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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo a avaliacdo de um novo fluido isolante vegetal
para transformadores elétricos de poténcia a base do 6leo de Jatropha curcas. Foi proposta
uma metodologia para ensaios de envelhecimento acelerado do 6leo, a fim de verificar o
comportamento deste em condigdes extremas, comparando-o com fluido comercial
BIOTEMP®. Utilizou-se 6leo de Jatropha curcas extraido e processado neste estudo, cujas
propriedades preencheram todas as especificacdes das normas ASTM D6871 e ABNT NBR
15422 para Oleos vegetais isolantes novos (antes do contato com o equipamento) para
transformador elétrico. Os ensaios de envelhecimento acelerado foram realizados utilizando
0s dois Oleos em diferentes condigdes: sem aditivos; com a adi¢do de fio de cobre e papel
Kraft; e com a adi¢do destes dois componentes mais antioxidante. Os antioxidantes utilizados
foram o &cido ascorbico, BHT (di-terc-butil-metilfenol) e TBHQ (terc-butil hidroquinona). O
melhor resultado para o 6leo de Jatropha curcas (menor viscosidade e menor variacdo do

indice de acidez) foi obtido na presenca de TBHQ 2% m/mgieo, fio de cobre e papel Kraft.
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Este estudo indicou que o Oleo de Jatropha curcas tem potencial para ser usado em
transformadores de poténcia.

Palavras-chave

Oleos Vegetais Isolantes (OVI1), Jatropha curcas, Envelhecimento Acelerado.

STUDY OF ACCELERATED AGING OF ANEW VEGETABLE INSULATING
FLUID FOR POWER TRANSFORMERS BASED ON JATROPHA CURCAS OIL

ABSTRACT

The present work aimed to evaluate a new vegetable insulating fluid for power
transformers based on Jatropha curcas oil. A methodology for carrying out the accelerated
aging tests was proposed, in order to verify the behavior of the oil at extreme conditions, in
comparison with the commercial oil BIOTEMP®. It was used Jatropha curcas oil, extracted
and refined in this study, whose properties fulfilled all the ASTM D6871 and ABNT NBR
15422 specifications for new vegetable transformer oils (before the contact with the
equipment). The accelerated aging tests were carried out using the two oils in different
conditions: without additives; with the addition of copper wire and Kraft paper; and with the
addition of these two components plus the antioxidant. Ascorbic acid, BHT (di-tert-butyl-
methyl phenol) and TBHQ (tert-butyl hydroquinone) were the antioxidants used. The best
result for Jatropha curcas oil (lower viscosity and lower acidity index variation) was obtained
in the presence of TBHQ 2% wi/woii, copper wire and Kraft paper. This study indicated that

Jatropha curcas oil has potential to be used in power transformers.

Keywords: Vegetable insulating oil; Jatropha curcas; Accelerated aging tests.
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INTRODUCAO

Os oleos isolantes sdo utilizados em transformadores com a finalidade de promover a
remocdo do calor gerado nas bobinas.! Esse equipamento tem como principio basico de
funcionamento a conversdo de diferentes niveis de tensdo entre uma fonte e a carga
alimentada. S&o constituidos, basicamente, por um nucleo formado por placas superpostas de
aco silicio e fios de cobre revestidos por materiais isolantes, em geral, papel Kraft. Esses fios
sdo enrolados em torno do nucleo metalico formando bobinas, responsaveis por produzir a
variacdo de tensdo entre a entrada e a saida do transformador. O intenso movimento de cargas
elétricas nos fios que constituem as bobinas produz uma grande liberacdo de energia, na
forma de calor. Esse calor deve ser removido do nucleo do transformador e transferido para a
atmosfera pelo ar, nos transformadores secos, ou pelo 6leo, nos transformadores a éleo. Sendo
assim, os Oleos isolantes utilizados nos transformadores devem possuir propriedades como
baixa viscosidade, de modo a facilitar a movimentacéo deste no interior dos transformadores,
calor especifico elevado para favorecer a transferéncia de calor, e grande rigidez dielétrica
para garantir o isolamento elétrico entre as bobinas internas ao transformador, uma vez que o
6leo vai “molhar” o papel Kraft.

Os 6leos minerais isolantes (OMIs), obtidos no fracionamento do petréleo, sdo mais
comumente utilizados desde 1890.2 Entretanto, nos Gltimos anos, preocupagdes ambientais
relacionadas a obtencdo, utilizacdo e descarte dos fluidos convencionais demandam fluidos
alternativos, principalmente os 6leos isolantes vegetais (OVIs), por serem produzidos a partir
de fontes renovaveis, serem biodegradaveis, ndo tdxicos e levarem a menores riscos devido
aos elevados pontos de fulgor e combustdo. Além do fator ambiental, buscam-se materiais
menos dependentes do petrdleo, para, com isso, diminuir os problemas socioeconémicos
mundiais relacionados a sua exploracao.

Os OVIs possuem varias propriedades fisico-quimicas e elétricas superiores as dos
OMIs, como maior rigidez dielétrica, melhor tolerancia & umidade, ndo corrosédo ao cobre,
protecdo do papel Kraft e melhor eficiéncia na troca térmica. Dessa forma, com os OVIs,
aumentam-se a seguranga e a vida Util dos transformadores elétricos, facilitando a operacao e

reduzindo os custos de manutengéo.®
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Dentre os 0Oleos vegetais, 0 de pinhdo-manso vem despertando interesse devido a
importancia econdmica e social que ele encerra.* Por esse motivo, vem sendo bastante
estudado e investimentos tém sido feitos no sentido de desenvolver os seus potenciais. O 6leo
obtido do pinhdo-manso apresenta excelente qualidade; além disso, a planta requer minimas
condigdes de solo e &gua para seu cultivo. Dentre os 0Oleos vegetais com potencial para
aplicacdo como fluido isolante, ele se destaca por possuir caracteristicas fisico-quimicas
superiores em comparacdo a outros (por exemplo, de soja e de mamona) para a aplicacao
desejada, como alto teor de 6leo, baixa viscosidade, além de ser de facil cultivo e apresentar
variagcdes pouco significativas de acidez. Seu cultivo se adapta as diretrizes dos programas de
incentivo a agricultura familiar, contribui para a fixacdo do homem no campo e para a
inclusdo social do trabalhador rural. Utilizando-o0, as concessionarias de energia estardo
contribuindo para o desenvolvimento econémico e social das regibes produtoras dessa
oleaginosa, gerando riquezas e divisas para o estado. No Brasil, 0 pinhdo-manso ocorre
praticamente em todas as regifes, adaptando-se as variadas condi¢fes de solo e clima,
sobretudo nos estados do Nordeste, Goias e Minas Gerais. Seu Oleo é composto
principalmente por acidos oléico (41%) e linoléico (37%). Devido a esse elevado percentual
em acidos graxos insaturados (mais de 70%), o 6leo de pinhdo-manso representa uma fonte de
matéria-prima com caracteristicas adequadas para a producdo de 6leos vegetais isolantes. O
custo do OVI ainda é superior ao do OMI, mas é provavel que com a difusdo do uso do 6leo
de pinhdo-manso, sua utilizacao e a concorréncia, 0 preco se torne mais competitivo.

Os Oleos vegetais sdo compostos por ésteres, 0s quais compdem uma ampla classe de
compostos organicos, disponiveis como produtos agricolas naturais ou sintetizados
quimicamente por precursores organicos. O 06leo vegetal pode, portanto, ser baseado em
ésteres sintéticos ou naturais.®

Esteres naturais sdo constituintes de 6leos, normalmente oriundos de sementes como
girassol, soja, pinhdo-manso, dentre outros; conhecidos como triglicerideos ou triacilglicerdis
(TAG). Séo constituidos da mistura de ésteres derivados do glicerol, cuja cadeia de acidos
graxos pode conter entre 8 e 24 atomos de carbono. Tanto a composi¢do quimica quanto o
grau de insaturacdo desses compostos variam conforme a espécie oleaginosa.®

Para a determinacdo da composi¢cdo dos acidos graxos de oOleos e gorduras, utiliza-se

tradicionalmente a cromatografia em fase gasosa. A cromatografia gasosa possibilita, de
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maneira rapida e eficiente, uma série de separagdes extremamente dificeis e a determinagéo
de inlmeros componentes de uma mistura.’

A determinacdo da composicdo dos triglicerideos em termos dos acidos graxos que o
constituem € de extrema importancia para a caracterizacdo do 0Oleo, uma vez que suas
propriedades fisico-quimicas estdo intimamente ligadas ao tamanho das cadeias, presenca ou
ndo de heterodtomos e a quantidade de insaturacGes e/ou ramificacdes que esses compostos
possuem. As insaturagdes, por exemplo, estdo diretamente relacionadas aos pontos de fuséo e
congelamento, a viscosidade do material e a sua susceptibilidade a oxidacéo.

Como o presente trabalho pretende avaliar um novo 6leo vegetal isolante, a base de
pinh&o-manso, para utilizagdo em transformadores elétricos, para aprimorar e intensificar o
uso de 6leos vegetais isolantes no setor elétrico, € fundamental que se avalie 0 comportamento
desse 6leo em condicOes extremas, semelhantes aquelas a que ele poderia ser submetido ao
longo do tempo, no interior de um transformador elétrico, na presenca de elementos que
constituem esse transformador. Por esse motivo, o objetivo deste trabalho foi a realizacéo de
um estudo aprofundado do envelhecimento acelerado desse 6leo, na presenca de fio de cobre
e papel Kraft, com e sem a adicdo de antioxidantes, tendo sido necessario proceder,
primeiramente, a extracdo do 6leo de pinhdo-manso e ao seu processamento, para adequa-lo
as especificagdes para novos Gleos vegetais isolantes, exigidas pela legislagdo vigente.

PARTE EXPERIMENTAL

Materiais

Nos ensaios de extracdo do 6leo de pinhdo-manso, foi utilizado o solvente hexano
comercial, marca Sulfal.

No processamento do 6éleo e na sua caracterizacdo de—mesme, foram utilizados os
seguintes reagentes: hidroxido de sddio micropérolas P.A.; com uma pureza de 99% m/m,
marca Vetec; acido fosforico P.A., com uma pureza de 85% m/m, marca Synth; oxido de
magnésio, com uma pureza de 98% m/m, marca Sigma-Aldrich; cloreto de sodio P.A., com
uma pureza de 99% m/m, marca Vetec; fenolftaleina P.A., marca Synth; reagente Karl

Fischer, marca MERCK; carvéo ativado a partir de casca de coco; 0Oleo vegetal isolante
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comercial BIOTEMP®, gentilmente doado pela ABB Brasil; terc-butil-hidroquinona (TBHQ),
com uma pureza de 97%, da marca Aldrich; di-terc-butil-metil fenol (BHT), da marca Synth;
acido ascorbico, com uma pureza de 99% m/m , marca Synth; 6leo de silicone.

Os equipamentos utilizados foram: banho termostatico do evaporador rotativo marca
Solab, modelo SL-126; cromatdgrafo a gas HP5890, marca Agilent, equipado com detector
por ionizagdo de chamas e coluna SP-2380 (Supelco) de 30 m por 0,25 mm; determinador de
umidade Karl Fischer, modelo Q349 da marca QUIMIS; estufa, marca FANEM, modelo 520;
viscosimetro de rotina Cannon-Fenske 520 20/200, para a medida de viscosidade cinematica;
banho térmico SCHOTT CT52; redmetro AR-G2, da marca TA Instruments, para medida da
viscosidade dindmica; ponto de fulgor vaso aberto Cleveland da marca Hipperquimica, para
medida dos pontos de fulgor e de combustéo; calorimetro diferencial de varredura DSC-60A,
da Shimadzu, para medida do calor especifico do 6leo; testador de rigidez dielétrica de 6leo
isolante, modelo RDT 06A, da marca Electric Test Serta, com eletrodo para a norma ASTM
D8778; banho com aquecedor marca Solab, modelo SL-126.

Foram, também, utilizados: picnémetro, para determinacdo da densidade dos 0leos;
funis de separacdo, para separacao de fases durante os ensaios; béqueres, erlenmeyers e outras

vidrarias de uso geral em laboratorio.

Métodos

Obtencao do 6leo de pinhdo-manso para os ensaios de envelhecimento

A partir de sementes de pinhdo-manso de um produtor brasileiro local, foi feita a
extracdo direta do Oleo, triturando-se as sementes e colocando-as em contato direto com o
solvente hexano (5 mL por grama de sementes trituradas), sem prensagem prévia, por
30 minutos. O 6leo foi, entdo, processado em 4 etapas: degomagem, neutralizacdo,
clarificacdo e secagem, para adequar as suas propriedades as normas para novos Oleos
vegetais isolantes.®®

Na degomagem, realizada para retirada de fosfatideos, foram utilizados 0,4 g de &cido
fosforico (85% m/m) por 100 g de bleo, a 70 °C. Na etapa seguinte de neutraliza¢do, 96% dos
acidos graxos livres foram neutralizados com solucdo de NaOH (0,5% m/m) e cloreto de
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sodio (10% m/m) a temperatura ambiente (25 + 3°C). Na clarificacdo do 6leo, a combinacéao
de 5% m/mgieo de carvdo ativado com 1% m/mgieo de MgO resultou em um dleo claro, sem
odor, com um indice de acidez de 0,04 mg de KOH por grama de 6leo. A secagem do 6leo
clarificado foi feita em um evaporador rotativo, sob vacuo, a 70°C, por 2 horas. O 0leo de
pinh&o-manso, ap6s o processamento, foi caracterizado seguindo as normas ASTM D6871 e
ABNT NBR 1542289

Ensaios de envelhecimento acelerado

N&o existe metodologia padronizada para se mensurar a estabilidade de 6leos vegetais
isolantes novos a oxidacdo. Assim, alguns autores adaptaram, para OVIs, a metodologia
padrdo para se testar 6leos isolantes minerais.'° ass-OMIs*°

Neste trabalho, foram realizados ensaios com o0 objetivo de avaliar o comportamento
do 6leo de pinhdo-manso processado obtido (na presenga ou ndo de agente antioxidante), em
comparacdo ao 6leo comercial BIOTEMP®. O intuito era simular a operacdo no interior de
transformadores elétricos, mas em condi¢es mais extremas que as usuais, que poderiam
acelerar o envelhecimento do 6leo em um curto intervalo de tempo. O uso de antioxidantes se
justifica, visto que, nos transformadores elétricos, os 6leos podem sofrer oxidagédo, que pode
ser minimizada pelo uso desses reagentes, compostos quimicos empregados com a finalidade
de inibir ou retardar a oxidagéo lipidica de 6leos e gorduras.'?

Assim, foram investigados trés antioxidantes: BHT (butil-hidroxi-tolueno) e TBHQ
(terc-butil-hidroquinona), compostos fenolicos que promovem a remocdo ou inativacdo dos
radicais livres formados durante a iniciacdo ou propagacdo da reacdo de oxidagdo; e &cido
ascorbico, que atua capturando o oxigénio presente no meio, tornando-os indisponiveis para
atuarem como propagadores da oxidacdo'?. Na Tabela 1, encontram-se as constantes de

acidez desses antioxidantes e, na Figura 1, as suas estruturas.
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Tabela 1. Constantes de acidez dos antioxidantes investigados

] Antioxidantes investigados
Constantes de acidez .

Acido ascérbico BHT TBHQ
pKa1 4,16 12,23 10,80
pKa2 11,6 - -
CH, OH GCH, CH,
HC CH, H,C——CH,
HyC CH, HO
H, OH
Acido ascorbico BHT TBHQ

Figura 1. Estruturas dos antioxidantes utilizados nos ensaios de envelhecimento acelerado

Nesses Nos ensaios realizados, os 0Oleos investigados (500 mL por ensaio) foram
colocados em erlenmeyers; em alguns casos, com papel Kraft (16 g), fio de cobre (2 m de fio
com 1 mm de diametro enrolado como uma bobina com didmetro aproximado de 1 cm), com
e sem adicdo de agente antioxidante, conforme apresentado na Tabela 2. Os erlenmeyers
foram, entdo, imersos em um banho de 6leo de silicone aquecido (140 °C), por 5 dias, tendo
sido utilizado um aquecedor marca Solab, modelo SL-126, conforme mostrado na Figura 2.
Compressores de ar pneumaticos com duas saidas foram utilizados para borbulhar ar nos
dleos dentro dos erlenmeyers, a uma vazdo de 2 L min™t. Foram coletadas, a cada 24 horas,
aliquotas de cada erlenmeyer, para avaliacdo da variacdo da acidez do 6leo. Foi feita, também,
uma avaliacdovisual-e-comparativa; da viscosidade cinematica a 40°C dos diferentes 6leos ao
final dos experimentos (96 h), conforme procedimento descrito na norma ABNT NBR
10441.*% Todos os 6leos foram caracterizados com relagdo a sua composicdo de acidos

graxos, por cromatografia gasosa.
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Tabela 2. Condi¢6es dos ensaios de envelhecimento realizados

Papel  Cobre Antioxidante

Ensaio Oleo @ (m) (M/Meteo)
1 Oleo de pinh&o-manso processado - - -
2 Oleo de pinh&o-manso processado 16 2 -
3 Oleo de pinh&o-manso processado 16 2 Acido ascorbico 1%
4 Oleo de pinh&o-manso processado 16 2 BHT 1%
5 Oleo de pinhdo-manso processado 16 2 TBHQ 1%
6 Oleo de pinhdo-manso processado 16 2 TBHQ 2%
7 Oleo comercial BIOTEMP® - - -
8 Oleo comercial BIOTEMP® 16 2 -

Figura 2. Montagem utilizada nos ensaios de envelhecimento acelerado

RESULTADOS E DISCUSSAO
Oleo de pinhdo-manso para os ensaios de envelhecimento

O rendimento de 6leo obtido ap6s sua extracdo por contato direto das sementes de
pinhdo-manso trituradas com solvente comercial hexano foi de 32%. Esse rendimento foi
calculado pela razdo da massa de 6leo extraido das sementes em relagdo a massa total de
sementes trituradas, dada pela Equacdo 1.

1)
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6leo
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-100%
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O dleo extraido, passou por uma etapa de processamento, tendo sido, na sequéncia,

caracterizado com intuito de se verificar a adequacdo de suas propriedades as normas

vigentes®® para a utilizagdo em transformadores elétricos. Os resultados da caracterizagio do

6leo de pinhdo-manso processado encontram-se na Tabela 3 e, a titulo de comparacao, estes

sdo apresentados juntamente com a caracterizacdo do O6leo vegetal isolante comercial

BIOTEMP®, também realizada neste trabalho. Nessa tabela, si0 mostrados os limites das

diferentes propriedades estabelecidos pela norma brasileira ABNT NBR 15422 para 06leos

vegetais isolantes novos e outras normas internacionais (americana ASTM D6871 e europeia

IEC 62770).% %10

Tabela 3. Caracterizacdo dos 6leos de pinhdo-manso apds o processamento e do 6leo vegetal

isolante comercial BIOTEMP® e limites estabelecidos pelas normas brasileira e internacionais

) Oleo de
Propriedades (';/elzettgs(i(e) Unidade ggg;\f Al\\IBBNRT 6|2E7(7:0 BIOTEMP® pr:]naf;ig-
ASTM 15422 processado
Fisicas
Ponto de Fulgor D92 oc >275 * 314 310
Ponto de Combustéo >300 >300 347 >340
Densidade (20°C) D1298 glcm? <0,96 <1,0 0,91 0,91
V_iscos,iqlade
cinematica
100°C <15 <15 11,77 8,27
a0°c| D445 | mm?fs <50 <50 | 4981 39,72
25° <150 <150 72,85
0°C <500 <500 283,1 208,3
Elétricas
Rigidez Dielétrica | D877 | kv >30 | » | 490+55 | 552443
Quimicas
Enxofre corrosivo D1275 N&o corrosivo cor!\rlg;vo N&o corrosivo
Teor de &gua D1533 mMg/KQJsieo <200 163 116737*:
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indice de acidez D974 | mgkon/Jeieo <0,06 0,05 0,04

Contetdo de PCB** | D4059 Nao detectavel Livre de PCB

* Propriedade medida por um método de teste diferente do ASTM D6871 padréo.
** PCB = Bifenilpoliclorados.
*** Teor de agua ap6s 2h de secagem.

**** Teor de dgua apos 4h de secagem.

Verifica-se que o 6leo de pinhdo-manso processado atendeu a legislacéo vigente para
novos 0leos vegetais isolantes, além de apresentar-se claro, limpido e sem odor. No entanto, é

necessario que ele seja estavel nas condicGes de operacdo de um transformador elétrico.

Ensaios de envelhecimento acelerado

Para garantir o bom desempenho do 6leo obtido no presente estudo, é fundamental que
se avalie o comportamento desse 6leo em condi¢cbes extremas, semelhantes ou mesmo mais
agressivas que aquelas a que o Oleo € submetido ao longo do tempo, no interior do
transformador elétrico, na presenca de elementos que constituem o equipamento. Com esse
intuito, foram realizados, entdo, os ensaios de envelhecimento acelerado.

O estudo foi realizado em comparagdo com o 6leo vegetal isolante BIOTEMP®, para
se ter uma referéncia de comportamento, visto que se trata de um éleo comercial. Foram
utilizados diferentes antioxidantes (&cido ascorbico, BHT (di-terc-butil metil fenol) e TBHQ
(terc-butil-hidroquinona)), e os ensaios foram realizados com os dois 6leos em diferentes
condicdes: sem a adicdo de papel Kraft, fio de cobre e antioxidante; apenas com papel Kraft e
fio de cobre; e com a adigdo desses dois componentes e um antioxidante. Ressalte-se que o
BIOTEMP® provavelmente deve conter antioxidante(s) em sua composicdo, a qual nao
encontra-se disponibilizada. Na Tabela 4, sdo apresentados os resultados obtidos para os
indices de acidez antes do envelhecimento e apds 96 h de envelhecimento acelerado. As

viscosidades medidas encontram-se na Tabela 5.
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Tabela 4. Variacdo do indice de acidez, ao longo do tempo, dos 6leos de pinhdo-manso e

BIOTEMP® em diferentes condigdes, durante os ensaios de envelhecimento acelerado

indice de acidez

Ensaio Oleo P:(slg)el C(on?)r ¢ Ar(';[:]‘;r);iji?te (Mgkor/Gsieo)
Oh 96h
1 Pinhdo-manso processado - - - 0,062 10,956"
2 Pinh&o-manso processado 16 2 - 0,089 1,529
3 Pinhdo-manso processado 16 2 Acido ascorbico 1% 0,095 7,304
4 Pinhdo-manso processado 16 2 BHT 1% 0,056 3,883
5 Pinhdo-manso processado 16 2 TBHQ 1% 0,136 2,002
6 Pinhdo-manso processado 16 2 TBHQ 2% 0,152 0,779
7 BIOTEMP® : Sem ;Qéflrcrgﬁfjo @ 9137 0217
8 BIOTEMP® 16 2 oM ]!2;?'2’2%:0 @ 9137 0205

* Valor medido apds 72h de envelhecimento acelerado.
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Tabela 5. Viscosidade cinemética dos dleos investigados a 40°C, antes e ap0s o

envelhecimento acelerado (96 h)

Amostra Viscosidade Cinematica a 40°C (mm?2.s)

Antes do Envelhecimento Apos Envelhecimento

Acelerado (96h)
Pinhdo-manso processado
(ensaio 2) 39,7 182,8
Pinhdo-manso processado
com 1% é&cido ascorbico N&o medido Muito viscoso*
(ensaio 3)
Pinhdo-manso processado x .
com 1% BHT (ensaio 4) Ndo medido 460,7
Pinhdo-manso processado
com 1% TBHQ (ensaio 5) 40,2 4534
Pinhdo-manso processado
com 2% TBHQ (ensaio 6) 39,9 82,2
BIOTEMP® (ensaio 8) 49,8 48,2

* Pela técnica utilizada, ndo foi possivel realizar a medig&o.

O ensaio 1 foi o que apresentou o pior resultado; o éleo se degradou completamente,
como pode ser observado pelo aumento excessivo de seu indice de acidez (Tabela 4). O 6leo
formou uma massa densa e grudenta semelhante a borracha, o que impossibilitou a
determinacdo do seu indice de acidez ap6s 96 h de ensaio e de sua viscosidade. Acredita-se
que pode ter ocorrido a polimerizacdo do Oleo. Na Erro! Fonte de referéncia néo
encontrada., € mostrado o produto do ensaio 1, ao final do ensaio de envelhecimento

acelerado.
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Figura 3. Oleo de pinhdo-manso sem adicdo de cobre, papel Kraft e antioxidante, apos 96 h

de envelhecimento acelerado (ensaio 1)

O ensaio 2 foi, também, realizado com o 6leo de pinhdo-manso processado, porém,
nesse caso, foram adicionados, no erlenmeyer em que o experimento foi efetuado, elementos
presentes no transformador elétrico (papel Kraft e fio de cobre); nenhum antioxidante estava
presente no meio. Com 96 h de experimento, houve um aumento no indice de acidez do 6leo
envelhecido de 0,089 para 1,529 mg de KOH por grama de 6leo, um aumento ndo tdo elevado
na acidez como no ensaio 1, que atingiu um indice de 10,956 apds 72 h, partindo da mesma
acidez inicial. Além disso, o produto final apresentou uma coloragéo clara e viscosidade bem
superior (182,8 mm?.s) & inicial (42,7 mm2.s?), mas que, ainda, permitia 0 escoamento do
6leo. Uma possivel explicacdo para esse fato é que o fio de cobre e o papel Kraft presentes no
meio podem ter atuado como impurezas, impedindo a polimerizacédo do 6leo.

Foi realizada uma analise cromatografica do 6leo processado, obtido neste trabalho,
antes de passar pelo processo de envelhecimento acelerado e do mesmo 6leo apds cada um
dos ensaios de envelhecimento (ensaios 2 a 6), cujas composicOes percentuais de acidos
graxos encontram-se na Figura 4. Nao foi possivel a determinacéo do perfil cromatogréafico do

6leo envelhecido obtido no experimentol, pelas razdes acima expostas.
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Figura 4. Gréfico comparativo entre os percentuais dos diferentes acidos graxos no 6leo de
pinhdo-manso processado, antes do envelhecimento, e apds passar pelo ensaio de

envelhecimento acelerado com e sem a utilizacdo de antioxidantes

Pela Figura 4, pode-se observar que a principal diferenca na composicao dos 6leos de
pinhdo-manso antes (6leo de pinhdo-manso processado) e apds o ensaio de envelhecimento
acelerado, este na presenca do papel Kraft e cobre, sem antioxidante (ensaio 2), € a
diminuicdo acentuada da concentracdo de acido linoleico (4cido graxo com 2 insaturagdes) e 0
aumento dos percentuais dos demais acidos graxos, principalmente o oleico (&cido graxo com
uma insaturacdo) e acido palmitico (saturado). Essa diferenga na composicdo desses 0leos
explica 0 aumento da viscosidade observado no 6leo envelhecido (ensaio 2), uma vez que este
se apresenta mais saturado do que o 6leo antes do envelhecimento. Adicionalmente, o dleo
apos o envelhecimento (ensaio 2) apresentou um indice de acidez mais elevado que o 6leo de
pinhdo-manso processado, provavelmente devido a formacéo de acidos graxos livres.

Nos ensaios de 3 a 6, foram estudados os comportamentos dos 0leos de pinhdo-manso
apos envelhecimento acelerado com a utilizacdo de antioxidantes. Foram investigados o acido
ascorbico, BHT e TBHQ, antioxidantes comumente empregados na industria dos O6leos
vegetais. Esses ensaios foram realizados sempre na presenca de papel Kraft e fio de cobre,

componentes de transformadores elétricos.
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Pela Figura 4, observa-se, mesmo na presenca de antioxidantes, a reducdo da
concentracdo de &cido linoleico nos 6leos envelhecidos (ensaios 3 a 6), 0 que mostra que 0s
Oleos ap6s o envelhecimento acelerado tiveram o seu grau de insaturacdo diminuido. Isto
explica o fato de todos esses 6leos envelhecidos terem apresentado uma viscosidade maior do
que a do 6leo de pinhdo-manso processado ndo submetido ao processo de envelhecimento
(vide Tabela 5).

Com relacgéo ao acido ascoérbico, pode-se dizer que a sua ac¢do antioxidante foi a menos
eficiente, visto que, nesse ensaio, 0 0leo apresentou 0 menor percentual de acido linoleico e
oleico (Figura 4). Adicionalmente, houve uma grande dificuldade em se dissolver o acido
ascorbico; s6 com aquecimento e borbulhamento de ar (maior agitacdo) durante o ensaio é
que a dissolucdo foi melhorando, mas pouco. Ressalte-se que a acidez inicial do éleo apos a
adicdo do acido ascérbico, cobre e papel Kraft ndo foi tdo elevada quanto esperado (0,095 mg
de KOH por grama de 6leo), por essa ndo dissolugcdo completa do éleo no inicio do ensaio.
Néo foi possivel determinar a viscosidade do dleo contendo esse antioxidante ap6s o
envelhecimento acelerado por 96 h pela técnica de medicéo utilizada.

O melhor resultado para os ensaios de envelhecimento do 6leo de pinhdo-manso
utilizando-se antioxidantes foi obtido com o TBHQ em uma concentracdo de 2% m/Msieo
(ensaio 6). Em comparagdo, com o0s demais ensaios realizados com esse 6leo, essa condicéo
fez com que os percentuais de acidos linoleico e oleico no dleo se mantivessem mais
préximos ao do 6leo processado sem o processo de envelhecimento, o que explica o produto
final obtido apresentar menor viscosidade que os demais. Também a variacdo de acidez ao
longo do tempo com o uso de TBHQ 2% m/mgeieo foi a menor observada (Tabela 4). No
entanto, cabe dizer que a acidez inicial desse 6leo, como esperado, foi superior a do 6leo com
BHT (ver constantes de acidez na Tabela 1).

Comparando-se os 5 6leos de pinhdo-manso ap6s 96 h de ensaio de envelhecimento
acelerado (ensaios de 2 a 6), foi observado um aumento da viscosidade na seguinte ordem:
ensaio 6 < ensaio 2 < ensaio 5 < ensaio 4 < ensaio 3, conforme mostrado na Tabela 5, o que,
também, pode ser explicado com base na composi¢do dos dleos envelhecidos dos diversos
ensaios. Pela Figura 4, verifica-se que o 6leo do ensaio 6 (com TBHQ 2% m/m) é o que
apresentou um percentual mais elevado de acido linoleico, acido com duas insaturagoes,

seguido do 06leo do ensaio 2 (sem adicdo de antioxidante).
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Os 0leos 4 e 5 apresentaram percentuais bem préximos de acido linoleico, inferiores
ao do oleo do ensaio 2, mas o ensaio com TBHQ 1% m/m (ensaio 5) apresentou uma variacao
do indice de acidez menor que a do BHT (Tabela 4). O BHT 1% m/m (ensaio 4) se mostrou,
portanto, menos eficaz na sua acdo antioxidante que o TBHQ 1% m/m (ensaio 5).
Adicionalmente, observou-se uma variagdo na cor dos 6leos apos o envelhecimento, sendo

que os que ficaram mais escuros apresentaram maior degradacédo (ensaios 3 e 4).

Figura 5. Produtos dos ensaios de envelhecimento do 6leo de pinhdo-manso (ensaios 2 a 6)

Os percentuais de acido oleico dos 6leos envelhecidos dos ensaios 2, 4, 5 e 6 foram
bem préximos. Ja o ensaio 3 (com &cido ascérbico) € o com menor percentual de acido
linoleico e de oleico e foi o pior dos éleos de pinhdo-manso envelhecidos, 0 mais viscoso, 0
mais escuro e 0 que apresentou maior variacdo de acidez ap6s as 96 h de envelhecimento
(Tabela 4). O melhor produto, dentre os cinco, foi o0 do ensaio 6 (TBHQ 2% m/m), menos
viscoso e mais limpido.

Brand-Williams et al.!! fizeram uma avaliacdo da atividade antioxidante de alguns
compostos pelo método DPPH. Nesse método, utiliza-se o radical livre DPPH (2,2-difenil-1-
picrihidrazil), avaliando-se o seu decaimento no meio devido a acdo de um composto
antiradical (antioxidante). Os resultados encontrados por esses autores mostram que uma
molécula de acido ascorbico leva & diminuicdo no meio de praticamente duas moléculas de
DPPH (1,85) e uma molécula de BHT retira do meio 2,63 moléculas de DPPH, o que indica
uma maior atividade antioxidante do BHT em relacdo ao acido ascorbico. Apesar de o acido
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ascorbico possuir 2 grupos hidroxila ligados ao anel e 0o BHT, um monofenol, s6 possuir um e
esse anel ter seu acesso dificultado pela presenca dos grupos t-butila, as estruturas de
ressonancia advindas do anel benzénico nesse composto permitem trés diferentes interacdes
com o DPPH, o que faz com que ele apresente uma maior atividade antioxidante. Apesar de
Brand-Williams et al.!! ndo terem estudado o TBHQ, eles ressaltam que os polifenois tém
uma atividade antioxidante maior do que os monofendis. Ressalte-se que o TBHQ é um
polifenol.

Uma avaliacdo adicional do 6leo de pinhdo-manso obtido neste trabalho foi realizada,
comparando-o com um 6leo vegetal isolante comercial, 0 BIOTEMP®. Assim, na Figura 6,
sdo apresentados os perfis dos 6leos de pinhdo-manso processado e do BIOTEMP®, antes do
processo de envelhecimento acelerado, e envelhecidos sem a adicdo, no experimento, de
antioxidante ao meio, mas na presenca de papel Kraft e fio de cobre, (ensaios 2 e 8,
respectivamente). Como se acredita que o BIOTEMP® contenha antioxidante(s), apesar de
sua composicao ndo ter sido disponibilizada pelo fabricante, estad sendo também apresentado,
na Figura 6, o perfil do 6leo de pinhdo-manso envelhecido contendo o TBHQ 2% m/m
(ensaio 6), para que a analise dos resultados dos 6leos seja feita em condi¢bes mais proximas.
Na Tabela 6, sdo mostrados os percentuais de cada um dos acidos graxos dos o6leos

apresentados na Figura 6.
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Figura 6. Gréafico comparativo entre os percentuais dos diferentes acidos graxos no 6leo de
pinhdo-manso processado e no BIOTEMP® antes e ap6s o ensaio de envelhecimento
acelerado na presenca do papel Kraft e do fio de cobre(ensaios 2 e 8) e no 6leo de pinh&o-

manso processado com adicdo de 2% m/m de TBHQ ap6s o envelhecimento(ensaio 6).
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Tabela 6. Percentuais de acidos graxos dos 6leos de pinhdo-manso processado e do OVI

comercial BIOTEMP® antes do processo de envelhecimento acelerado e desses 6leos ap6s o

envelhecimento (ensaios 2, 6 e 8 descritos anteriormente)

Oleo de Oleo de
: Pinhao- Pinhao-
- Oleo de ®
Acido graxos que Pinhao- BIOTEMP Manso Manso
constituem os BIOTEMP® envelhecido envelhecido envelhecido
, : . Manso :
6leos investigados rocessado (Ensaio 8) com TBHQ sem
P 2% m/m antioxidante
(Ensaio 6) (Ensaio 2)
Miristico (14C) 0,3 0,1 0,4 1,0 0,4
Palmitico (16C) 3,9 14,7 43 18,5 20,8
Esteérico (18C) 3,2 59 3,6 7,0 7,4
Percentual total
de 6leos com zero 7,4 20,7 8,3 26,5 28,6
insaturacdes
Palmitoleico (16C) 0,2 1,2 0,2 1,4 1,4
Oleico (18C) 82,4 37,1 81,9 40,1 43,8
Percentual total
de 6leos com uma 82,6 38,3 82,1 41,5 45,2
insaturacdo
Linoleico (18C) 7,7 39,2 7.3 29,2 22,0
Percentual total
de 6leos com duas 7,7 39,2 7.3 29,2 22,0
insaturacoes
Outros 2,2 1,7 2,3 2,7 42
T ,
6 final de Oleo na 100 100 88.7 943 69.7
amostra

Avaliando-se, conjuntamente, a Figura 6 e a Tabela 6, e comparando-se os 6leos de

pinhdo-manso processado e 0 BIOTEMP®antes do envelhecimento acelerado, verifica-se que

eles se diferem em sua composi¢do em termos de acidos graxos. Apesar de o 6leo de pinhéo-

manso possuir 20,7% de acidos saturados contra 7,4% do BIOTEMP®, ele possui cerca de 5

vezes mais acido linoleico (39,2% e 7,7%, respectivamente) que possui duas insaturacdes e,

ainda, muito acido oleico (37,1%), que possui uma insaturagdo, mesmo sendo esse percentual
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cerca da metade do presente no BIOTEMP® (82,4%). Esse maior grau de insaturagdo do 6leo
de pinhdo-manso processado explica a sua menor viscosidade em relagdo ao OVI comercial
BIOTEMP® (39,7 e 49,8 mm?/s a 40°C, respectivamente), conforme mostrado naTabela 5.

O indice de acidez do BIOTEMP® ndo envelhecido é maior que o do dleo de pinhao-
manso processado (vide Tabela4), 0,137 e 0,062 mm2s? a 40°C, respectivamente,
provavelmente pela presenca do antioxidante no OVI comercial BIOTEMP®, conforme ja
mencionado.

Apds o envelhecimento, o BIOTEMP® manteve praticamente o mesmo perfil de
concentracdo de &cidos graxos, com variacbes pouco relevantes e suas viscosidades
permaneceram praticamente inalteradas (49,8 e 48,2 mm?.s™ a 40°C para 0 BIOTEMP® antes
e apos o envelhecimento acelerado, respectivamente). Isto também era esperado e se deve a
provavel presenca de antioxidante(s) em sua composicdo. O mesmo nao se deu com o 6leo de
pinhdo-manso submetido ao processo de envelhecimento sem possuir antioxidante (ensaio 2).
Por esse motivo, a comparacdo entre os dois 6leos passou a ser feita com o 6leo de pinhéo-
manso com TBHQ 2% m/m (ensaio 6), escolhida como a melhor condicdo, dentre as
investigadas, para a realizacdo do ensaio de envelhecimento acelerado, e o perfil desse 6leo
foi apresentado na Figura 6 e na Tabela 6. O 6leo de pinhdo-manso do ensaio 6, com
antioxidante, teve a sua composicao alterada, principalmente em termos do &cido linoleico.
Consequentemente, a sua viscosidade aumentou de 39,9 para 82,2 mm?s? a 40°C , o que
indica uma oxidacdo maior que a do BIOTEMP® envelhecido, mas foi substantivamente
menor do que a observada para o 6leo de pinhdo-manso envelhecido sem a adicdo desse
reagente (viscosidade passou de 39,7 para 182,8 mm2s?t a 40°C). Isto mostra o efeito
antioxidante do TBHQ 2% m/m nas condicdes testadas.

Na Tabela 6, pode-se observar, ainda, que o percentual de 6leo na amostra do 6leo de
pinhdo-manso ap6s o envelhecimento (94,3%) é superior ao verificado para a amostra de
BIOTEMP® envelhecido (88,7%), indicando que, nas condices do experimento, o dleo de
pinhdo-manso na presenca do antioxidante TBHQ teve um indice de degradacdo menor que 0
BIOTEMP®.
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CONCLUSOES

O presente trabalho teve como objetivo a avaliagdo de um novo 6leo vegetal isolante, a
base de pinhdo-manso, para utilizacdo em transformadores elétricos. Ao final do mesmo, foi
possivel concluir que:
- 0 Oleo de pinhdo-manso extraido e processado, obtido neste trabalho, atendeu as normas
estabelecidas paras neves Oleos vegetais isolantes novos (normas ABNT NBR 15422 e
ASTM D6871). O 6leo de pinhdo-manso processado apresenta um maior ndmero de
insaturacGes que o 6leo comercial BIOTEMP® e, por esse motivo é menos viscoso, pois um
maior grau de insaturacdo proporciona uma menor viscosidade a um 6leo;

Dos ensaios de envelhecimento, objetivo principal deste trabalho, pode-se dizer:
- 0 Oleo de pinhdo-manso mais resistente ao ensaio de envelhecimento acelerado, na presenca
de fio de cobre e de papel Kraft, foi 0 com adi¢do do antioxidante TBHQ 2% m/meieo, que
apresentou uma menor variacdo de acidez em 96 h de ensaio a 140 °C, uma menor
viscosidade e coloracdo mais clara e limpida;
- 0 percentual de éleo na amostra do 6leo de pinhdo-manso ap6s o envelhecimento (94,3%) é
superior ao verificado para a amostra de BIOTEMP® envelhecido (88,7%), indicando que, nas
condicGes do experimento, o 6leo de pinhdo-manso na presenca do antioxidante TBHQ teve
um indice de degradacdo menor que o0 BIOTEMP®;
- a variacao na viscosidade do 6leo de pinhdo-manso envelhecido com a adi¢do de 2% m/m de
TBHQ foi substancialmente inferior a observada para esse 6leo sem a presenca do aditivo,
mas maior que a observada para 0 BIOTEMP® envelhecido;
- 0 Oleo de pinhdo-manso com TBHQ 2% m/m apresentou caracteristicas que podem

viabilizar a sua utilizagdo como 06leo isolante em transformadores elétricos.
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