

Tunelamento (STM), de campo préximo (NFM) e de forga atdmica (AFM), apesar de
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Feyman sugerir a esta ciéncia em nanoescala foi em 1974 que Norio Tanuguchi, da
universidade de Toéquio fez a distingdo entre escala micrométrica e a escala
submicrométrica.

Os nanotubos de carbono foram observados pela primeira vez por Sumio
lijima em 1991 (IIJIMA, 1991) durante os estudos da superficie dos eletrodos de
grafite utilizados num equipamento de descarga elétrica para a sintese de fulerenos.
Inicialmente, foram denominados no jargao inglés como buckytube. Atualmente, a
denominacao mais utilizada € de nanotubos de carbono. A sintese de nanotubos de
carbono em quantidades significativas tem propiciado informagbes e demandando
novas pesquisas para um maior entendimento da relagdo entre parametros de
sintese e caracteristicas das estruturas resultantes (EBBSEN; AJAYAN 1992).
Portanto, os esforgos sistematicos para caracterizar e desenvolver novas técnicas
de sintese tem aberto o caminho para medir e controlar as propriedades dos
nanotubos de carbono individuais.

Nos ultimos anos, a pesquisa sobre nanotubos se tornou extremamente
ampla, grandes perspectivas de aplicagao sao deslumbradas. Diversas propriedades
importantes tém sido constatadas para aplicagbes tecnologicas objetivas como, por
exemplo, emissores de campo em painéis eletrénicos (RINZLER et al., 1995),
eletrocatalisador na reacdo de redugdo do oxigénio, com aplicagdo em células
combustiveis (CHE et al., 1998), estocagem de hidrogénio (DILLON et al., 1997)
além de transistores e diodos para circuitos l6gicos (BACHTOLD et al., 2001). Em
geral, existem dois tipos de nanotubos de carbono: os nanotubos de carbono de
parede simples (NTCPSs) e os nanotubos de carbono de parede multipla (NTCPMs).

Uma maneira simples de representar os NTCPS é considerar uma camada
simples de grafite e enrola-la até formar um cilindro. Uma camada simples de grafite
é constituida por atomos de carbono formando uma rede hexagonal, com ligagdes
simples e duplas, sendo a distancia entre dois atomos mais préximos da ordem de
0,14 nm. No grafite, as ligagdes entre camadas s&o do tipo van der Waals, sendo a
distancia entre os entes envolvidos da ordem de 0,34 nm. Os nanotubos constituidos
por uma camada simples sao fechados nos seus extremos com hemisférios de
fulerenos (IIJIMA et al., 1992).
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6.3.1 Sintese

Os nanotubos de carbono sdo de grande potencial para aplicagbes
tecnologicas. Diferente dos fulerenos, Ceo que podem ser achados na poeira
interestelar, os nanotubos de carbono nao tém ocorréncia natural, nem no espaco e
nem na Terra. Entretanto, podem ser produzidos por varios métodos. A seguir, serao
descritas as principais técnicas de sintese relatadas na literatura.

6.3.1.1 Descarga por arco elétrico

De acordo com Kratschmer et al (1990) o método baseia-se numa descarga
de arco elétrico, gerado entre dois eletrodos numa atmosfera de hélio ou argénio tal
como acontece para produzir fulerenos. Em geral, a sintese pode ser realizada de

duas formas:

i) Vaporizacao do grafite puro: podem ser formados dois tipos de produtos no reator:
um deposito que cresce no extremo do catodo e a fuligem que se condensa sobre as
paredes do coletor. O depdsito consiste de um nucleo duro de cor cinza € um carogo
fibroso preto. Varias observagdes microscépicas tém mostrado que o carogco €
composto por nanoparticulas fundidas com NTCPMs, enquanto que o nucleo contém
aproximadamente 1/3 de nanoparticulas grafiticas poliédricas e 2/3 de NTCPMs
(EBBSEN et al., 1994). Os NTCPMs consistem de poucas dezenas de folhas
grafiticas coaxialmente enroladas, separadas igualmente entre as camadas, com
uma distancia igual a aquela entre as camadas do grafite (aproximadamente 0.34
nm). O didmetro mais interno varia entre 1nm e 3nm e o didmetro externo entre 2nm
e 25nm dependendo do numero de camadas. Geralmente, o comprimento é da
ordem de 1m. Em sua grande maioria, os NTCPMs tém seus extremos fechados
pela presenca de pentagonos na rede hexagonal.

ii) Vaporizagao simultdnea de grafite com metais: ocorre quando existe formacao de
um furo no centro do anodo e preenchendo-o com uma mistura de um metal
catalisador e po de grafite, a estrutura microscopica e macroscépica dos produtos
muda (EBBSEN et al., 1994).
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Normalmente na sintese ocorre formacdo de um colar macio em volta do
nucleo do depdsito, no qual, encontram-se o carbono amorfo, nanoparticulas
metalicas esféricas, algumas folhas grafiticas e uma elevada densidade de NTCPSs.
Os NTCPSs sao compostos de uma unica folha grafitica podendo estar isolados ou
organizados em feixes de NTCPSs denominados bundles.

A quantidade e qualidade dos nanotubos dependem principalmente da
mistura metal catalisador/carbono. Os resultados variam de um autor para outro ja
que as condigbes experimentais dependem de varios parametros como:
concentragdo do metal (MASER et al., 1996; LAMBERT et al., 1995; KIANG et al.,
1994; BETHUNE et al., 1993; SERAPHIN; ZHOU, 1994; JOURNET et al., 1997; LIN
et al., 1994; AJAYAN et al., 1994; SAITO; KAWABATA; OKUDA, 1995; LOISEAU,;
PASCARD, 1996; SUBRAMONEY et al., 1993), pressdo do gas inerte, natureza do

gas (ZHAOQO et al., 1997), corrente, e geometria do sistema utilizado para a sintese.

6.3.1.2 Ablagao por Laser

O método consiste em vaporizar grafite mediante radiagdo laser em uma
atmosfera de gas inerte e de acordo com Kroto et al. (1985) foi a primeira técnica
utilizada para sintetizar fulerenos em fase gasosa.

De acordo com Guo et al. (1995) o carbono € vaporizado por um feixe laser
focalizado e pulsado, sobre a superficie de um disco de grafite, num fluxo de hélio
(ou argbnio) de alta densidade. O alvo de grafite é situado na regido central de um
tubo de quartzo, montado num forno com temperatura controlada

Quando o forno atinge 1200°C, o laser faz uma varredura pela superficie do
alvo para manter uma vaporizagdo suave e uniforme, produzindo espécies
carbonosas que s&o carregadas pelo fluxo do gas e depositadas sobre um coletor de
cobre coénico e resfriado. Com fins de aprimorar o método, Thess et al. (1996)
propuseram aplicar um segundo laser para uniformizar mais a vaporizagao do alvo.

Como no caso do arco, podem ser obtidos dois tipos de produtos:

i) Quando é utilizado somente grafite como alvo se obtém unicamente NTCPMs
(GUO et al., 1995). Estes nanotubos sao formados de 4 a 24 camadas grafiticas e
com comprimentos até de 300nm. O rendimento e qualidade dependem da

temperatura do forno. A 1200°C, os nanotubos estdo livres de defeitos e fechados
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nos seus extremos. Se a temperatura € diminuida para 900°C, o numero de defeitos
aumenta, e quando a temperatura € menor que 200°C, ndo sao produzidos

nanotubos.

i) Os NTCPSs sédo produzidos quando € adicionada uma pequena quantidade de
metais de transicdo. Entretanto, a superficie do alvo fica enriquecida com metal,
diminuindo o rendimento de NTCPSs. Para resolver este problema, Yudasaka et al.
(1997) utilizaram dois alvos: um deles feito de p6 de grafite e o outro, uma liga de
metais de transigdo. Estes alvos estdo situados frente a frente e sao irradiados
simultaneamente como foi descrito acima. Os rendimentos de NTCPSs sempre
aumentam com a temperatura, tendo didmetros uniformes e organizando-se em
feixes cristalinos com diametro de 5-20 nm e algumas centenas de m de

comprimento. Em geral, os feixes s&o constituidos de 100-500 NTCPSs.

Um elevado rendimento de NTCPSs é obtido com Ni, Co e misturas de Ni ou
Co (Co/Pt, Ni/Pt). Uma mistura de Co/Cu gera uma pequena quantidade de NTCPSs
(GUO et al., 1995). Os catalisadores com baixos rendimentos favorecem mais a
formacgao de tubos individuais do que bundles. Os extremos de todos os NTCPSs
aparecem fechados com hemisférios, livres de particulas catalisadoras e de

camadas de carbono amorfo.

6.3.1.3 Deposicado Quimica por Vapor (DPV)

A sintese de nanotubos de carbono em grande escala tem sido um desafio
desde a formagdo em quantidades macroscépicas de nanotubos de carbono no
catodo durante a vaporizagdo do grafite como anodo no arco elétrico. Além do
refinamento da técnica de descarga elétrica, desenvolvimentos posteriores tém
gerado diversas técnicas alternativas como a vaporizagdo por laser, pirdlise de
gases hidrocarbonosos utilizando benzeno (C6H6) (ENDO et al., 1993), acetileno
(C2H2) (IVANOV et al., 1994), metano (CH4) (QIN, 1997, QIN; IIJIMA, 1997), e
outros (TERRONES et al., 1997; LI; YU; LIANG, 1997).
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6.3.1.4 Deposigao Quimica por Vapor Térmica Catalisada (DQVTC)

No crescimento DQVTC utilizando a pirdlise de hidrocarbonetos € necessario
um catalisador metélico de tamanho nanométrico, para a decomposicdo dos
hidrocarbonetos gasosos e como molde durante a nucleagcdo e crescimento dos
nanotubos. E de grande relevancia o processo de formacdo do catalisador em
tamanho nanométrico antes da pirdlise do hidrocarboneto e o fenébmeno de
deformacéao do catalisador durante a reacgao.

Entretanto, o mecanismo de crescimento dos nanotubos ainda n&o é claro.
Atualmente, existem diversas variantes do método de DQVTC.

Pode-se mencionar as seguintes:

A deposigdo quimica por vapor térmica catalisada (DQVTC) para obter
nanotubos de carbono é o método mais barato, comparado com o método do arco e
vaporizagao laser, e requer temperaturas de deposicdo relativamente baixas
(aproximadamente 1000°C), menor que na técnica de descarga elétrica (entre
3000°C e 20000°C, dependendo da s condigbes de operagédo) e que na técnica de
vaporizagao a laser (4000°C-5000°C). O método DQVTC permite obter nanotubos
de carbono (NTCPSs e NTCPMs) verticalmente alinhados com diferentes didmetros
e comprimentos aproximadamente iguais, crescidos sobre um substrato em
presenca de um fluxo de gas hidrocarbonoso. Os nanotubos de carbono alinhados
teriam diversas aplicagdes potenciais, por exemplo, como emissores de campo em
painéis eletrénicos.

Os nanotubos de carbono de parede multipla sdo sintetizados sobre
substratos de silicio, revestidos com ligas de metais de transi¢do (Co, Ni) ou apenas
com um filme de Co, agindo como catalisadores, com espessuras de 2-100nm, em
presenga de C2H2 (ou da mistura de CH com H) com um fluxo de 15-40 Ncm/min
durante 10-20 minutos (até 1 hora) na temperatura de 800-900°C, com ajuda de um
forno comum (Figura 16) (LEE et al., 1999; LI et al., 2000; YOON; BAIEK, 2001).

Os nanotubos resultam verticalmente alinhados sobre uma area grande do
substrato (20x30mm) quando a densidade de dominios do metal atinge
determinados valores. Para obter um alinhamento vertical dos nanotubos, é
fundamental fazer um pré-tratamento da liga Co-Ni (na relagdo atédmica 1:1,5) por
imersdo numa solugdo de HF durante 100-200 segundos e tratamento com o gas

NH com uma taxa de fluxo de 80 cm/min durante 5-20 minutos em 800-900°C,
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produzindo assim dominios de nanoparticulas sobre o substrato, antes da deposicao
dos nanotubos. A taxa de crescimento resultante € da ordem de 30 m/h com
didmetros dos tubos da ordem de 200nm.

Em outros casos (CHENG et al., 1998) sao utilizadas placas de quartzo como
substratos e como catalisador FePc (Pc: ftalocianina, composto orgénico) separados
por uma distdncia de 10-20cm, em presengca da mistura de Ar/H (na relagao
volumétrica v/v de 1/1, e uma vazao de 60-70 cm /min) na temperatura de 850°C
durante 10 minutos. Os nanotubos obtidos sdo constituidos por 2-3 camadas, com
comprimentos aproximadamente iguais da ordem de 10 m e didmetros da ordem de
20 nm. Uma variante neste caso consiste em revestir a placa de quartzo com um
filme fino obtido a partir da imersao da placa em CH (CH) SH durante 30 minutos e
secado num fluxo de nitrogénio. Os nanotubos sao obtidos a temperatura de 900°C
seguindo o procedimento mencionado anteriormente.

Outra variante do método DQVTC utiliza catalisadores metalicos em forma de
oxidos (FeO, CoO, NiO, ou a mistura de NiO/Co0O) e substratos de alumina, silica ou
magnésia de grande area superficial na forma de p6 (CHENG e t al., 1998; BENITO
et al., 1998; LI et al.,2004; TANG et al., 2001; MAURON et al., 2003; AGO et al.,
2004; AREPALLI et al. 2004; e LIU et al.,, 2004), chamados oOxidos suportes. Os
oxidos dos catalisadores metalicos sao dispersos na superficie dos éxidos suportes
através de técnicas de impregnacao (LIU et al., 2004) ou através de formagao de
solugdes solidas entre os 6xidos catalisadores e suportes (CHEN et al., 1997), o que
pode ser realizado, empregando-se técnicas sol-gel, de sintese por combustdo ou
co-precipitacdo. Durante as condi¢cdes de sintese dos nanotubos ocorre a redugao
dos oxidos catalisadores formando particulas metalicas ou carbetos. Em alguns
casos, emprega-se um tratamento de pré-reducdo em hidrogénio. Na técnica de
DQVTC por plasma de microonda (QIN et al., 1997), sdo utilizados substratos de
alumina revestidos com uma camada de particulas de Fe obtidas a partir de uma
solugdo de Fe(NO).6HO. As particulas de Fe sdo necessarias para a nucleagao e
posterior crescimento dos nanotubos, em temperaturas entre 850 e 900°C em
presenca de fluxos de 15 e 10® cm/min de CH e H respectivamente, numa presséo
total constante de 15 Torr. A poténcia do plasma de microonda € da ordem de
600W. Nestas condicdes sao crescidos bundles de NTCPSs com didmetros de 10-
50nm e comprimentos tipicos de 20m distribuidos numa area de 25x50mm. Em

outros casos (TSAI et al., 1999) sdo utilizados substratos de silicio poroso.
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Como catalisador é utilizado Pd nanocristalino obtido a partir da imersao do
substrato numa solugcdo aquosa de PdCI durante 40 min. E aplicado um plasma de
microonda de 1100W de poténcia em presencga de fluxos de CH e H com taxas de
0,4 e 80 cm/min respectivamente, numa presséo total constante de 30 Torr. Os
nanotubos resultantes sdo alinhados com paredes multiplas com didametros de 40-
90nm e comprimentos 75-340nm, com nanoparticulas de Pd nos seus extremos e
cristais de Pd preenchendo os nanotubos. Em outras experiéncias (ZHANG et al.,
2000) sao utilizadas de 6xido de ferro (de 1 m de didmetro médio) revestidas sobre o
substrato de silicio.

A técnica de DQVTC por filamento quente (GAN et al., 2000) permite produzir
NTCPMs em forma de Y, nos extremos dos bicos de molibdénio (Mo), utilizados para
fornecer H, durante a deposi¢ao de filmes de diamante. Esse gas é utilizado para
formar bolhas de acetona necessaria para manter uma relacédo atdomica de 6-15% de
carbono e 2-5% de oxigénio. A presséo total € mantida em 30-100 Torr e um fluxo
de 250sccm. A temperatura do filamento quente € mantida em 2200-2400°C durante
100h. As observagdes de MET indicam a presenca de NTCPMs com didmetros
internos de 4 a 10nm e diametros externos de 30 a 60nm, apresentando um formato

de Y em sua grande maioria.

6.4 ADSORGAO EM NANOTUBOS DE CARBONO

A adsorgdo de hidrogénio em nanotubos de carbono corresponde a
quantidade de hidrogénio que permanece proxima a superficie do carbono sélido
devido somente a forgas fisicas — interagdes de van der Waals — que os atomos de
carbono exercem sobre as moléculas de hidrogénio. Por esse motivo, o fendmeno é
denominado fisisorgdo. A quantidade de gas adsorvido € um excesso
correspondente ao montante de gas que pode ser introduzido num determinado
volume com relagdo a quantidade de gas que ocupa um volume equivalente na
auséncia de adsorventes na mesma temperatura e pressao.

Publicagdes como Dillon et al. (1997) sao voltadas para estudos teoricos e
praticos de adsor¢cdo de gas em diferentes estruturas adsorventes. Esses teoricos
mediram a adsor¢ao de hidrogénio em nanotubos de carbono através do método de

Desorcéo Programada por Temperatura (DPT) a fim de aumentar a quantidade de
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hidrogénio adsorvido neste material. Os resultados obtidos induziram
desenvolvimentos promissores para armazenagem de hidrogénio.

Maddox et al. (1995) e Maddox et al. (1996) avaliaram a adsor¢céo de gases
em materiais com poros cilindricos através da simulagdo Monte-Carlo. Deve ser
reconhecido que as aproximacdes tedricas tém dado resultados mais coerentes que
os resultados experimentais, cujos dados sdo relativamente esparsos e algumas
vezes, contraditérios (DRESSELHAUS et al., 1999; TIBBETTS et al., 2000). Uma
das principais explicagcdes € a diferengca nas caracteristicas dos materiais como
concebidos. Os nanotubos de carbono considerados na simulagdo molecular sao
tubos abertos, bem estruturados, sem carbono amorfo e impurezas, tendo didmetros
e geometrias nos feixes bem definidas. Nas investigacbes experimentais, ao
contrario, devido a dificuldades de purificagdo, os nanotubos de carbono apresentam
carbono amorfo e uma série de impurezas (normalmente residuos cataliticos
resultantes do processo de sintese). Além disso, os nanotubos em si ndo sao
abertos, ou sao parcialmente abertos, e sé estdo disponiveis em pequenas
quantidades, fazendo com que sejam utilizados aparelhos menos sensiveis e
inevitavelmente menos precisos que os aparelhos convencionais.

Dillon et al. (1997) apresentaram uma técnica de oxidacdo para abrir
nanotubos: aquecimento das amostras em vacuo até 970K e oxidagdo em agua em
uma faixa de temperaturas de 325-975K. Foi entdo medida a adsorgdo de
hidrogénio nessas amostras tratadas pelo método DPT e constataram uma melhoria
notavel (até um fator de trés no caso mais favoravel) do pico habitual de desor¢ao
entre 250 e 300K. Esses autores atribuiram a melhoria da capacidade de armazenar
hidrogénio a abertura do nanotubo de carbono. Levando em consideragdo que a
fuligem de carbono utilizada, contendo apenas 0,05% de nanotubos de carbono,
pode adsorver cerca de 0,005% em peso de nanotubos, os mesmos pesquisadores
concluiram que o hidrogénio puro adsorvido € aproximadamente 10% em peso.

Dillon et al. (1997) foram os primeiros a publicar dados experimentais sobre a
adsorcao de hidrogénio em nanotubos, medindo de forma precisa a desorgao de
hidrogénio em amostras de NCTPS n&o purificados, contendo adigbes de catalisador
(cobalto) e carbono amorfo. O procedimento experimental, denominado de Desorg¢ao
Programada por Temperatura (DPT), consiste em medir com um espectrdbmetro de
massa o hidrogénio desorvido pela amostra de carbono durante o aquecimento. A

amostra previamente aquecida sob vacuo €& submetida a uma atmosfera de
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hidrogénio a temperatura ambiente com pressao de 300 Torr e apds, é resfriada até
133K.

Ye et al. (1999) mediram a adsorgéo de hidrogénio em amostras de NTCPS
purificadas. Com o objetivo de abrir a estrutura dos tubos, as amostras foram
centrifugadas em uma solugdo de dimetil formaldeido até que o carbono
permanecesse completamente suspenso no liquido. Os nanotubos foram retirados
através de filtragcdo a vacuo utilizando um filtro ceramico. Os autores nao
apresentaram o0s seus resultados de adsor¢cao explicitamente a temperatura
ambiente, mas apenas se notou que esta temperatura de adsorgao é proporcional a
area superficial de 285 m (determinada por BET). De um modo indireto, é informado
que, em condigdes ambientes, a adsor¢ao de hidrogénio em nanotubos de carbono
é cerca de 18% superior a adsor¢cao em carvao ativado. Em pressdes mais altas, a
isoterma de adsorcdo dos nanotubos aumenta quase linearmente enquanto a
isoterma do carbono Saran leva a saturagao em pressdes de aproximadamente 100
bar. Esse comportamento especifico se deve provavelmente ao fato que, devido a
sua diferenca de estrutura, o acesso aos sites de adsor¢cédo € mais facil para o
carbono Saran do que para os nanotubos, como pode ser visto pela rapida
saturacao de carbono. Na temperatura ambiente, pode se supor que a situagao € a
mesma, mas a intersec¢ao e saturagao das isotermas se dao a pressdes mais altas,
porém numa faixa ainda nao investigada até hoje. Na conclusdo, os autores
observaram que a habilidade dos NTCPS para adsorver e desorver hidrogénio sob
uma faixa estreita de pressao pode ser usada nos sistemas.

Liu et al. (1999) mostraram medidas volumétricas em NTCPS com diédmetros
de cerca de 1,85 nm, uma capacidade de armazenamento reprodutivel de 4,2% em
peso a temperatura ambiente e 10 MPa de pressdo de hidrogénio. Os NTCPS
foram embebidos em acido hidrocloridrico e depois, tratados termicamente em
vacuo, tendo constatado que quase todo hidrogénio armazenado pode ser liberado
sob presséao, a temperatura ambiente.

Lamari et al. (2000) estudaram a quantidade de hidrogénio armazenada em
um tanque cheio de carvao ativado para diferentes condigbes termodinamicas. A
analise da dinamica de troca térmica durante a operacdo de carga foi investigada
pelo modelamento do transporte de massa e energia que acontecem no
reservatorio. Obtiveram uma elevagdo na temperatura maxima de cerca de 30K

dentro do tanque quando a carga do gas sob pressdo de 15 MPa é rapida. A
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eficiéncia, neste caso, era de aproximadamente 85% durante o procedimento de
carga no reservatorio. O modelo usado foi validado por medidas experimentais

realizadas com diferentes adsorventes como carvao ativado.

6.5MATERIAIS E METODOS

= GC (Cromatdgrafo a Gas) Varian CP-3800 com controle eletronico de
fluxos e Injetor modelo 1177 (isotérmico e split/splitless).

= MS (Espectrobmetro de Massas): Varian Saturn 2000 GC-MS-MS, tipo lon
trap.

= [njetor automatico: Varian CP-8400 Autosampler com seringa de 10uL.

= Coluna Cromatogréfica: Varian Wcot Fused Silica 5% phenil — 95% Me-Si,
30 metros, 0,32 mm de diametro interno e 0,25 um de espessura de filme.

Metodologia de quantificagdo desenvolvida no capitulo 2 deste trabalho.

6.5.1 Adsorvente

Reis et al. (2011) obtiveram um nanocomposito baseado em aglomerados de
nanotubos de carbono com aluminio. O material foi obtido pelo método arco voltaico.
A sintese foi conduzida por descargas de plasma na superficie de grafite “ultra-
pura”, utilizando-se aluminio em pé como anodo e aluminio plate como catodo.
Produzindo um material formado pelos nanotubos de carbono e aluminio com
tamanho de particula na faixa de 4.85 ym a 10.71 ym., com distribuigdo uniforme de
nanotubos de carbono de parede simples e paredes multiplas em torno das
particulas de aluminio. No anexo 4 deste trabalho é apresentado a micrografia,

obtida por microscopia eletrénica de transmissao, referente ao adsorvente utilizado.
6.5.2 Metodologia
Um volume de OMI contaminado com 102,33 mg/Kg de DBDS, 10 mL até

18000 mL, foi submetido a um processo de filtragem a vacuo, no qual foram

adicionados junto ao papel de filtro 4 gramas de nanotubo.
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6.6 RESULTADOS E DISCUSSOES

O OMI contaminado com 102,33 mg/Kg de DBDS foi submetido a um
processo de filtragem, no qual realizou-se a filtragem a vacuo do OMI contaminado,
a temperatura ambiente, utilizando-se 4 gramas do compésito baseado em aluminio
(NTC/Al) como agente de remocé&o do dibenzil di sulfeto do OMI, ensaios estes
realizados em duplicata. Os resultados referentes a concentragdo de DBDS no OMI

filtrado, sdo apresentados na tabela 16 e figura 20.

Tabela 32. Quantidade de DBDS adsorvida ao entrar em contato adsorvente e OMI

Experimento 1 Experimento 2
Volume filtrado | Concentragéo Volume Concentracgéao média
(mL) (mg/Kg) filtrado (mL) | (mg/Kg)
10 0,00 10 0,00 0,00
20 0,00 20 0,00 0,00
50 0,00 50 0,00 0,00
100 0,00 100 0,00 0,00
200 0,00 200 0,00 0,00
300 0,00 300 0,00 0,00
500 0,00 500 0,00 0,00
800 0,00 800 0,00 0,00
1000 0,00 1000 0,00 0,00
1500 0,00 1500 0,00 0,00
2000 0,00 2000 0,00 0,00
2500 0,00 2500 0,00 0,00
3000 0,00 3000 0,00 0,00
3500 0,00 3500 0,00 0,00
4000 0,00 4000 0,00 0,00
4500 2,33 4500 2,27 2,30
5000 5,72 5000 5,68 5,70
5500 13,61 5500 13,59 13,60
6000 15,92 6000 15,9 15,88
7000 21,26 7000 21,00 21,23
8000 28,31 8000 28,29 28,30
9000 38,84 9000 38,86 38,85
10000 55,05 10000 55,01 55,03
12000 86,24 12000 86,22 86,23
15000 99,35 15000 99,31 99,33
18000 102,32 18000 102,34 102,33

Fonte: O autor da pesquisa.
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Figura 38. Quantidade de DBDS adsorvida ao entrar em contato adsorvente e OMI
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Fonte: O autor da pesquisa.

De acordo com o observado na figura 20, foi possivel observar que o material
escolhido efetuou a extracdo do DBDS. A adsor¢cdo do DBDS pelo adsorvente
ocorreu quase que de forma instantanea, nota-se que ao filtrar uma quantidade
aproximada de 10 mL de OMI, nao é encontrada a presenca do DBDS neste volume
de amostra, indicativo da remog¢ao completa do DBDS para este volume de 6leo.

O mesmo comportamento observado para o volume de 10 mL foi observado
para o volume de até 4000 mL de OMI filtrado, evidenciando a alta capacidade de
adsorcdo do material. Entretanto, ao se filtrar 4500 mL de OMI, notou-se que o
mesmo comegou a apresentar DBDS, indicando o inicio da saturagdo do
adsorvente, tal fato foi confirmado, pois ao se aumentar o volume de OMI filtrado,
verifica-se um aumento na concentragao do DBDS no OMI filtrado.

Este comportamento, diminuicido da quantidade adsorvida, é observado até o
volume de 18000 mL de OMI filtrado. Onde o material atinge o seu grau de
saturagdo, observa-se para a concentragdo de DBDS no OMI filtrado a mesma
concentragdo de DBDS no OMI anteriormente a filtragem, ndo sendo possivel,
dessa forma, continuar o processo de adsorcéo do DBDS.

Estes eventos confirmam a remocg¢ao do DBDS do OMI. Esse fenébmeno pode
ser explicado em partes pelas possiveis interagoes eletrostaticas estabelecidas entre
0 adsorvente e o DBDS, pois o adsorvente € formado por nanotubo de carbono e
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aluminio, dessa forma formando sitios com carater catiénico, os quais por sua vez
apresentam uma grande afinidade por moléculas anibnicas, o caso do DBDS,
justificando assim a remogao do mesmo no 6leo mineral isolante, ao se estabelecer
interacbes eletrostaticas entre o adsorvente e o DBDS. Evidenciando a alta
eficiéncia do adsorvente para a remocdo do DBDS em d6leo mineral isolante. No
entanto, maiores estudos sdo necessarios para se estabelecer o real mecanismo de
adsorcao.

De fato Haque e colaboradores (2010) propuseram que parte das interagdes
responsaveis pela adsor¢cao do alaranjado de metila imerso em solugdo aquosa em
materiais hibridos organico-inorganicos denotados por MOFs MIL-53 e MIL-101,
seria de natureza eletrostatica, verificando também que a capacidade de adsorgéo
da MOF MIL-101 protonada diminui com o aumento do pH, fato este provavelmente
devido a natureza anidnica do corante que diminui sua interagdo com a MOF com o
aumento do pH devido a desprotonagdo da mesma. O mesmo grupo encontrou
resultados similares para adsorgao do azul de metileno e alaranjado de metila na
MOF-235, confirmando influencia do pH na adsorgdo dos corantes, eles ressaltam
que maiores estudos necessitam ser realizados para se desvendar o real
mecanismo de adsor¢cdo dos corantes nas MOFs, eles também nao descartam o
empacotamento 1-1T, como um dos responsaveis pela interacdao entre MOF e
corantes, deixando a questdo em aberto (HAQUE et al., 2010). Evidenciando a
presencga das interagdes estabelecidas entre adsorvente e adsorbato como fator de

grande relevancia para a ocorréncia de tal fenébmeno.

6.7 CONCLUSOES

O Adsorvente foi capaz de efetuar a remocdo do DBDS em OMI, até um
volume de filtrado de 4000 mL. Apds isso, se deu inicio a saturagao do adsorvente,
ao se verificar a presenga de DBDS em amostras de OMI filtrado.

Acredita-se que parte do sucesso da remogédo do DBDS pelo adsorvente

deva-se as interagoes eletrostaticas estabelecidas entre o DBDS e o adsorvente.
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7 CONCLUSOES GERAIS

O método de avaliagao da presenca de enxofre corrosivo em OMI sofreu uma
modificagdo para uma temperatura de 150 °C, por 48 horas, resultando na detecgao
da presenga de enxofre corrosivo em OMI, até entdo ndo detectado pelo método
anterior.

O GC/MS é uma técnica conveniente para realizar a especiagao de
compostos de enxofre em OMI, os estudos demonstraram a presenca de 13
compostos organicos de enxofre no 6leo mineral Nynas 10 GBA e 9 compostos
organicos de enxofre no 6leo mineral Petrobras AV-58.

O método analitico desenvolvido para a determinagdo de DBDS em OMI
mostra-se apropriado tanto para extragdo como para a determinagcdo de DBDS em
OMI.

O adicionamento de passivador anula o efeito da presenca do DBDS, porém,
somente por um periodo limitado de tempo. Resultando na ndo eficiéncia do
passivador, em virtude de que por longos tempos 0 mesmo é consumido.

O adsorvente foi capaz de efetuar a remocgao total do DBDS até 4000 mL de
6leo contaminado, apds esse volume deu-se inicio a saturacdo do adsorvente.

Acredita-se que a remocido do DBDS pelo adsorvente deva-se a interagdes

eletrostaticas estabelecidas pelo adsorvente e DBDS.
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8 PERSPECTIVAS

Caracterizar o adsorvente apods a filtragem do OMI contaminado com DBDS,
avaliando-se a cristalinidade do material através da difracdo de raios-X de pé.
Elucidar os modos vibracionais das amostras obtidas e observar as condi¢des
morfolégicas por espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho e
microscopia eletrbnica de varredura.

Avaliar a estabilidade térmica e dinamica de decomposi¢cdo do adsorvente,
apos filtragem do OMI contaminado com DBDS, via analise termogravimétrica e
analise térmica diferencial.

Avaliar a influencia da temperatura sob a quantidade de DBDS removida do
OMI. Avaliar a reutilizagdo do adsorvente como agente de remogédo do DBDS em
OMI.

Comparar os resultados obtidos como outros adsorventes: como zeolitas,

silica, polimeros de coordenacgéao.
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ANEXO A: CROMATOGRAMA E ESPECTRO DE MASSAS DOS COMPOSTOS

ORGANOSULFURADOS ENCONTRADOS NO OLEO NYNAS 10 GBA

CROMATOGRAMA E ESPECTRO DE MASSAS DO COMPOSTO: BENZYL

METHYL SULFIDE

kCounts

40+

30+

204

Sulfide, BenzylmMethyl| 2-12-2007

P il

NYMAS DMSO

100X .5SMS lons: 9

o
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CROMATOGRAMA E ESPECTRO DO COMPOSTO: 1-(Methylthio)ethyl)

benzene

Search Spectrum 1A NYNAS 10 GBA
BP 91.0 7.387 min. Scan: 1148 50:350 lon: 6523 us RIC:79868 (BC)
91.0
LR 29676
75% — -
50% — =l
137 .8
65.0
25% :
55‘35 63&37
0% | n; I \| | [
Match Match 1 of 25 Benzylmethyl sulfide
BP 91.0 (999=100% ) 11600 in REPLIB CAS No,766-92-7, CBH103S, MW 138
91.0
100% 999
\ !
75% — e =
50%
138.0
316
&
25%
45.0 |
130 92.0
& 83
I
0%
i T e, QR i R i s s T i i R 1
R.Match:917,F.ﬁJatch: 914100 150 200 230 300 350!1
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CROMATOGRAMA E FRAGMENTOGRAMA DO COMPOSTO: (1-
(METHYLTHIO)ETHYL)BENZENE

kCounts (1=-(Methylthio)ethyl)benzene 2-12-2007 NMYMNAS DMSO 100X .5M5 lons
105.1

7] .
e
&
S ” va
" o
. e ]
5 _l,-ix,\ .
|" 1

4- ‘ | | .
3= o
2~ N
1

Y N /\ \[W/\'\,/I/\_'

0 -

7.2 .3 7.4 7.5 7.8 7.7

minute s




Search

Spectrum 1A

BP 1051 7.573 min. Scan: 1190 50:350 lon: 13494 us RIC: 36757 (BC)
. 105 .1 i
100% 5384
75% - B
509% -
77.0
3
250 ] 1438 ]
78.0
568
D% ‘ 1k L L J
Match |Match 14 of 25 (1-(Methylthio)ethyl)benzene
BP 105.0 (999=100%) 61866 in MAINLIB CAS No.13125-70-7, CI9H125, MW 152
i 105.0 i
100% 989
75% B
25% 4
79.0 152.0
136 153
0% W n
| | 100 150 200 250 300 350

R.Match

:0821 ; F.Mgt%h: 801

miz

86



CROMATOGRAMA E ESPECTRO DE MASSAS

DITHIOLE-3-THIONE, 4-PHENYL

87

DO COMPOSTO: 3H-1,2-

KCounts

150

125+

100

7o-

50

25+

3H-1,2-Dithicle-3-thiene, 4-phenyl- 2-12-2007

NYNAS DMSO 100X .EM &

lens: 210.2

53

192 ,
minutes




Search |Spectrum 1A
BF 2102 18.866 min. Scan: 3694 50:350 lon: 425 us RIC: 1.384e+6 (BC)
210.2
0L | .
0% 79514
75% - -
209.2
43:00
50% —
208.2
26371
4
25% - 165.2 211.2 1
: 12688
912 10828
4689 T J
0% Iyl L..:“ MI\I.|||.‘M | s‘ alll | ‘iL “. \J \I“l
Match [Match 4 of 25 3H-1,2-Dithicle-3-thione, 4-phenyl-
BP 209.0 (999=100%) 127569 in MAINLIB CAS No. 3354-37-8, CSH6S3, MW 210
| 209.0 ]
100% 580
210.0 ]
75% - 740 ]
/
& N
50% .
102.0 211.0
25% o0 220 177.0 220 7
150 1450 160 2120
[ ‘ 85 [ 100
b
0% |‘ ‘ “” l || [l | H T h
| | | | ] | |
0 1 150 200 250 300 350
R.Match:M%,F,Match: 4%% m/z
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CROMATOGRAMA E ESPECTRO DE MASSAS DO COMPOSTO:
THIOXANTHENE/ DIBENZOTHIOPHENE, 3-METHYL-/ DIBENZOTHIOPHENE, 4-
METHYL
KCounts Thiaxanthena\Dibenzothiophéna-3 . 4-Mathy 2-12-2007 MYMAS DMSO
800- 100X .5MS lans: 198.1 =
500 a ]
1:#‘-*
4
&
l'\q-ole.
| \T‘\":‘.\‘,rJL
400+ o .
{
/
”S\, /
300+ Py oW N i
()) ( ) |
|
\"-;_ _» _fll; % s oA -‘/
_——___,."'f .11- -_____.
200+ :
."'; : ! ) iz
100 ( ) / .\(. >/ .
0_,—-—._.--,«;—“,._;—"“’-&5_._,“,--‘-“--_”_'_'_,. __,._P...,_,_.‘,___u_-_uj k _,,_,_._\,,_\___lfﬂ\\_,__d_,wﬂ
18.50 18.75 19.00 19.25 19.50 19.75 20.00
minutes




Search |Spectrum 1A NYNAS 10 GBA
BP 198.2 19.458 min. Scan: 3824 50:350 lon: 213 us RIC:2.376e+6 (BC)
5 198.2 i
108% 380038
75% - s
50% — ]
199 1
25% - 79544 s
69.1 2492
19956 \ ‘ 22555
0% i ?H. cab Lot m ‘|l| i .Eu | ‘.. T
Match |Match 1 of 25 Thioxanthene
BP 197 .0 (999=100%) 23737 in REPLIB  CAS No. 261-31-4 C13H10S, MW 198
197.0
or | |
100% 969
e 198.0 ]
640
50% -
25% - -
1950 1o
130
b,
U% M G| i |I!| il il
1 | | I 1 | |
1 150 200 250 300 350
R.Match:sgg, F.Match:?gﬁ m/z
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Search |Spectrum 1A NYNAS 10 GBA
BP 1981 19.462 min. Scan: 3825 50:350 lon: 201 us RIC:2.424e+6 (BC)
] 198.1 R
100% 398584
75% — .
50% - s
199.1
L 78486 B
h
2492
{ ‘ 23019
G% N )I|J“L TR R | [ | .l“ 1 Lgl I ‘Il L| il
Match |Match 5 of25 Dibenzothiophene, 3-methyl-
BP 198.0 (999=100%) 123218 in CAS No. 16587-52-3, C13H10S, MW 198
S 198.0 1
100% 969
0
75% - \x/' % J
197.0
519
50% — |
25% 199.0 .
28.0 99.0 1e5.0 "
106 96 90
A
* ]
0% ‘ N I O | 4 a Il
| ) | | I | | |
0 50 100 150 200 250 300 350
R.Match: 805, F.Match: 761 miz
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Search [Spectrum 1A NYNAS 10 GBA
BP 198 1 19.462 min. Scan: 3825 50:350 lon: 201 us RIC:2.424e+6 (BC)
o | 198.1 R
. 398584
75% - :
50% - s
1991
RE% 78486 ]
249.2
‘ ‘ 23019
0% i LT T o . ] -
Match |Match 4 of 25 Dibenzothiophene, 4-methyl-
BP 198.0 (999=100%) 123220 in CAS No.7372-88-5, C13H10S, MW 198
198.0
0 _| =
100% 989
J \
T (OO) 1
W
W,
197.0
38
50% — -
25% - 169.0 ]
i 165.0 138
107 ?2'
[
0% \‘ | ‘ J| |\I| \|I\| | || |\‘| ||| |‘|
T T | I T | T
0 100 5 5
R.Match:BO?,sF.Match: 769 159 200 =R e i

m/z
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CROMATOGRAMA E ESPECTRO DE MASSAS DO COMPOSTO:
DIBENZOI[B,F]THIEPIN
kCounts] Dibenzo [b.flthiepin 2-12-2007 NYNAS DMSO 100X.5MS lons: 221.2 7

80+

70+

A

5\

\//m

1

L

20‘2

203

minute s




Search

Spectrum 1A

NYNAS 10 GBA

pR a2 20.123 min. Scan: 3971 50:350 lon: 487 us RIC: 1.255e+6 (BC)
] 221.2 ]
1685 61066
75% - ]
50% - 236.1 '
1993 25164
20950 | |
250 - 2
1432 1793 22.2
4328 4603 3985
0% ¢|Jmﬁumﬂmtmh A/
Match |Match 10 of 25 Dibenzo[b flthiepin
BP 209.0 (999=100%) 127482 in MAINLIB CAS No. 257-13-6, C14H10S, MW 210
o 209.0 ]
100% i
178.0
782
75% - ‘ y
165.0 2100
535 553
A
0% - -
25 ZiLU
389
39.0 104.0 3
300 302
- \ ) 176.
i 51 ]
T2 o0 1300 2120
s 102 109 124
Lt
| ) 150 200 250 300 350

R Match: TSS.SFU.Match: 3%90

m/z
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CROMATOGRAMA E ESPECTRO DE MASSAS DO COMPOSTO: 2,8-
DIMETHYLDIBENZO(B,D) THIOPHENE

kCounts| 2.8 -Dimethyldibenzo (b dithiophene 2-12-2007 NYNAS DMSO 100X SMS |
lons: 212.1
,pﬂ\-
r
400+ w“ =
=y jﬁ
o
<:::> <:::> pﬁ
&
3004 / il
14
200+ -
100 -
o_.-;... S i ot e - — = ""j- \\"\.--
¥ 1 L] ! ] ! L] 1
21.1 21.2 21.3 21.4 21.5 21.6 21.7 %1.&
minutes




Search |Spectrum 1A NYNAS 10 GBA
BP 212.2 21.530 min. Scan: 4281 50:350 lon: 275 us RIC: 1.789e+6 (BC)
B 2] 2.2 1
e 327201
75% .
211 .4
170625
50% 4 Z]
25% - 213.1 B
59368
105.2 178.2
19672 17590
A
0% li 1 T I ||d| (Y Jull |||. |-l| il fh Al ‘|. ‘ I
Match |[Match 1 of 25 2,8-Dimethyldibenzo(b,d)thiophene
BP 212.0 (999=100%) 128646 in CAS No.1207-15-4, C14H125, MW 212
k 212.0 g
100% 999 \L (
75% 2
211.0
50% - 5£]3 -
105.0
363
4
25% - 920 211;340 -
146 152.0
- 84
0% it aaliali |ilu‘-ll wll. |, bl | E. i‘\ | I.“ ‘ |‘ ‘|
| | | | | | |
1 150 200 250 300 350
R.Match:&gg,F‘Match: 987 m/z
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CROMATOGRAMA E ESPECTRO DE MASSAS DO COMPOSTO: DISULFIDE,

BIS(PHENYLMETHYL)/DBDS

MC:II.JI‘ILI[ DBDS 2-12-200f NYNAS DM3O 100X SM3 lons: 91,1
|
o
1.5-
1.0+ A
0.5~ e
0.0 ——————J — S
| I | 1 I | ]
22 23 24 25 26 27 ; ZkB
minute s




Search

Spectrum 1A

NYNAS 10 GBA

BP 91.2 23.943 min. Scan: 4818 50:350 lon: 114 us RIC:4.111e+6 (BC)
R 81.2 ]
100% 1.598e+6
75% - -
50% 1
181.1
25% .
65 1 318845
199577 2459
T 113755
0% # JL I t . |.| i ok JT
Matech |Match 3 of25 Disulfide, bis(phenylmethyl)
BP 91.0 (999=100% ) 46628 in MAINLIB CAS No.150-60-7, C14H1452, MW 246
E 81.0 5
100% 990
75% - (O ]
50% - ]
25% 65.0 ]
133 246.0
83
A
0% ‘ || |.| | | |
I 1 1 1 1 | 1 T
0 50 100 150 200 250 300 350
R.Match: 839, F Match: 759 m/z
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CROMATOGRAMA E ESPECTRO DE MASSAS DO COMPOSTO: BENZENE, 1,1'-
[(METHYLTHIO)ETHENYLIDENE]BIS

kCounts Benzene 1.1 [(Methylthiojethenylide]bi 2-12-2007 HNYNAS DMSO
1004 100X.5M5 Iqihs; 226.2

22.75 23.00 23,25 23.50 23,75 24.00
minutes




Search |Spectrum 1A NYNAS 10 GBA
BP 2113 23.330 min. Scan; 4681 50:350 lon: 782 us RIC:754255 (BC)
B 2113 1
110y 74054
2261
56446
75% - a ]
50% - ]
25% 2271 1
191.3 12?01
5897
G.% | l Ll il IIJ|||H.L\I Ll i A i | | i |
Match |Match 20 of 25 Benzene, 1,1'-[(methylthio)ethenylidene]bis-
BP 226.0 (999=100%) 133492 in CAS No. 15096-10-3, C15H14S, MW 226
o] 226.0 R
100% 969
75% ‘ ]
TR @A
50% - 477 A ]
)
25% - 51.0 165.0 - 4
171 89.0 175 .
I 13 [ o
0% | Vi ‘ ! .T" I-L gkt |” w‘ ” e | Ll
| | | ] I |} T
100 150 200 250 300 350
R.Match: 712, F.sb?atch: 653 miz
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CROMATOGRAMA E ESPECTRO DE MASSAS DO COMPOSTO:
INDENOJ[2',1":4,5]THIENO[3,2-B]THIOPYRAN

kCounts Indeno[2’,17:4 ,5]thieno[3.2-b]thiocpyran 2-12-2007 NYNAS DMSO
& 100X.5MS lons: 240.2
&
14
&
1.0"".
20 A N
ﬂfa \ﬁ
10+ =
5 /\/& ]
G_ .
T T T T T T
25.50 25.76 26,00 28.256 26.50 ;

minutes




Search |Spectrum 1A NYNAS 10 GBA
BP 2401 25.900 min. Scan:526250:350 lon: 1938 us RIC: 311845 (BC)
| 2401 ]
Tols 17972
75% - .
197 .3
9610
50% - ‘ ]
198.2
6010
2412
25% - 2053 | 3834 ]
1652 29 i
1748
0%_MMMMJMMXL T
Match |Match 2 of 25 Indeno[2'.1"4 5]thieno[3,2-b]thiopyran
BP 240.0 (998=100%) 137630 in CAS No.56830-85-4 C14HBS2, MW 240
100% - 2;§§0 ]
S
‘ AN
75% 7 4
509% - R
120.0
270
25% - 241 .0 g
195.0 170
95
0% | M T |
1 | | I I I ]
5 1 150 200 250 300 350
R.Match:84g.F.Match: %2

m/z
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CROMATOGRAMA E ESPECTRO DE MASSAS DO COMPOSTO: TRISULFIDE,
BIS(PHENYLMETHYL)/DBTS

kCounts DBTS 2-12-2007 NYNAS DMSO 100X.5MS lons: 91.2
a
10.0 l B
i I 1
; | [
7.5 \/ \\J/ =
5.0 o
2.5 =
3 o S — T W N ——
29 30 31 a2 i
min ute s




Search

Spectrum 1A

NYNAS 10 GBA

BP 91.2 30.585 min. Scan:637150:350lon:4630 us RIC: 128560 (BC)
o 91.2 ]
1o % 8797
75% - ]
50% — 5
65.1 213.3
2551 2400
25% - 4 i
] e 237.3
50.1 13 2073 1050
555 STﬂ I
0% 1] \I|||||\\n|‘\| h‘l}]\ \II.HwIMl'"Irlull il i s L MT |I|HL I“I ‘r] o
Match |[Match 3 of 25 Trisulfide, bis(phenylmethyl)
BP 91.0 (999=100%)11779 in REPLIB CAS No.64983-73-8, C14H1483 MW 278
] 91.0 k
1TRes 989 @/\ﬁv@
75% - -
50% - -
: 213.0
250, - 45.0 ]
1189 e
123.0
60
0% ] | | ‘ \| \T II
T T T T I T I
5 100 5] 0 50 300 0
R.Match:??S.ﬂF.Match: 404 160 20 2 3?1!2

104
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CROMATOGRAMA E ESPECTRO DE MASSAS DO COMPOSTO: BENZENE, 1,1'-
[THIOBIS(METHYLENE)]BIS-/DBS

kCounts LDBE 2-12-2007 NYMNAS DMSO 1004.5M%3 loens: 91.2
12.5
#
i
[ ~\
100' .Ir/’- \\
kY
L\ J/
/ ~
/’f g \ /
_(f
7.5 / iy i
{ j y
{ \ //
N St
5.0
2.5 .
oppeher i, wvmw-mwr} WWUVMW“UWAM """\.,P;W‘{’\" et
0.0 -
35.00 35.25 35.50 3878 36.00 36.25
minute s
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Search [Spectrum 1A NYNAS 10 GBA
BP 91.2 35.495 min. Scan: 7434 50:350 lon: 6738 us RIC: 83761 (BC)
91.2
L -
100% 10952
75% 5
50% 2183 kY
4682
Fi
65.1
4 2073 ]
1Esd 281.3
693
0% I| | :.‘|- 1‘.. | ‘ i bl e i T |
Match |[Match 1 of25 Benzene, 1,1'-[thiobis(methylene)]bis-
BP 91.0 (999=100%)11782 in REPLIB CAS No. 538-74-9, C14H148 MW 214
= 91.0 ]
100% 949
&
75% y 7
50% :
214.0
357
0pp 1230
450 L 250
25%7 200 214 ]
77.0 2156.0
68 7
‘ A i
D% Il | | |\I |.. |.|_\ !\

T |
R.Match:SOG‘sg.Match:418000 mlz
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ANEXO B: CROMATOGRAMA E ESPECTRO DE MASSAS DOS COMPOSTOS
ORGANOSULFURADOS ENCONTRADOS NO OLEO PETROBRAS AV-58

CROMATOGRAMA E ESPETRO DE MASSAS DO COMPOSTO:
BENZENEMETHANETHIOL, .ALPHA.-PHENYL-

kCounts Benzenemethanethiol. .alpha.-phenyl- 2-13-2007 BR DMSO 100X.5MS
lens: 167.2
0] E
.'"\.
80 4 .
.'A\.
o
lr‘lﬂ_ . f'\_\. r_'\-\.\. T
4 . i ~ =
SR _l,f" e
it ‘i
/ \
e | [ |
| | | |
'_‘.h- I \H- -"/J
i J_.-r"f h"'\-»,. e
60 S b
40- 1
30
20
10 J
A
P A0 J‘lh“p\\ P, ql
N VL 4 \ ol -
I R T N Fad P N e
U..
I i T S e e
14.50 14,75 15.00 16.26
moin uté s



Search |Spectrum 1A PETROBRAS AV-58
BP 167.2 15.012 min. Scan: 2900 50:350 lon: 645 us RIC: 919047 (BC)
k 167.2 ]
1904 60815
196.0
48
75% 204 ]
50% .
165.3
19225
Rl 197.1 ]
1152 167 8540
63.0 ‘i
3365 52T26 , B | MJ
0% il 11 :lhlulll.iﬂ .||J||\|. M“-[“ml‘ﬂl |:||1 L1 lill b|| il
Match [Match 22 of 25 Benzenemethanethiol, .alpha.-phenyl-
BP 167.0 (999=100%) 107197 in CAS No.4237-48-3, C13H128, MW 200
] 167.0 ]
100% 969
75% -
509% .
165.0
314
25% - 152.0 7
1587
83.0 i
53 ‘
0% | L1 id ﬁ ! It ulblh |.|
| | | | | | |
0 100 150 200 250 300 350
R‘Match:BZ{),éAMatch: 602 m/z
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CROMATOGRAMA E ESPECTRO DE MASSAS DO COMPOSTO: 3H-1,2-
DITHIOLE-3-THIONE, 4-PHENYL

kCounts]{ 3H-1.2-Dithiole-3-thiene, 4-phenyl- 2-13-2007 BR DMSO 100X 5MS lons
150 210,82 ]
$—8
125- \
A
i '
& S
&
-."‘0‘
100+ it -
75 \ 1
50 4
25 / .
WAy ~ /\1 S
i S .
T
0_ -
T T T T L T T T T i
18.7 18.8 18.9 19.0 19.1 18.2 19.3 19.4 18.5
minutes
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Search [Spectrum 1A PETROBRAS AV-58
BP 210.2 18.878 min. Scan: 3754 50:350 lon: 552 us RIC:1.065e+6 (BC)
i 210.2 ]
U 59526
75% - 195.2 §
39733
] 209.2
50% - 27530 ]
259% 211.2 ]
165.2 111786
7724
0% ] ||| \‘|.| 1, lthI| N T IR I lq[| \r“ FUEE 8T .‘I

Match |Match7 of25

3H-1.2-Dithiole-3-thione, 4-phenyl-

BP 209.0 (999=100%) 127569 in MAINLIB CAS No.3354-37-8, COH6S3 MW 210
o ] 209.0 ]
100/0: 969
210.0
75% - 740 /f ]
50% - .
102.0 211.
25% - 69.0 220 177.0 2 ’
] 150 145 0 160 212.
on Ll IFN R |
T | 1 I 1 | |
0 150 200 250 300 350
R.Match:?ﬁ?. F .Match: 15%95 m/z
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CROMATOGRAMA E ESPECTRO DE MASSAS DO COMPOSTO:
THIOXANTHENE

[kCounts Thioxanthene 2-13-2007 BR DMSO 100X.SMS lons; 198.2

150+

100

50-

e P e, A AP et P A ] PP i e $-—- A
g =y i

v T S - T - S rpr—rrr—— e T
19.00 18.25 19,50 18.75 :
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Search |Spectrum 1A

PETROBRAS AV-58

BP 198 1 19.468 min. Scan. 3884 50:350 lon: 410 us RIC:1.300e+6 (BC)

E 198.1
L 137563
75% —

50% —

25% —

Match Match 1 of 25

Thioxanthene

BP 197.0 (999=100%) 23737 in REPLIB CAS No.261-31-4, C13H10S, MW 198

R 197.0 ]
100% 8
o 198.0 oy ]
640
50% - ]
25% - ]
116&0 199.0
130
0% ] Il uﬂ i1 j \.I.”E

T 1
R _Match: Sg?, F.I'\."laltut:h:1 888

250

300 350
m
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CROMATOGRAMA E ESPECTRO DE MASSAS DO COMPOSTO:

DIMETHYLDIBENZO (B,D) THIOPHENE

400-

3004

200

1004

KECaunta

2B8-Dimathyldibanza(b d)thiaphane 2-13-2007 BR DMS50 100X 5MS lans
212.2

113

2,8-



Search

Spectrum 1A

PETROBRAS AV-58

BP 212.1 21.544 min.Scan: 4343 50:350 lon: 333 us RIC:1.575e46 (BC)
& 21241 1
100% 260723
75% - B
211.3
149365
50% - ]
25% - 213.0 ]
45840
105.2
14003
O% 1 | | Lot il m 14 i Ll I Ih! \i | i ‘I L
Match |(Match 1 of 25 2 8-Dimethyldibenzo(b.d)thiophene
BP 212.0 (999=100%) 128646 in CAS No.1207-15-4 C14H12S, MW 212
5 212.0 1
100% 999
9
75% - 8
211.0
50% - 593 R
105.0
363
4
25% - 92 0 21157340 e
146 1520 ;
2]
4 !
O% i \I‘I\ wlle ]l 1l 1 ‘ !‘l LL\ \h |\ |il M
I | | | 1 | 1
1 150 200 250 300 350
R.Matchzsgg‘ F.Match; 883 miz
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CROMATOGRAMA E ESPECTRO DE MASSAS DO COMPOSTO: BENZENE,
1,1'-[(METHYLTHIO)ETHENYLIDENE]BIS-

kCounts Benzene, 1, 1-[(meathylthio)ethenylidene 2-13-2007 ERDMSO 100X.5M5

1254 lens: 228.2 B

100+ ‘ ‘ “H@:f' ]
< 1O 1O

50- ]
25 .

\\w"v\_\_,\_' //-\-\'\_,\_w _N_..-Fﬂ’\"‘-a.__ ,ﬁ'\\_____.\___\_’_,/\”“ﬂ_v_,{
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Search |Spectrum 1A PETROBRAS AV-58
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CROMATOGRAMA E ESPECTRO DE MASSAS DO COMPOSTO: THIOPHENE,

2,4-DIPHENYL
KC ounts Thiophene, 2, 4-diphenyl- 2-13-2007 BR DMSOC 100X.5SMS lons: 236.2
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CROMATOGRAMA E ESPECTRO DE MASSAS
INDENOJ[2',1":4,5]THIENO[3,2-B]THIOPYRAN
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DO COMPOSTO:

254

kCounts] Indenc(2'.1"4 5)thiene[d 2-b]thiopyran 2-13-2007 BR DMSO 100X.5M5

lens: 240.1




Search Spectrum 1A PETROBRAS AV-58
BP 240.0 25.931 min. Scan: 5328 50:350 lon: 1664 us RIC: 352297 (BC)
240.0
o ll
100% 11987
75% - 4
1973
6820
50% .
22563
4079
25% éﬂ ]
144 5 193
831 1146 1183 142
762 846
0% f I.J.il\hwiﬁ.t..u\\. .:‘I‘!‘ ‘H T | D
Match [Match 19 of 25 Indeno[2'1"4 5]thieno[3,2-b]thiopyran
BP 2400 (999=100%) 137630 in CAS No. 56830-85-4, C14HB8S2, MW 240
%] 240.0 ]
100% 999
75% - .
50% i
120.0
270
25% - i 241.0 k
195.0 1o
95 |
,A |
- I
I | T I I I
5 0 50 00 0
R.Match:?gB,F.Matcthgg 150 200 2 3 3?\1!}:

120



121

CROMATOGRAMA E ESPECTRO DE MASSAS DO COMPOSTO: NAPHTHO[2,3-
B]JTHIOPHENE, 4,9-DIMETHYL

kCounts Maphtho[2 3-bJthiophene, 4 8-dimethyl- 2-13-2007 BR DMSO 100X 8MS
lons: 212.2
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Search Spectrurn 1A
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CROMATOGRAMA E ESPECTRO DE MASSAS

[1,2]DITHIOLO[1,5-B][1,2]DITHIOLE-7-SIV, 3-PHENYL
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DO COMPOSTO:
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Search |Spectrum 1A PETROBRAS AV-58
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ANEXO C - PROGRAMAGAO DO CROMATOGRAFO

PROGRAMAGAO DO GC- MS/MS

Parametros Cromatograficos

Valores/Situagao

Volume a injetar
Pressao da coluna

Temperatura do Injetor

Programagéo do forno

0.5 uL
13.3 psi (pressédo constante)

250°C (temperatura constante)

Temperatura Inicial °C Taxa de Aquecimento °C/min Manter (min) Total (min)

150 (Ver nota 1) 0.0 0.00 0.00

270 15.0 0.00 8.00

Divisor em modo Splitless (Com divisdo de fluxo)

Razao de Split: 1:10

Tempo (min.) Situacao

Inicial On (Ligado)

0,00 Off (Desligado)

0,50 On (Ligado)
Amostrador automatico

Parametros Situacao

Syringe Size (Tamanho da seringa): 10 L

Injection Mode (Modo de injegao): Std/Splitless

Solvent Penetration Depth (Profundidade da seringa no solvente) 95%

Sample Penetration Depth (Profundidade da seringa na amostra) 95%

Observagoes: Limpeza feita com solvente (Metanol)

Default Clean Vial ( Padrao de limpeza frasco) I

Default Clean Volume (Volume padrao de limpeza) 5.0 yL

Default Clean Drawup Speed: (Velocidade de despejo do solvente) 5.0 pyL/sec

Clean Mode Pré-Inj Solvent Flushes (Limpeza da seringa antes da 3

injecao):

Clean Mode Pos-Inj Solvent Flushes (Limpeza da seringa apés a 5

injecéo):

Clean Mode Pre-Inj Sample Fluses (Ambientagao da seringa com a 3

amostra):

Clean Mode Solvent Source (Posigado da fonte de limpeza com Il

solvente):

Hot Needle time (Tempo de agulha quente no injetor) 0,00

Injection rate (uL/sec) (taxa de injegao) 50

Needle residence time (min.): (tempo de residéncia da agulha 0,00
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PROGRAMAGAO DO GC- MS/MS

MS METHOD SECTION REPORT

Parametros Situagao

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 (Nimero de segmentos): 2

Segment Number 1 (Segmento numero 1)

Description (Descrigao): FIL/MUL DELAY (Filamento desligado)
Emission Current: (Corrente de Emissao) 10 microamps
Mass Defect (): 0 mmu/100u
Count Threshold (Comego da contagem): 1 Counts
Multiplier Offset: 0 Volts
Cal Gas: OFF (Desligado)
Scan Time (Tempo de scaneamento): 1.000 seconds (1.000 segundos)
Segment Start Time (Tempo de inicio do segmento): 0.00 minutes (0.00 minutos)
Segment End Time (Tempo de término do segmento):  3.00 minutes (3.00 minutos)
Segment Low Mass (Menor segmento de massa): 40 m/z
Segment High Mass (Maior segmento de massa): 120 m/z
lonization Mode (Modo de ionizagao): NONE (Nao)
fon Preparation Technique (Técnica de preparagio do NONE (Nao)
ion):
) Segment Number 2 (Segmento nimero 2)
Description (Descrigao): DBDS
Emission Current: (Emissao de corrente) 20 microamps
Mass Defect: 0 mmu/100p
Count Threshold (Comego da contagem): 1 Counts
Multiplier Offset: (Voltagem da célula 0 Volts
fotomultiplicadora)
Cal Gas: OFF (Desligado)
Scan Time (Tempo de scaneamento): 0.500 seconds (0.5 segundos)
Segment Start Time (Tempo de inicio do segmento): 3.00 minutes (3 minutos)
Segment End Time (Tempo de término do segmento): 8.00 minutes (8.00 minutos)
Segment Low Mass (Menor segmento de massa): 86 m/z

Programacao do GC- MS/MS (continuagao)

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

Nota-1: A temperatura inicial de 150°C é necessaria para o uso de Splitless, pois o solvente ndo deve evaporar muito
rapidamente pois causaria pressurizagdo excessiva do detector prejudicando os efeitos de concentracdo dos analitos na
cabeca da coluna e causando back-flush (contaminagao das linhas nas proximidades do injetor).
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ANEXO D: MICROGRAFIA DO ADSORVENTE UTILIZADO
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