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RESUMO

Transformadores de poténcia sdo essenciais para o funcionamento de todo o
sistema elétrico. Portanto, cuidados especiais e programas de manutengéo
periodicos devem ser feitos para evitar falhas que podem trazer prejuizos financeiros
e sociais. O 6leo mineral isolante, principal componente do sistema isolante de um
transformador, deve ser monitorado através de ensaios feitos em laboratorios
especificos, a fim de garantir um grau adequado de isolagdo, o que assegura o bom
funcionamento do transformador. Ja o monitoramento dos gases dissolvidos, que
geralmente também sao feitos em laboratorios especificos, serve para diagnosticar
falhas em transformadores. Quando esses gases sao identificados no comego,
evitam falhas e manutengbes corretivas. A partir dessa motivagdo, o objetivo do
trabalho foi desenvolver métodos para deteccdo de parametros fisico-quimicos:
tensao interfacial, teor de agua e fator de poténcia, que sédo os principais indicadores
do estado de isolagédo do oleo. E dos gases: etileno (C2H4) e etano (C2H6), que s&o
0s principais gases que surgem quando o transformador esta operando em
temperaturas acima do suportado. A determinagdo dos parametros fisico-quimicos
consistiu em correlacionar o espectro de absorgcédo no infravermelho, aliada a analise
multivariada e regressdo dos minimos quadrados (PLS, do inglés, Partial Least
Squares Regression). Ja os gases, correlacionamos o espectro de fluorescéncia,
utilizando a mesma metodologia. Também foi construido um sensor de bancada
para validar os testes do modelo apresentado para determinagcdo dos gases
dissolvidos. O LED de excitagao usado possui comprimento de onda de 375 nm. Em
medidas realizadas com 9 amostras o sensor apresentou r-quadrado de 0,9 para o
etano, utilizando filtro de 480nm, e 0,88 para o etileno, utilizando filtro de 410 nm.

Palavras-chave: Sensor optico, Oleo Mineral Isolante, Analise Multivariada,
Fluorescéncia, Absorcao.



ABSTRACT

Power transformers are essential for the operation of the entire electrical system.
Thus, special care and regular maintenance programs must be done to prevent
failures that can bring financial and social losses. The insulating oil, the main
component of the insulating system of a transformer, has to be monitored through
tests in specific laboratories in order to ensure an appropriate level of insulation, so
the transformer operates properly. The monitoring of dissolved gases, which is also
usually done in special laboratories, serves to diagnose failures in transformers.
Failures and corrective maintenances are avoided when these gases are identified in
the beginning. Based on this motivation, the goal was developed methods for the
detection of three physico-chemical parameters: interfacial tension, water content
and power factor, which are the main indicators of the oil insulation state. We also
developed methods for the detection of ethylene (C2H6) and ethane (C2H4), the
main gases that arise when the transformer is operating at temperatures above the
supported. The determination of physicochemical parameters consisted of correlating
the absorption in the infrared spectra combined with multivariate analysis and Partial
least squares regression (PLS). Regarding the gases, we correlated the fluorescence
spectrum, using the same methodology. We also built a sensor to validate the tests
of the presented model for the determination of dissolved gases. The excitation LED
used has a wavelength of 375 nm. In measurements with the sensor 9 samples
presented r-square of 0.9 for ethane, using a 480nm filter, and 0.88 for the ethylene,

using a 410 nm filter.

Keywords: Optical sensor, Mineral Insulating Oil, Multivariate analysis,
Fluorescence, Absorption.
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CAPITULO 1
1 INTRODUCAO

A energia elétrica é atualmente um bem indispensavel para a sociedade. A
falta de seu fornecimento pode causar problemas de ordem politica, econdmica,
social e financeira. As concessionarias distribuidoras de energia elétrica s&o
empresas responsaveis em entregar, ao consumidor final, a energia produzida pelas
geradoras. A produgéo, que em geral ocorre a centenas de quildmetros do local de
distribuicdo, € transportada por linhas de transmissdo com tensdes nominais da
ordem de centenas de milhares de volts. Para converter essa voltagem para valores
adequados de distribuicao, utiliza-se um transformador de poténcia.

Os tranformadores sdo maquinas elétricas que transferem energia elétrica
de um circuito (entrada) para outro (saida). Os valores de corrente e tensao s&o
alterados, contudo, a poténcia e a frequéncia, para um caso ideal, se mantém
inalteradas (WINDERS, 2002). Eles sdo constituidos por materiais como ago, cobre,
vernizes, tintas e, principalmente, papel e 6leo mineral, responsaveis pelo seu
sistema isolante (SA, 2003).

Uma das partes mais importante em um transformador de poténcia € o seu
sistema isolante, que € composto por uma parte sélida que envolve o nucleo do
transformador e outra liquida, o 6leo mineral. A parte s6lida pode ser papel, papelao,
algodao ou madeira. O 6leo mineral isolante (OMI) tem dois propdsitos principais:
isolar e refrigerar (GRIFFIN & LEWAND, 2002). Como material dielétrico, o éleo atua
como isolante, prevenindo descargas elétricas internas ao transformador. Como um
material refrigerador, o 6leo dissipa o calor gerado pelo transformador durante sua
operacédo (QUINTELLA et al., 2013).

Os transformadores de poténcia representam os equipamentos de grande
importancia estratégica e de maior investimento em uma planta de distribuicdo
(ARANTES, 2005), e uma falha neste pode trazer grandes prejuizos para a empresa
e para a sociedade. Segundo CARDOSO (2005), o custo causado por uma eventual
falha € orgcado frequentemente em milhdes de dodlares, devido a interrupgdo do
sistema elétrico de poténcia, sem considerar os valores associados com o reparo ou
substituicdo do equipamento (CARDOSO, 2005).
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Os transformadores de poténcia sao projetados para operar por um longo
periodo, em torno de 30 anos (BIANCHI, 2000), mas através de procedimentos
corretos de operacdo e manutencdo, como coletas semestrais de amostras para
analise dos parametros fisico-quimicos e dos gases, podem chegar a até 50 anos
(GRAINE & FLETCHER, 1994).

Visando a garantia de sua elevada vida util, um dos procedimentos adotados
pelas concessiondrias para inspecdo do transformador € a coleta semestral de
amostras do Oleo Mineral Isolante para analise dos gases dissolvidos no éleo (DGA,
do inglés, Dissolved Gas-in-oil Analysis) e das propriedade fisico-quimicas do 6leo
OMI. O primeiro baseia-se na analise das concentracdes e as taxas de producao de
gases gerados e dissolvidos no 6leo isolante, e procuram associar o tipo de falha ao
gas presente (WANG, 2000). A segunda esta associada a afericdo da qualidade do
o0leo, uma vez que a sua degradgao é o principal fator de envelhecimento e
encurtamento da vida util do transformador. Os materiais isolantes degradam,
principalmente quando operam por muito tempo em temperaturas elevadas e na

presencga de oxigénio e umidade (SAHA, 2003).

1.1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

As técnicas DGA e analise dos parametros fisico-quimicos n&o sao
aplicadas diretamente sobre um transformador em operagao, ja que a cromatografia
e outros ensaios sdo realizados em laboratorio por equipamentos especificos.

Segundo estudos de COSTA E BRANDAO (2001), a taxa média de falha
anual de transformadores de poténcia de um dado sistema é de aproximademente
2%. Apesar da taxa ser pequena em numero de transformadores, os transtornos
sociais e financeiros sdo enormes.

O procedimento mais comum € a coleta periédica de amostras que sao
enviadas para laboratérios especificos, onde séo feitos ensaios cromatograficos,
para detec¢cdo dos gases, e ensaios especificos para identificagdo dos parametros
fisico-quimicos. Consequentente, devido a sua importancia, varios trabalhos
surgiram objetivando a criagdo de novos sensores para quantificar tanto gases
dissolvidos, quanto os parametros fisico-quimicos. Algumas técnicas opticas ja fora
usadas para essa finalidade, como absor¢cdo no infravermelho e absorgcdo e
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fluorescéncia no ultravioleta e visivel (UV-VIS) (PONTES, 2011) (VINAS, 1992)
(VINAS, 1994) (BENOUNIS, 2008) (MARTINS, 2010).

O trabalho de QUINTELLA et al. (2013), descreve um protétipo de um
sensor optico com base em espectrometria de fluorescéncia UV-Vis para determinar
gas acetileno em transformadores de poténcia. Nesse trabalho foram utilizados
amostras de O6leos reais de transformadores em operacio, aplicada a técnica de
calibracdo multivariada no espectro de fluorescéncia. No final do trabalho a equipe
desenvolveu um protétipo de baixo custo que foi instalado em campo.

OVERBY (2014) descreve dois sensores de gases, ambos baseados em
fibra éptica, um para detectar hidrogénio (H2) e outro para acetileno (C2H2). Nesse
trabalho, o sensor de C2H2 detecta 0 gas mesmo em um ambiente com interferéncia
com outros gases, como metano, monoxido de carbono e hidrogénio. Ja o sensor de
H2 sé foi testado em amostras de 6leo contendo apenas a sua presencga.

Ja o trabalho de FONTONA et al. (2008), descreve um sensor baseado a
fibra 6ptica para detectar o gas acetileno utilizando um Distributed Feedback (DFB)
Laser com frequéncia central em 1531 nm. Também foi proposto um protétipo para
operagdes em campo, embora os testes relatados sejam apenas em laboratorio.

GODINHO (2014) prop6s uma metodologia analitica para avaliar o processo
de degracdo no sistema isolante usando analise de imagens e técnicas
espectroscopicas aliadas a calibracdo multivariada. Os parametros monitorados
foram tenséo interfacial e cor, onde foram utilizadas espectroscopia por ultravioleta
(UV), NIR (do inglés, Near Infrared), Fluorescéncia e Analise de Imagens. O trabalho
apresenta resultados utilizando fusdo dos dados de cada técnica e os resultados
individuais. A fluorescéncia, dentre as técnicas utilizadas, foi a que apresentou o
melhor resultado.

OMIDO (2014) realizou um trabalho utilizando espectroscopia de absorgéo
no UV-Vis e fluorescéncia UV-Vis para monitorar a degragéo térmica do 6leo. Como
resultado, chegou-se a uma metodologia de identificacdo de degradagao térmica
oxidativa do 6leo utilizando fluorescéncia, pois essa degradagao é responsavel pelo
surgimento de fluoréforos que aumentam a absorgdo da substancia a medida que
ela se degrada.

A técnica DGA e a analise dos parédmetros fisico-quimicos geralmente nao

sdo aplicaveis sobre um transformador em operacdo, ja que sdo feitas em
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laboratérios e requerem equipamentos especificos e recursos humanos
especializados para a sua operagao. Contudo, existem equipamentos que realizam
medidas diretamente sobre um transformador em operagdo, como é o caso do
Hydran (GE ENERGY, 2006), GMP (TREE TECH, 2015) e Calisto (MORGA
SCHAFFER, 2016). Entretanto, os valores de mercado desses equipamentos fazem
com que o processo tradicional de coleta e envio para laboratério, ainda seja o mais

utilizado.

1.2 JUSTIFICATIVA

A partir da importancia de desenvolver sensores para mensurar parametros
fisico-quimicos e o0s gases dissolvidos no Oleo, este trabalho apresenta o
desenvolvimento de técnicas para medicdo dos parametros fisico-quimicos tensao
interfacial, teor de agua e fator de perdas dielétricas utilizando espectroscopia de
absorgdo, em uma regido que ainda n&o havia sido explorada, o infravermelho
meédio. Também apresenta um protétipo de bancada para medigéo de etileno (C2H4)
e etano (C2HG6), utilizando analise multivariada aplicada a espectroscopia de
absorgao e fluorescéncia, respectivamente.

Os resultados a serem detalhados nesta dissertagcdo apresentam inumeras
vantagens, tais como a construgdo de um sensor, possibilidade de analisar multiplos
comprimentos de onda, resultados gerados a partir de amostras reais de
transformadores em uso, perspectivas de baixo custo por trata-se de instrumentagao
no UV-Vis e facil adequacéo para construcdo de um protétipo para instalacdo em
campo.

Além disso, a construcdo de um sensor 6ptico abre a oportunidade para a
construgcdo de um protétipo embarcado para telemedigdo, em tempo real, dos gases

dissolvidos em 6leo mineral isolante.
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1.3 OBJETIVO

1.3.1 Objetivo geral

Desenvolver metodologia e instrumentagdo para determinagdo de
parametros fisico-quimicos e concentragdo de gases dissolvidos em 6leo mineral
isolante de transformadores de poténcia utilizando analise multivariada associada a

espectroscopia de absorgao no infravermelho e UV-Vis.

1.3.2 Objetivos especificos

1. Desenvolver metodologia para determinagdo de Tensao Interfacial, Teor
de Agua e Fator de Poténcia utilizando analise multivariada associada a
espectroscopia no infravermelho;

2. Desenvolver metodologia para determinagdo da concentragao de Etileno
e Etano, utilizando analise multivariada associada a espectrofluorimetria
no UV-Vis;

3. Desenvolver um sensor 6ptico para medigdo da concentragdo dos gases

etileno e etano, utilizando amostras reais e instrumentacéo no UV-Vis;

1.4 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

Este trabalho esta organizado em cinco capitulos. No capitulo 1, é
apresentado a relevancia do tema, justificando a necessidade da pesquisa no tema
escolhido. Uma revis&o bibliografica também foi apresentado a fim de contextualizar
o trabalho no que tange ao estado da arte do tema. Ao final do capitulo, s&o
apresentados os objetivos que delimitam o campo desta pesquisa.

No capitulo 2, é apresentado a fundamentagcdo tedrica para nortear o
desenvolvimento da pesquisa. Primeiramente foram abordados algumas
caracteristicas fisica e quimicas do 6leo mineral isolante, bem como os gases
dissolvidos nele. Em seguida foram abordados aspectos em relagdo aos diferentes
tipos de espectroscopia, enfatizando os dois tipos que foram utilizadas neste
trabalho, a de absorgcao e de fluorescéncia. Por sim, foram apresentados conceitos
sobre analise multivariada aplicada a espectroscopia.
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No capitulo 3 é apresentado a metodologia utilizada e os resultados
alcangcados para determinacdo dos parametros fisico-quimicos e para os gases
dissolvidos. Ao final do capitulo, sdo apresentados, em detalhes, caracteristicas
sobre o sensor optico que foi construido para mensurar os gases dissolvidos.

No capitulo 4, sdo apresentadas as conclusdes e perspectivas de trabalhos

futuros.
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CAPITULO 2

Neste capitulo, sera apresentado a fundamentacao tedrica deste trabalho.
Serdo explorados inicialmente aspectos sobre o Oleo Mineral Isolante, desde a sua
origem, fung&o e suas caracteristicas funcionais. Apos, serdo apresentados diversos
parametros do Oleo que devem ser acompanhados para garantir sua qualidade e
consequentemente, do sistema isolante. Também serdo apresentadas a origem de
gases dissolvidos no Oleo e a associagao deles com falhas nos transformadores. Em
seguida, apresenta-se a base teorica sobre espectroscopia de absorcédo e
fluorescéncia. Para finalizar o capitulo, serdo apresentados aspectos tedricos da

Analise Multivariada e também a sua aplicacdo em espectroscopia.
2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1 OLEO MINERAL ISOLANTE

Oleos de varias fracdes do petrdleo tem sido utilizados em equipamentos
elétricos desde o século XIX. Estes 6leos se apresentam como uma boa opg¢ao para
serem utilizados em equipamentos como transformadores, disjuntores, reatores,
religadores etc. O desempenho destes materiais foi melhorando ao longo dos anos,
devido aos avangos das técnicas de refino e aos novos projetos desenvolvidos para
0s equipamentos em que sdo utilizados. A tecnologia petrolifera € uma das mais
avangadas do mundo, o que garante uma evolugdo continua da qualidade de seus
derivados (VARTANIAN, 1991).

O isolante liquido mais utilizado € o OMI, obtido pela destilagdo do petréleo
natural, na fracdo de 300 a 400 °C. Este 6leo € uma mistura de compostos na qual a
maioria das moléculas é constituida por carbono e hidrogénio, denominados de
hidrocarbonetos. A Figura 2.1-1 mostra a classificagdo dos hidrocarbonetos.

Os Oleos isolantes podem ser classificados em trés grupos: parafinicos
(hidrocarbonetos saturados de cadeia aberta, linear ou ramificada), nafténicos
(hidrocarbonetos saturados de cadeia fechada) e aromaticos (hidrocarbonetos que
contém um ou mais anéis aromaticos) (PAIXAO, 2006) (LAURENTINO, 2003).

Além de hidrocarbonetos, no 6leo isolante encontram-se compostos

organicos de enxofre termicamente estaveis que s&o inibidores naturais de processo
23



de oxidagcdo, podendo ser adicionados inibidores sintéticos como o di-terc-butil-p-
cresol (DBPC) em teores que variam de 0,08% a 0,33%. A classificagdo dos 6leos
isolantes em parafinicos ou nafténicos é feita através de medidas de viscosidade,
indices de refragdo e pela correlagdo desses resultados através de um diagrama
ternario. Os resultados indicam o percentual de carbono existentes em cadeias
parafinicas, nafténicas e aromaticas. Na Tabela 2.1-1 pode ser observada a
composic¢ao dos o6leos parafinicos e nafténicos.

HIDROCARBONETOS

Cadeiafechada

Alcadienos
2ligagGes duplas

Ciclo - alcanos  Ciclo - alcenos G e s
Ligagdes simples 1Lligagdo dupla 1ligago tripla
anZn cn“?n-!

Alcanos Alcenos Alcinos
1ligagdo simples 1ligagdo dupla 1ligagdo tripla
CoHaonz CoHzn CoHanz

Figura 2.1-1 - Classificagado dos hidrocarbonetos.
Fonte: OMIDO (2014).

Tabela 2.1-1 - Composig¢ao dos 6leos parafinicos e nafténico.

TIPO DE Compostos Compostos Compostos
OLEO Aromaticos (%) Nafténicos (%) Parafinicos (%)
Nafténicos 11 47 42
Parafinicos 8 29 63

Fonte: LAURENTINO (2003)
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2.1.1 Parametros Fisico-Quimicos

Para garantir as condigbes operacionais dos transformadores e manter ou
ampliar a vida util desses equipamentos, € muito importante o monitoramento do
sistema isolante do transformador, que é composto por papel isolante e fluido
isolante. A fim de delimitar o escopo da discussdo, nessa sec¢ao, exploraremos
apenas caracteristicas quanto ao fluido isolante e os principais parametros fisico-
quimicos que devem ser monitorados.

Na pratica, os parametros fisico-quimicos para controlar a condigao do 6leo
mineral isolante (OMI) em uso sdo a tensao interfacial, o teor de agua, o fator de
poténcia, o indice de neutralizacdo e a rigidez dielétrica. Estes parametros,
apresentados a seguir, traduzem as condi¢gées imediatas do 6leo em uso, sendo
complementados com outras analises apenas nos casos de obtencdo de valores
fora dos limites de utilizagdo, ou em casos particulares de algum estudo especifico
(BEZERRA, 2009). A Tabela 2.1-2 apresenta os valores limites e as unidades para
cada parametro.

Tabela 2.1-2 - Valores limites para acompanhamento do OMI.

Ensaio Realizado | Limite Inferior | Limite Superior | Unidade
COR - 5 -
Densidade 0,86 0,9 g/em®
Fator de poténcia - 0,50% a 100°C %
Rigidez Dielétrica 50 - kV
indice de Neutralizagdo - 0,3 mgKOH/g
Tenséo Interfacial 18-20 - dina/cm
Teor de agua - 35 ppm

Fonte: Orientagao Técnica 4096 (2003).

2.1.1.1 Tensao Interfacial

A concentragédo de substancias polares tende a prejudicar as propriedades

dielétricas e ajudam a acelerar o envelhecimento do OMI (MILASCH,1984). A tens&o
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interfacial mede indiretamente tais concentragdes, principalmente no sistema agua-
oleo onde geralmente essas substancias se concentram. Nas medidas, quanto mais
substancias polares estiverem no 6leo, menor sera o valor da tensao interfacial do
OMI. A tenséo interfacial do OMI também permite a verificagdo do envelhecimento
do mesmo, pois existe uma relagao direta entre a polaridade do meio e o processo
oxidativo (ABNT, 2015).

De acordo com a norma da ABNT 10576 (2006), a medida da tensé&o
interfacial € um ensaio para detec¢ao de contaminantes polares soluveis e produtos
de oxidagcdo no sistema agua-6leo. Em transformadores que s&o utilizados
excessivamente ocorre a deterioracdo dos materiais de forma acelerada, tornando a
tensdo interfacial um importante parametro para medir niveis de deterioracdo do
OMI.

O menor valor permitido para a tensédo interfacial em uma temperatura de
25°C é de 40 dina/cm para o OMI. A redugdo dos valores de forma brusca pode
indicar certa incompatibilidade entre o OMI e materiais do transformador (ABNT,
2015). Quando o OMI é novo e apresenta valores para tal parametro entre 18 e 20
dina/cm, é um indicativo de ma qualidade ou contaminagdo do OMI (ABNT, 1991).

2.1.1.2 Teor de Agua

O teor de agua no OMI é um dos principais parametros a serem monitorados
nos testes de rotina das amostras retiradas de um transformador. Ele € medido em
partes por milhdo (ppm), ou seja, indica a quantidade de litros de agua para um
milh&o de litros de 6leo. Um nivel de umidade muito alto no OMI, reduz a for¢a de
resisténcia dielétrica no isolamento. Outro fator que influencia, é o
sobreaquecimento do transformador, que geralmente ocorre em horarios de pico,
causando degradacao do papel isolante, resultando na formacdo de compostos
furénicos, gases, agua e solidos que se depositam formando borras, contribuindo
para aceleracao do processo de envelhecimento do dleo.

A partir do resfriamento do equipamento, ocorre o retorno gradual e lento da
umidade para o isolamento solido. O tempo de migragdo depende da concepgéo do
equipamento, do isolamento sélido e liquido (OMI). A combinagdo de umidade, calor

e oxigénio presentes no equipamento sao parametros fundamentais que indicam os
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niveis de degradacao da celulose. Uma quantidade excessiva de umidade na propria
celulose pode acelerar a degradacdo do papel isolante. Apesar do tanque do
transformador ser hermeticamente fechado, em caso de falhas na isolacdo e contato
com a umidade proveniente da atmosfera, o processo de envelhecimento do
isolamento celuldsico é acelerado, diminuindo assim a vida util do equipamento, com
o aumento da quantidade de agua no OMI (KIM, 2001).

A quantidade maxima permitida para os valores do teor de agua € de 35
ppm em um OMI novo. Para dleos designados como novos, um alto teor de agua
(maior que 35 ppm) pode indicar que a fabricagdo e manipulagdo nao foram boas. Ja
0 O0leo em uso que contém um alto valor de umidade pode indicar problemas de
vedacgdo (ABNT, 1984).

Existe uma relac&o entre teor de agua e tenséo interfacial ja que se trata de
uma relac&o entre tensdo na interface entre as moléculas de 6leo e 4gua. A medida
que ocorre um aumento nos valores do Teor de agua, ocorre o decaimento dos

valores de Tensao Interfacial.

2.1.1.3 Fator de Poténcia

O Fator de Poténcia, ou fator de perdas dielétricas é a capacidade do OMI
de dissipar correntes elétricas quando uma tensao alternada € aplicada sobre o
mesmo. Todos os equipamentos isolantes tém uma capacidade mensuravel de
perdas dielétricas, independente de sua condigdo. Normalmente, quando o sistema
de isolamento esta em boas condicdes, a perda dielétrica apresenta valores baixos,
em contraponto, com o envelhecimento do OMI e consequente deterioragao, estes
niveis passam a aumentar, comprometendo a qualidade de todo sistema isolante.

A contaminagdo do OMI com umidade ou substéncias quimicas causa o
aumento progressivo do nivel de perdas dielétricas. O fator de poténcia € uma
relagdo adimensional da corrente resistiva (Ir) e da corrente total (I1) que flui através
do isolamento e é dado pelo cosseno do angulo de teta (8) indicado na Figura 2.1-2.
O fator de dissipagao € dado pela tangente de delta (d), € a relagdo adimensional da
corrente resistiva (I;) para a corrente reativa (lc) que flui através do isolamento. Por

convengao, esses fatores s&o expressos em percentagem (CHU e LUX, 1999).
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I

Figura 2.1-2 - Representacgao grafica do fator de poténcia.
Fonte: CHU (1999)

O fator de poténcia pode ser considerado uma medida indireta da
quantidade de agua e outros solidos soluveis que contaminem o 6leo, como
particulas de metais, aumentando as perdas dielétricas. Em tais casos, quanto

menor as perdas, em melhor estado estara o OMI.

2.1.1.4 indice de Neutralizacao

A presenga de compostos acidos presentes no OMI é indesejada, pois sado
substancias que possuem uma alta atividade quimica. Tal presenca pode atacar
quimicamente os materiais que sao utilizados nos transformadores, principalmente
os metais, causando uma piora acentuada nas caracteristicas dielétricas do OMI
(BEZERRA, 2009).

O indice de neutralizacdo € a medida da quantidade de hidréxido de
potassio (KOH) necessaria para neutralizar os constituintes acidos presentes em 1g
de oleo (BEZERRA, 2009). Os acidos que podem estar presentes no 6leo mineral
novo podem ser de organicos ou inorganicos.

Para o 6leo em uso, o indice de neutralizagado € uma medida indireta do grau
de oxidagcao do 6leo. O limite maximo permitido no recebimento de OMI novo é de
0,03 mg KOH/g tanto para os 6leos parafinicos quanto nafténicos (ANP, 2005).
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2.1.1.5 Rigidez Dielétrica

A Rigidez Dielétrica € o valor da tens&o alternada aplicada (kV), na qual
ocorre uma descarga entre dois eletrodos em condi¢des predeterminadas. E a
medida da capacidade do OMI de resistir ao impacto de tais descargas sem falhar e
também mede indiretamente as impurezas contida no mesmo (MILASCH,1984).

O envelhecimento do OMI ndo ¢ avaliado simplesmente por este parametro,
pois os produtos considerados oxidantes (alcoois, aldeidos e cetonas) nao
influenciam nos valores obtidos. Os fatores que influenciam a rigidez dielétrica no
OMI sao a presenca de umidade e material dissolvido, além de compostos acidos
formados por reag¢des organicas.

2.1.1.6 Cor

O OMI em condi¢des ideais é amarelo palido e limpido, sem materiais
suspensos. A coloragdo geralmente possui um indice como se fosse um grau de
refino. A medida que o 6leo envelhece, sua cor fica mais escura. O indice referente
a cor, estando elevado, representa contaminagao, envelhecimento, deterioragdo e

presenca de decomposic¢ao por arcos elétricos (VASCONCELLQOS, 2007).

2.1.1.7 Densidade

E uma propriedade determinada com a ajuda de instrumentos chamados
“‘densimetros” e auxilia na caracterizacdo do 6leo quanto a composicdo da cadeia
carbdénica. Juntamente com os ensaios de viscosidade e indice de refracdo, pode
determinar a qualidade do OMI para aplicacdes elétricas.

A densidade relativa relaciona a massa do OMI com a massa de mesmo
volume de agua a 4°C. Indica uma caracteristica intrinseca do OMI. Possui um
limite maximo de 860,00 Kg/m? (OMIDO, 2014).

2.1.2 Analise dos Gases Dissolvidos

Segundo pesquisa realizada por especialistas (LUMA SENSE, 2007), a

temperatura do ponto quente no interior do transformador e os gases dissolvidos no
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Oleo isolante, sdo os dois principais parametros a serem monitorados. Outro estudo
realizado por (ALMEIDA, 2007), diz que a Analise de Gases Dissolvidos (DGA, do
inglés, Dissolved Gas-in-oil Analysis), para transformadores antigos, representa o
item mais importante para indicar o fim de vida do equipamento. Na Figura 2.1-3, &

possivel visualizar os outros itens do estudo.

Seu transformador esta perto de seu fim de vida. Qual
é o item mais importante que deve ser considerado
para indicar o fim de vida do equipamento?

Checar
Capacitancia,
T Resistenciae
Historico de Falorae
Poténcia dos
Carregamento >
2 60% Enrolamentos
L 15,70%

I:I Vibracéo /
Analise de Som
4.30% Historico de

|:] Temperaturas

no Topo do

. Andlise de

|:| Descargas 1 g) L%?, _Gaseg
Parciais e Dissolvidos

6,10% 60,90%

Figura 2.1-3 - Grau de importancia dos parametros monitorados em um
transformador de poténcia antigo.
Fonte: ALMEIDA (2007).

Tradicionalmente, DGA € a técnica que baseia-se nas concentragdes dos
gases dissolvidos no Oleo, que sao mensuradas através de uma analise
cromatografica. Uma amostra é coletada no transformador, enviada para um
laboratorio especializado e depois o cliente recebe um relatério com as medidas e
um diagnostico. Este processo dura em média de 5 a 9 dias, dependendo da
localizagdo do cliente e ndo levando em consideragédo o tempo de coleta. A Figura
2.1-4 ilustra esse procedimento descrito por (CARDOSO, 2005).
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Método Tradicional

Transformador Amostra Transporte

Figura 2.1-4 - Método tradicional DGA.
Fonte: CARDOSO (2005)

Apesar de ser uma técnica confiavel, a cromatografia gasosa feita em
laboratorio tem duas desvantagens, a disténcia entre o ponto de coleta da amostra e
o laboratério, e o periodo de amostragem (CAVACO, 2003). Analogamente ao
processo tradicional, é possivel ter o DGA online. Alguns equipamentos, como
Hydran (GE ENERGY, 2006), GMP (TREE TECH, 2015) e Calisto (MORGA
SCHAFFER, 2016) realizam esse processo. No entanto, questdes relacionadas ao
custo desses equipamentos, ainda fazem com que o método tradicional de DGA seja
o mais utilizado pelas empresas concessionarias de energia.

Os gases s&o produzidos pela degradacdo do O6leo isolante e outros
materiais isolantes, tais como papel e o papelédo de isolagdo do nucleo. Com o DGA,
€ possivel associar falhas com as formagdes de alguns gases. De acordo com
(BENEDET, 2008), estas falhas podem ser classificadas em trés categorias:
descargas parciais, aquecimento e arcos elétricos. Os gases gerados no
transformador de poténcia sdo: metano (CH4), etano (C2HG6), etileno (C2H4),
acetileno (C2H2), hidrogénio (H2), monoxido de carbono (CO) e didéxido de carbono
(CO2). Outros gases surgem devido ao processo natural de degradagdo do OMI,
sendo que os principais sao nitrogénio (N2) e oxigénio (02).

As Figuras 2.1-5 a 2.1-8 ilustram a formagdo de gases combustiveis
associados com as falhas. Em caso de descargas parciais, 0 gas que mais surge € o
hidrogénio (H2) (Figura 2.1-5). Ja falhas relacionadas a sobreaquecimento, surgem
trés gases, o etano, etileno e o metano, sendo o etano o que surge em maior
quantidade (Figura 2.1-6). Como indicador de degradagao do papel isolante, temos o

gas monoxido de carbono (Figura 2.1-7). E para descargas de alta poténcia, que
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geralmente ocorre na presenga de arcos elétricos, o gas caracteristico é o acetileno
(Figura 2.1-8).
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Figura 2.1-5 - Proporgcoes de gases combustiveis dissolvidos devido as

descargas parciais.
Fonte: BENEDET (2008)
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Figura 2.1-6 - Proporgcoes de gases combustiveis dissolvidos devido ao

aquecimento do 6leo, temperatura acima de 260 °C.
Fonte: BENEDET (2008)
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Figura 2.1-7 - Proporgoes de gases combustiveis dissolvidos devido ao

aquecimento da celulose (papel isolante).
Fonte: BENEDET (2008)
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Figura 2.1-8 - Proporcdes tipicas de gases combustiveis dissolvidos devido as
descargas elétricas (arco voltaico).
Fonte: BENEDET (2008)

2.1.2.1 Métodos de Diagnosticos DGA

A metodologia de identificagdo dos DGA é realizada a partir da interpretagao
e analise de dados de analises laboratoriais de cromatografia gasosa dos OMI.
Existem diversos métodos para analise destes dados, sendo o mais utilizado no
Brasil a norma técnica NBR 7274 (ABNT, 2012). Essa norma € baseada na IEC 599
(IEC, 1978).

A NBR 7274 oferece diagnostico baseado nas razdes entre os gases
dissolvidos presentes no OMI. Essa técnica é uma adaptacdo do método de Rogers,
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que em funcéo dos valores das relagdes gasosas, € determinado o diagndstico da
situacdo de operagao encontrada no transformador (ROGERS, et al., 1973). A
relagdo gasosa é dada pela divisdo do numero da concentracdo de um gas por
outro. O diagnéstico de acordo com a NBR 7274 é dado de acordo com os dados da
Tabela 2.1-3, adaptado de (BENEDET, 2008).

Tabela 2.1-3 - Diagnéstico de falhas de acordo com a NBR 7274.

C,H,/C;H, CHy/H; C.H4/C;H; Diagnéstico

<0.1 0.1a1.0 <1.0 Envelhecimento Normal

<0.1 <0.1 <1.0 Descarga parcial baixa energia
0.1a3.0 <0.1 <1.0 Descarga parcial alta energia

> 0.1 0.1at.0 >1.0 Arco — descarga baixa energia
0.1a3.0 0.1at1.0 >3.0 Arco — descarga alta energia

< 0.1 0.1at1.0 1.0a3.0 Sobreaquecimento (t <150 °C)

< 0.1 >1.0 <1.0 Sobreaquecimento (150 ¢C < t < 300 °C)

< 0.1 >1.0 1.0a3.0 Sobreaquecimento (300 ¢C < t < 700 °C)

< 0.1 >1.0 >3.0 Sobreaquecimento (t > 700 °C)

Fonte: ABNT (2012)

Outro método de diagnostico importante, que foi incorporado em novas
versdes da NBR 7274, é o método do gas chave. Esse método, recomendado pela
IEEE C57.104, associa o gas mais significante relativo a cada falha (IEEE, 1991). Os
gases-chave associados com as principais falhas séo:

* aquecimento no dleo: etileno;
* aquecimento no papel: mondéxido de carbono;
* descargas parciais: hidrogénio;

e arcos elétricos: acetileno.
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Outros métodos tradicionais como o Doernenburg e Duval, servem de base
para outros métodos utilizados em diversos laboratorios, bem como revisdes da
prépria NBR 7274 (MORAIS, 2004).

2.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORGAO

Espectroscopia € um termo geral para a ciéncia que estuda a interagdo dos
diferentes tipos de radiacdo com a matéria.

Espectroscopia de absor¢cdo € uma das técnicas analiticas mais importantes
disponiveis atualmente para analisar amostras em diversos estados de acordo com
a interacdo da onda eletromagnética com a matéria, que pode acontecer em nivel
atdbmico e molecular. Para efeitos didaticos, divide-se a espectroscopia de absorg¢ao
para duas regides de comprimentos de onda: no ultra-violeta e visivel (UV-VIS) e no

infravermelho.

2.2.1 Absorgao de energia eletromagnética

A luz e outras formas de radiacéo eletromagnética, quando interagem com a
matéria, sao utilizadas para identificar estruturas moleculares e determinar,
qualitativa e quantitativamente, compostos organicos e inorganicos. Devido a isso, a
espectroscopia de absorgéo visa quantificar a radiagdo absorvida ou gerada pelas
moléculas ou pelas espécies atdbmicas em questdo (SKOOG, et al., 2006),
objetivando a deteccdo dessas substancias.

As interagcbes entre a radiagdo eletromagnética e a matéria podem ser
estudadas utilizando-se conhecimentos da Mecéanica Quantica (STUART, 2004) para
analisar processos de absorcao e emissio, a teoria quantica de Max Planck pode
ser empregada. Desse modo, a energia de um féton com seu comprimento de onda

e com sua frequéncia podem ser relacionados de acordo com:

hc
E2—E1=E=hv=7 (1)

Onde “E2” representa o estado com mais energia (estado excitado) e “E1”, o

de menos energia (estado fundamental). Essa diferenca entre os estados de energia
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tem de ser exatamente igual a quantidade de energia emitida ou absorvida pela
espécie quimica na transicdo eletrénica; “E” determina a energia da radiagéo
eletromagnética que esta sendo absorvida, “h” se refere a constante de Planck
(6,624 x 10>* J.s ), “v’ caracteriza a frequéncia da luz que incide na matéria
expressa em Hertz, “c” corresponde a velocidade da luz no vacuo e “A” representa o
comprimento de onda em nm (OMIDO, 2014).

Pela equagao (1) nota-se que a frequéncia & diretamente proporcional a
energia do foton, e o comprimento de onda, inversamente proporcional. Em outras
palavras, quanto maior a frequéncia, maior a energia absorvida e menor o
comprimento de onda.

Vale frisar que, para o estudo da matéria, todas as regides do espectro

eletromagnético podem ser utilizadas (OMIDO, 2014).

2.2.2 Lei de Lambert-Beer

Também conhecida como lei de absorgdo ou somente como Lei de Beer, é
uma relacdo empirica que quantifica a absorg¢ao, reflexdo, transmissdo e
espalhamento para a radiacdo em um determinado material. Essa radiagao pode ser
absorvida, refletida, transmitida ou espalhada, dependendo do meio que afeta sua
propagacédo. A quantificacdo da energia eletromagnética também é relacionada a
concentracdo das moléculas que absorvem a radiacdo e a dimensido do caminho
sobre o qual a absor¢ao se processa (SKOOG, et al., 2006).

Na absor¢cdo, uma por¢cdo da energia é transferida para a molécula. No
espalhamento, ha mudanca na dire¢cdo da radiagdo absorvida. Quando a molécula
absorve energia, considera-se que ela se encontra no estado excitado. Se ela pode
ser excitada pela absor¢do da luz, passa a ser denominada croméforo (OMIDO,
2014).

Lambert e Beer chegaram a conclusdes semelhantes em seus experimentos
quanto a interagao da luz com um meio absorvente. De acordo com Lambert (1870),
“a intensidade da luz emitida decresce exponencialmente a medida que a espessura
do meio absorvente aumenta aritmeticamente" (HOLLER, et al., 2002) e de acordo

com Beer (1852), “a intensidade de um feixe de luz monocromatico decresce
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exponencialmente a medida que a concentragao da substancia absorvente aumenta
aritmeticamente" (SKOOG, et al., 2002).

Visto que a determinagcdo quantitativa da radiagdo absorvida é necessaria
para a aplicagao dessa lei, utilizam-se conceitos de transmitancia e absorbancia nos
calculos.

A lei de Lambert-Beer, para a absorbancia, € representada por:

A = abc (2)

onde “a” representa uma constante de proporcionalidade denominada absortividade,
“‘b” € o caminho optico atravessado pela radiagdo por intermédio do meio e “c”
representa a concentracdo do material absorvente. Como a absorbancia € uma

(1P}

grandeza adimensional, a magnitude de “a” estara sujeita as unidades utilizadas em
“b” e “c”, pois “b” € dado em cm e “c” em g/L para solugdes da espécie que absorve
a radiagao (HOLLER, et al., 2009). Desse modo, a absortividade € dada em L/g.cm.
Entretanto, quando a concentracdo é dada em mol/L e o comprimento da
célula em cm, a absortividade passa a se chamar absortividade molar e é

representado pelo simbolo €, e a equagao (2) passa ser representada por:

A = Ebc 3)

Onde € é expresso em L/mol.cm.

Embora essa lei seja valida tanto para medidas de absorgédo atdbmica tanto
para as de absorcdo molecular, ela apresenta algumas restrigdes na sua
aplicabilidade. Devido a isso, algumas condigbes sdo necessarias para o emprego
da Lei de Beer-Lambert (MIYAWA, et al., 2002):

a) a radiagao eletromagnética tem de ser aproximadamente monocromatica;

b) ndo possuir concentragéo elevada no composto;

c) a solugdo tem de ser homogénea e ndo deve possuir propriedades de
fluorescéncia;

d) o composto em solugdo ndo deve apresentar reagdes fotoquimicas;
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e) ndo deve haver reagbes com o composto em solu¢gdo no qual ha combinagdes

instaveis com o solvente.

2.2.3 Espectroscopia de absorcao atdbmica

A espectroscopia de absor¢do atébmica (AAS) é wuma técnica
espectroanalitica quantitativa que visa determinar elementos quimicos por meio da
absorgao da energia eletromagnética por atomos livres (presentes na fase gasosa)
produzidos em um atomizador. Estes absorvem radiagao de frequéncia especifica,
provocando a transigao eletrébnica de um ou mais elétrons. Os resultados obtidos
séo representados por espectros de linhas (CURTIUS, et al., 2005). A quantificagdo
€ relacionada com os principios da Lei de Lambert-Beer.

2.2.4 Espectroscopia de absor¢gdo molecular

A espectroscopia de absorcdo molecular € uma técnica espectroanalitica
que baseia-se na absor¢do da energia eletromagnética por moléculas, permitindo a
identificacdo de compostos bioquimicos, orgénicos e inorganicos por meio de
espectros de banda. Esse método espectrométrico se da pela quantificacdo da
transmitancia ou da absorbancia de solugdes previamente inclusas em células
transparentes em caminho optico de b cm (HOLLER, et al., 2009), de acordo com a
lei de Lambert-Beer. Convém lembrar que, geralmente, a concentracdo de uma
especie absorvente esta associada com a absorbéancia de forma linear (HOLLER, et
al., 2009)também demonstrada pela lei de absorgéo.

As radiagcbes utilizadas nessa técnica sao: ultravioleta, visivel e
infravermelha.

A absorgéo da radiagcéo eletromagnética por moléculas se da pela variagao
da energia destas devido a uma transicdo eletronica ou em virtude dos seus

movimentos vibracionais e rotacionais.

2.2.5 Espectroscopia de absor¢cédo no UV-Vis

A espectroscopia no UV-Visivel € uma técnica utilizada tanto para analises

quantitativas quanto qualitativas e € empregada na determinagdo de compostos
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organicos e inorganicos que, por deficiéncia de elétrons em suas respectivas
moléculas, absorvem a radiagao eletromagnética da regido do ultravioleta (UV) (100-
400 nm) e visivel (Vis) (400-800 nm), provocando transi¢des eletronicas do tipo 0 —
o*, n —- 0%, n— T e T — T nas quais os desniveis energéticos absorvidos nos
variados tipos de transigdo decorrem da seguinte ordem: n —» m* < 1T — M* < n — 0"
<< 0 — 0*. A absorgdo na regidao visivel e ultravioleta mostra dependéncia da
disposicdo e na quantidade dos elétrons nos ions e moléculas absorventes
(GODINHO, 2014).

Esse meétodo espectrométrico, aplicado as moléculas, geralmente se
expressa em uma ou mais bandas de absorgao eletrénicas, sendo cada uma
estruturada por linhas discretas e muito proximas. Cada uma dessas linhas é
consequéncia da transicdo eletrénica do estado fundamental para um dos varios
estados de energia vibracional e rotacional relacionadas a cada estado de energia
de um elétron excitado (HOLLER, et al., 2009). Em outras palavras, quando a
radiagcdo interage com o meio absorvente, o elétron é excitado e se desloca de um

estado eletrdbnico de menor energia para outro de maior energia.

2.2.6 Espectroscopia de absorcéo no infravermelho

Espectroscopia no infravermelho € uma técnica baseada na vibragdo dos
atomos das moléculas e visa determinar compostos organicos e inorganicos puros
por meio de seus grupos funcionais caracteristicos. Além disso, também pode ser
empregada na analise de complexos metalicos que possuem ligagdes covalentes
(SKOOG, et al., 2006). Essa vibragao se relaciona com as ligagbes entre os atomos
que, dependendo de suas respectivas massas na molécula, da eletronegatividade e
de sua geometria molecular, oscilam de forma caracteristica, contudo, com
frequéncias diferentes (OMIDO, 2014).

Criada em 1940, essa técnica, desde entdo, tornou-se viavel porque todas
as moléculas absorvem radiagdo infravermelha, com excegdo de moléculas
homonucleares tais como 02, N2 e CI2 que, por serem apolares, ndo possuem
momento dipolo.

Uma caracteristica importante € que todas as moléculas, com ressalva nas

quirais no estado cristalino, indicam um espectro de absor¢édo no infravermelho que
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€ exclusivo para cada uma delas (SKOOG, et al., 2006), conferindo resultados
incontestaveis na determinacdo de um analito quando este apresenta o mesmo
espectro que um composto ja conhecido.

A energia da radiagdo infravermelha promove transi¢des rotacionais e
vibracionais nas moléculas, porém nao favorece as transi¢des eletrénicas. Logo, os
espectros no infravermelho sdo obtidos pelas transicbes entre os varios niveis
quanticos vibracionais (SKOOG, et al., 20006).

Como mencionado anteriormente, a espectroscopia de absor¢do no
infravermelho se da pela oscilagcdo dos atomos de moléculas devido as vibragdes e
rotacdes as quais sao submetidas, que podem ser de diferentes tipos. Quanto aos
movimentos vibracionais, eles podem ser classificados em duas categorias: de
estiramento e de deformacéo.

As vibragbes de estiramento consistem no aumento (alongamento) ou na
diminuicdo da distancia entre os atomos de uma molécula devido ao movimento
ritmico dos mesmos. (WEBSTER, 1997). Essas distancias interatdmicas podem ser
simétricas ou assimétricas em relacdo aos atomos ou grupos de atomos da
molécula.

Vale salientar que € possivel fazer uma analogia entre a vibragdo de
estiramento de uma molécula diatbmica e um sistema constituido de duas massas
conectadas por uma mola, um oscilador harménico, conforme ilustrado na Figura
2.2-1. Desse modo, se considerarmos o deslocamento de uma das massas a uma
distancia “k” do seu ponto de equilibrio, promovida pela agdo de uma forga ao longo
do eixo da mola, essa situagdo é semelhante ao alongamento interatdmico que
ocorre nesse tipo de vibragao.

my P m,

Xy X5

Figura 2.2-1 — Modelo de oscilador harménico: sistema constituido de duas

massas conectadas por uma mola.
Fonte: OMIDO (2014)
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As vibragdes de deformagao sao determinadas por uma mudanga no angulo
entre duas ligacbes em relacdo a um atomo comum ou pelo movimento de grupos
de atomos em relagdo a molécula (WEBSTER, 1997) e podem ser divididas em
quatro subtipos: deformagao simétrica no plano (scissoring, em inglés), deformacéo
assimétrica no plano (rocking, em inglés), deformacdo simétrica fora do plano
(wagging, em inglés) e deformagéo assimétrica fora do plano (twisting, em inglés).
Todos os modos de deformacido vibracionais de uma molécula podem ser
visualizados no desenho da Figura 2.2-2.

Deformagoes axiais

[qu— j— — j—
Estiramento Simétrico Estiramento Assimétrico

Deformacoes angulares

Y Y

Simétrica (tesoura) Assimétrica (tor¢ao)
Simétrica fora do Assimétrica fora do
plano plano
(balanco) (rotagdo)

Figura 2.2-2 - Tipos de vibragao de uma molécula.
Fonte: OMIDO (2014)

A absorcao de radiacdo IR por uma molécula se da pela variagdo no
momento de dipolo ao longo do seu movimento vibracional e rotacional, promovendo
a interacdo do campo elétrico alternado da radiagdo com a molécula, provocando
alteracdes na amplitude de um de seus movimentos (HOLLER, et al.,2009).
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As analises utilizando espectroscopia infravermelha podem ser qualitativas
ou quantitativas e, para o emprego dessa técnica, sao disponiveis trés instrumentos:
espectrometros dispersivos (também chamados de espectrofotdmetros), espectros
com transformada de Fourier (FTIR) (do inglés, Fourier Transform InfraRed) e
fotdmetros nao-dispersivos (também chamados de fotdmetros de filtro). O primeiro
tém aplicabilidade na analise qualitativa, quanto aos dois ultimos, sdo empregados
em estudos quantitativos.

Os estudos nessa regido do espectro podem ser divididos em trés grupos,
classificados de acordo com a proximidade do visivel e com a faixa de radiagao
aplicada: o infravermelho préximo (NIR, do inglés, Near Infrared), o infravermelho
médio (MIR, do inglés, Middle Infrared) e o infravermelho distante (FIR, do inglés,
Far Infrared). A Tabela 2.2-1 mostra os valores de cada regido em comprimento de

onda, numero de onda e frequéncia.

Tabela 2.2-1 - Regides e limites do infravermelho

Regiao Comprimento de Numero de onda, cm™ Frequéncia, Hz
onda (A), nm

38x10"a1,2x
Préximo (NIR) 780 a 2500 12.800 a 4.000 10"

1,2x10™ a6,0x
Médio (MIR) 2500 a 5000 4.000 a 200 10"

6,0 x 1o“j1a 3,0 x
Distante (FIR) 5000 a 10000 200 a 10 10

Fonte: GODINHO (2014)

2.3 ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA

A fluorescéncia, assim como a fosforescéncia, € um caso particular de
fotoluminescéncia, que € a emissdo de radiagdo eletromagnética (fétons) de um
material, apos ter sido submetido a uma excitagdo luminosa. A fluorescéncia difere
da fosforescéncia pois as transicdes eletrbnicas responsaveis ndo envolve uma
mudanga de spin eletronico (HOLLER, et al., 2009). Assim, o tempo necessario para
ocorrer a absorcdo e emissdo € da ordem de 1072 a 10 segundos. Se esse tempo
for maior do que 10 segundos entdo a transicdo é dita proibida (VOGEL et al.,
2002). Por outro lado, a mudanga de spin eletrbnico acompanhada a emissédo de
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fosforescéncia e o tempo de vida dos estados excitados é mais longo, na ordem de
segundos ou minutos.

A Figura 2.3.1 exemplifica o processo de absor¢do e emissdo de ondas
eletromagnéticas. A Figura 2.3-2 ilustra o resultado de espectros de fluorescéncia de

varias amostras de 6leo mineral isolante com LED de excitagdo de 375nm.

Luminescéncia

T Radiacao
Radiacao de transmitida

Excitacao

Figura 2.3-1 - Exemplo de fotoluminescéncia. Radiagdo transmitida apés

absorgao da radiagao de excitagao.
Fonte: Do proprio autor.
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Figura 2.3-2 - Espectros de fluorescéncia com led de excitagao de 375nm.
Fonte: Do proprio autor.
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Apos a radiagdo incidir em uma amostra, as moléculas ou atomos sao
excitados por absorc¢ao de radiagéo eletromagnética (fétons). No estado excitado, as
moléculas retornam ao estado fundamental ou outros estados de menor energia.
Nesse processo de decaimento de nivel energético, as moléculas ou atomos emitem
luz. A fluorescéncia pode ser definida como emissao de parte da energia absorvida
sob forma de luz. A luz emitida tem comprimento de onda maior do que a luz
absorvida (lei de Stokes) (SILVA, 2012).

O fenbmeno de fluorescéncia pode ser melhor visualizado e compreendido
pelo diagrama de Jablonski, ilustrado na Figura 2.3-3. O diagrama relaciona as
transicbes que ocorrem entre os niveis basicos de energia e os niveis excitados,
bem como as reemissbes de energia radiante (ATVARS & MARTINELLI, 2002).

Estados Excitados Estado Excitado
Singleto Tripleto
i X i =
Ty Comversio g etaxamento
D A, vibracional
A
s2 1.%' } S $/ """"" Cruzamento
by $ A" g --------------- entre sistemas
A e o 7 SRR $ """""""
i""""(" """ Y A
S T S G — e
T bbb r—— A\ gy - = p = = = = = = = = mmmm
5 T,
| |
[
Conversdo [
interna e Ll
externa (R
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\Absorbancia Fluorescéncia Fo‘sfqrelsc‘éqcla
O [
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_________ N . . 2. S L, &
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s . L Ly 5 vibracional 7 )y
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Fundamental
A, A As A,

Figura 2.3-3 - Diagrama de janbloski ilustra os processos fisicos que podem
ocorrer apos a molécula absorver um féton.
Fonte: SOTOMAYOR (2008)
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Conforme Figura 2.3-3, a partir da absorgdo de radiagdo, a molécula é
promovida para um estado excitado singleto S2. Apds, a molécula decai por
relaxamento, através dos niveis vibracionais dos estados eletrénicos, até atingir o
primeiro nivel vibracional do estado excitado singleto de menor energia S1. Este
processo de relaxamento recebe o nome de conversao interna (EISBERG, 1988).

A partir do estado excitado singleto S1, se a diferenga energética entre o
estado excitado e o estado fundamental for relativamente grande, a desativagéo
para o estado fundamental se da com a emissdo de radiacdo na forma de
fluorescéncia (VALEUR, 2002).

Entretanto, nem todas as moléculas que absorvem luz eletromagnética sé&o
capazes de reemiti-la. Sdo poucas as moléculas que fluorescem, porque a
fluorescéncia requer caracteristicas estruturais que diminuam a velocidade da
relaxacdo n&o-radioativos e que aumentem a velocidade da relaxacdo por
fluorescéncia. Muitas moléculas sofrem relaxacdo nao-radiativa a uma velocidade
significativamente maior que a velocidade de relaxacao radiativa, nestes casos, a
fluorescéncia nao ocorre (SKOOG, et al., 2006).

A luz emitida ou absorvida, via de regra, pode ser registrada como
espectros, em que se relaciona a intensidade da luz emitida ou da absorc¢éo de luz,
com o respectivo comprimento de onda. Estes espectros podem ser analisados
isoladamente ou em conjunto com outras técnicas de analise e fornecer informagdes
importantes quanto a morfologia e substancias presentes no sistema (DIAS, 2014).

A intensidade de fluorescéncia pode sofrer variacdo em relacdo ao valor
esperado. A fluorescéncia pode ser afetada por alguns fatores, tais como pH da
solugédo, pela concentragdo dos reagentes adicionados, e pela temperatura
(HARRIS, 2005).

Ao analisar a fluorescéncia de uma amostra, deve-se tomar precaugao
contra a possibilidade da radiagdo detectada n&o ser totalmente originada pela
fluorescéncia da substancia analisada. Sabe-se que uma radiagao eletromagnética
incidente pode ndo ser apenas absorvida ou transmitida pela amostra, mas essa
radiacao também pode ser espalhada em varias diregdes. Esse espalhamento pode
ter origem na presenca de particulas em suspensdo coloidal — espalhamento de

Tyndall, ou pode ocorrer a partir das proprias moléculas da substancia analisada —
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espalhamento Rayleigh (OMIDO, 2014). Quando o comprimento de onda da
emissao é proximo do comprimento de onda da excitacdo da amostra a ser medida,
o experimento pode ser afetado pelo espalhamento Rayleigh-Tyndall (WILLIAMS,
1981).

2.4 ANALISE MULTIVARIADA APLICADA A ESPECTROSCOPIA

A Analise Multivariada é um conjunto de técnicas estatisticas que focaliza e
destaca a estrutura relacional entre varios fendbmenos de forma simultédnea
(LACERDA, 2009). Além disso, também podemos caracteriza-la como sendo uma
analise simultanea de multiplas variaveis em cada conjunto de dados sob
investigacédo, com finalidade em obter alguma relagcdo de calibragao, classificagao,
planejamento e otimizagdo dos dados estudados. Alguns exemplos de técnicas
quimiomeétricas s&o: Analise de Componentes Principais (PCA, do inglés, Principal
Components Analysis), Regressao por Quadrados Minimos Parciais (PLS, do inglés,
Partial Least Squares regression), Regressdo das Componentes Principais (PCR, do
inglés, Principal Componets Regression), entre outras (SILVA, 2012).

Serao explanadas as técnicas que foram utilizadas para a realizacdo desse
trabalho, a saber: Analise dos Componentes Principais e Regressédo por Quadrados

Minimos Parciais.

2.4.1 Analise dos Componentes Principais

A Analise dos Componentes Principais € um método matematico utilizado
em diversas areas, incluindo, mas n&o se limitando a estatistica (JOLLIFFE, 2002),
genética (RAYCHAUDHURI et al., 2000), neurociéncia (PEYRACHE et al., 2010),
reconhecimento facial (TURK & PENTLAND, 1991) e engenharia mecanica (FENNY
& KAPPAGANTU, 1998). Seu principal objetivo é reduzir o espago dimensional para
melhorar a compreensao dos conjuntos de dados obtidos, por meio da projecao dos
dados coletados, em um novo sistema de eixos chamados de componentes

principais. Também podemos definir o PCA como sendo uma manipulagdo
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matematica de matriz de dados com o objetivo de reduzir a dimensionalidade
original, e esta fundamentada na correlacao de variaveis (WOLD, et al., 1987).

Matematicamente, o PCA cria um novo espaco vetorial, composto por
vetores bases, que sdo chamados de componentes principais. Os vetores sao
ortogonais entre si e ordenados em termos de quantidade de varidncia explicada
pelos dados, sem que o primeiro vetor encontra-se na direcdo de maior variancia
(STRANG, 1976).

O objetivo de reduzir o espago multidimensional é para facilitar a
interpretacdo e visualizagdo dos dados. Isso é feito por meio da projecédo de
amostras nos vetores componentes principais. A Figura 2.4-1 € um exemplo de PCA
aplicado em um conjunto de dados, demonstrando as duas primeiras componentes
principais obtidas pelo método. A Figura 2.4-1 ilustra um conjunto de dados
dispostos em duas dimensdes (a) e trés dimensdes (b), contudo, a técnica PCA

pode ser aplicado para um espaco vetorial N dimensional.

a) b) 2X3

PC
PC,

Figura 2.4-1 - Exemplo da técnica PCA aplicada a um conjunto de dados. A)
para um conjunto de dados bidimensional B) conjunto de dados
tridimensional.

Fonte: Do proprio autor.

Ha uma sequéncia a ser seguida para calcular as componentes principais no método
PCA:
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* obter as amostras ou dados de dimensao N;

* calcular o valor médio desses dados;

* subtrair a média de todos os dados;

* calcular a matriz de covariancia usando todas as subtragoes;

e calcular os autovalores e autovetores da matriz de covariancia.

De forma geral, as informagdes geradas pelo PCA sao formadas de acordo

com a Figura 2.4-2.

txn
Matriz Original Scores
= Loadings
mxn mxt

Scores

Intensidade

8

Comprimento de Onda(nm)

Figura 2.4-2 - Exemplo de decomposi¢cao de uma matriz pelo método do PCA.
Fonte: Do proprio autor.

Sendo que a Matriz de Escores representam a projetagdo das amostras no
novo sistema de coordenadas, e a Matriz dos Loadings representa a relevancia das
variaveis originais de cada Componente Principal, sendo assim, podendo identificar
quais variaveis que mais influenciam para a descricdo de cada conjunto de dados
obtidos.

2.4.2 Regressao por Quadrados Minimos Parciais

A Regresséo por Quadrados Minimos Parciais € um modelo matematico de
regressdo de dados que tem por objetivo extrair informagdes relevantes de um

conjunto de dados espectrais para correlaciona-las com uma ou mais variaveis de
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interesse. Esse método reduz o espaco multivariado por meio da criagdo de um
novo conjunto de variaveis chamadas latentes, podendo ser decompostas em
escores e loadings. Assim, é construido um modelo de calibracdo, com fins de
minimizar as diferengas entre os valores previstos e os valores experimentais,
proporcionando um menor erro possivel de previsdo. A principal finalidade do PLS é
encontrar combinagdes lineares relevantes a partir dos valores dos espectros
originais, e entdo, usa-las na equagao da regressdo. Assim, toda a informagéo
irrelevante sera descartada, resolvendo o problema da colinearidade, tornando a
equacao da regressao mais objetiva (PARREIRA, 2003).

Nesse meétodo, as variaveis de interesse, que no caso em estudo desta
dissertacdo sdo os valores de concentragcdo e indices fisico-quimicos do oleo
mineral isolante, sdo denominadas de variaveis dependentes. Para construirmos um
modelo matematico, é necessario obtermos informagdes que possuam relagcdo com
a concentracdo de cada gas (por exemplo), sendo a resposta da amostra, obtida

pelo espectrofotdbmetro e pelo sensor construido, em relagdo a fluorescéncia.

2.4.3 Analise Multivariada aplicada a espectroscopia

A execucdo dos métodos PCA e PLS sobre os dados adquiridos por meio
do espectrofotdbmetro e espectrofluorimetro foram feitas utilizando o software
Unscramble 10.3, onde sua principal contribuicdo é nos fornecer o comprimento de
onda 6timo que consiga separar as amostras, fornecendo também os valores de
calibragao, validagao e escores de cada componente principal gerada pelo método.

Por ser uma técnica simples, de analise rapida e apresentar a principal
vantagem de n&o precisar de solventes fluorescentes na preparagcdo das medi¢des
das amostras, a técnica de espectrofluorimetria vem se destacando e sendo
bastante utilizada em trabalhos que envolvam sensoriamento e analise de fluidos de
fluorescentes naturais (SILVA, 2012). No entanto, quando as amostras s&o
compostas de um ambiente de alta complexidade, as analises podem ser limitadas,
caso seja realizada em um unico comprimento de onda de excitagdo, emissdo ou
absorcdo. Para compensar essa limitacédo, a analise das misturas pode ser realizada
pela associacdo da quimiometria com as técnicas de Espectroscopia de

Fluorescéncia, onde se obtém simultaneamente a excitagdo e a emissdo, mantendo
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uma diferenca de comprimento de onda fixo, eliminando a necessidade de realizar a
separacao dos constituintes de cada amostra (DIVYA & MISHRA, 2007).

Neste trabalho, para estimar a quantidade de gases dissolvidos no 6leo
mineral isolante, foram propostos alguns métodos que utilizassem a
espectrofluorimetria associada a analise multivariada. O ambiente quimico de uma
amostra de Oleo é bastante complexo, e muitas variaveis influenciam no resultado.
Utilizando métodos de analise multivariada (PCA e PLS), foi feito a identificagdo dos
comprimentos de onda, tanto de emissdo como de excitagdo, que cada gas
respondia de forma otimizada, além de apresentar alto indice de correlacdo nessas

condicdes descritas por esse método.
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CAPITULO 3

Neste capitulo, serdo apresentados a metodologia para realizagdo dos
experimentos, bem como os resultados alcangados. Inicialmente serdo descritos a
metodologia de determinacdo dos parémetros fisico-quimicos. Durante os
resultados, s&o discutidos os fatores que mais influenciam a correlagdo com os
parametros e a espectroscopia de absorgédo. Além disso, sera descrito a metodologia
para determinagdo dos gases dissolvidos no oleo. Também sera descrito a
instrumentacéo do sensor optico para detecgédo dos gases etileno e etano.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS

Oleos minerais isolantes sdo formados basicamente por hidrocarbonetos
parafinicos (alcanos) ou nafténicos (cicloalcanos). Como nosso objetivo é o
desenvolvimento de sensores que habilitam a quantizagdo da analise da degradacgéo
do o6leo mineral isolante e considerando que 6leos de transformadores sao
suscetiveis a oxidacdo, a técnica de espectroscopia de absor¢do no infravermelho
escolhida permite a identificagdo de compostos que se formam durante a
degradagdo do 6leo mineral isolante, tais como acidos organicos (RCOOH), aldeidos
(RCOH), ésteres (RCOOR’), cetonas (RCOR’), alcoois (ROH) e perdxidos organicos
(ROOR’) (DEEPA et al., 2006).

Além disso, quando os compostos nafténicos sdo degradados, resultam em
um acréscimo de ligagbes C=C devido a aromatizacdo (DEEPA et al., 2006).
Durante a degradagao térmica, a desidrogenacdo dos compostos parafinicos
(alcanos) formam compostos nafténicos (cicloalcanos) (OMIDO, 2014). A
desidrogenacgédo desses ultimos compostos formam compostos com ligagdes duplas
conjugadas e compostos aromaticos (DEEPA et al., 2006).

Na Espectroscopia no Infravermelho Préximo (NIR), a regido de 12500 cm™
- 4000 cm™" ¢ utilizada para determinar a tens3o interfacial e a densidade relativa
dos Oleos isolantes (PONTES, 2011). Em nossos estudos de radiacdo foram
utilizados no Infravermelho Médio na regigo de 4000 cm™ a 600 cm™".
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3.1.1 Materiais e Métodos

A metodologia da analise dos parametros fisico-quimicos deste trabalho
consistiu em utilizar a técnica da Regressédo por minimos quadrados parciais (PLS)
usando o software Unscrambler X 10.3 (Camo). A partir de Espectroscopia no
infravermelho por Transformada de Fourier, os espectros das amostras de 6leo
isolante foram as variaveis independentes e os valores de tensdo interfacial foram
variaveis dependentes. Para obtencao dos espectros de tensao interfacial, fator de
perda dielétrica e teor de agua, foi utilizado espectroscopia no FTIR (espectrémetro
PerkinElmer, Spectrum 100) na faixa entre 600 cm™ e 4000 cm™" com resolucdo de
1 cm™'. Depois da construcédo dos modelos no PLS, previsdes da tensao interfacial,
do fator de perda dielétrica e do teor de agua podem ser feitas em amostras
desconhecidas utilizando espectros no FTIR.

Foram utilizadas 18 amostras de oleo mineral isolante de transformadores
de poténcia em operagao. As amostras foram adquiridas da empresa Lorencini, que
possui laboratorio especializado em realizar cromatografia gasosa e ensaios fisico-
quimicos de 6leo mineral isolante. Os valores, para cada parametro que serviram

como valores de referéncia, podem ser visualizados na Tabela 3.1-1.

Tabela 3.1-1 - Amostras utilizadas e os valores de cada parametro fornecidos
pela empresa Lorencini.

Amostra Tensao Teor de agua Fator de perda
interfacial dielétrica
1 26,10 12,00 00,93
2 33,30 08,60 00,34
3 23,90 14,90 01,20
4 34,90 06,10 00,13
5 36,10 15,60 00,56
6 22,90 17,60 02,70
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7 27,30 14,70 01,90
8 24,30 17,90 01,20
9 39,30 15,50 00,68
10 12,20 56,80 12,00
11 25,00 14,60 01,20
12 38,40 08,80 00,45
13 35,50 09,50 00,96
14 27,00 24,20 01,80
15 28,20 10,00 00,56
16 19,60 46,50 06,70
17 30,20 09,10 00,49
18 27,10 11,50 02,40

Fonte: Do préprio autor.

Na Figura 3.1-1 sdo apresentados os espectros transmitancia para as 18

amostras de 6leo mineral isolante.
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Figura 3.1-1 - Espectros de transmitancia das amostras de o6leo mineral

isolante.
Fonte: Do proprio autor.

3.1.2 Tenséao Interfacial

A partir da analise multivariada no PLS para tensao interfacial, na regido de
1700 - 1760 cm™', foi obtido correlacdo com r-quadrado de 0,9329 para o fator 7
(Figura 3.1-2). Ainda no grafico da Figura 3.1-2, a curva de validagao (vermelha)
aproxima-se da curva de calibragdo (azul). Portanto, o grau de deterioragdo dos
O0leos minerais podem ser identificados pelo incremento na quantidade de
compostos carbonilicos com um consequente aumento na absor¢ado do espectro no
infravermelho. A regido de 1700 - 1760 cm™' é caracteristico do grupo funcional
carbonila, o que permite demonstrar a formagao de compostos carbonilicos gerados
na oxidagdo do Oleo isolante. Esses compostos podem ser acidos organicos
(RCOOH), aldeidos (RCOH), ésteres (RCOOR’) e cetonas (RCOR’), que afetam as
propriedades do d6leo. O 6leo oxidado é caracterizado por baixos valores de tensao
interfacial.
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Figura 3.1-2 - Calibragdo multivariada (PLS) usando o espectro no FTIR na
regido de 1700-1760 cm™ como variaveis independentes e os

valores de tensao interfacial como dependentes variaveis.
Fonte: Do proprio autor.

3.1.3 Teor de Agua

A analise multivariada no PLS na faixa 1588 - 1828 cm™' mostrou correlacéo
com r-quadrado de 0,8599 para o teor de agua (Figura 3.1-3). Esse resultado se
deve ao fato de a faixa incluir a vibragéo tesoura (scissoring) da molécula de agua
(1596 cm™') e o estiramento da ligacdo C=0 (1760-1665 cm™") (BYKOV, 2008). A
presencga de agua no 6leo acelera o processo de degradagao e consequentemente a
formagdo de compostos carbonilicos gerados na oxidagdo do 6leo mineral. Além
disso, quando os compostos nafténicos sdo degradados, resultam no incremento de
ligacbes C=C devido a aromatizagéo. A vibragédo de estiramento da ligacdo C=C de
alcenos geralmente da origem a uma faixa moderada na regido de 1680 - 1640 cm™
e a vibragao de estiramento da ligagdo C=C no anel aromatico da origem a bandas
nas regides de 1600 - 1585 cm™ (COLTHUP et al., 1975).
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Figura 3.1-3 - Calibragdo multivariada (PLS) usando espectro FTIR na regiao de
1588-1828 cm™' como variaveis independentes e os valores de teor

de agua como variaveis dependentes.
Fonte: Do proprio autor.

3.1.4 Fator de Poténcia

A andlise multivariada no PLS na faixa de 1720 - 1750 cm™' mostrou
correlagdo com r-quadrado (0,9545) para o fator de poténcia (Figura 3.1-4). Esse
resultado se deve a presenca de acidos carboxilicos, aldeidos alifaticos saturados e
ésteres gerados na oxidagdo do Oleo isolante. Todos os compostos carbonilicos
absorvem na regido entre 1760 - 1665 cm™' devido a vibracdo de estiramento da
ligagdo C=0 como uma intensa banda. A carbonila de acidos carboxilicos aparece
entre 1760-1690 cm™', C=0 de ésteres alifaticos aparece entre 1750-1735 cm™"
enquanto C=0 de aldeidos alifaticos saturados aparece de 1740-1720 cm-1 (SINGH
et al., 1990).
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Figura 3.1-4 - Grafico para a calibragdao multivariada (PLS) usando espectro
FTIR na regido de 1720-1750 cm™ como variaveis independentes e

valores do fator de perda dielétrica como variaveis dependentes.
Fonte: Do proprio autor.

Os coeficientes de correlacdo e valores de r-quadrado estando perto de 1
indica que todos os modelos previram precisamente os valores dos parametros de
tensado interfacial, teor de agua e fator de perda dielétrica nas amostras no 6leo
mineral, revelando essa técnica potencial um instrumento de baixo custo para

analisar a qualidade do 6leo mineral em transformadores de poténcia.

3.2 GASES DISSOLVIDOS NO OLEO

Durante a operagcdo de um transformador de poténcia € normal que ele
opere em sobrecarga durante alguns periodos. Isso ocasiona sobreaquecimento e
faz com que o 6leo submetido a ag&o do calor se decomponha gerando varios gases
(MORAIS, 2004).

Como apresentado na Figura 2.1-5, os principais gases que indicam que o
transformador esta operando em condigdes de sobreaquecimento sao: Etileno,
Etano e Metano. Conforme o método do gas chave, o Etileno é o principal gas que

indica sobreaquecimento no transformador.
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Estudos relatam que de acordo com a mudanga de temperatura das
amostras de oleo mineral isolante, a emissado de fluorescéncia diminuia em sua
funcdo, o que indica que podem existir processos de degradacdo envolvendo os
grupos fluoréforos no OMI (VINAS et al., 1992; VINAS et al., 1994). Visando
desenvolver uma metodologia e um sensor Optico para mensurar 0os gases que
indicam sobreaquecimento, foi realizado um estudo com o espectro de fluorescéncia
de amostras de O6leo mineral isolantes de transformadores que estavam em
operacdo. Para ter valores de referéncia, a cromatografia gasosa foi utilizada e

correlacionada com os espectros de fluorescéncia através da analise multivariada.

3.2.1 Materiais e Métodos

Para construcdo do modelo, foram adquiridas amostras de 6leo mineral
isolante fornecidas pela empresa Lorencini, especializada em realizar ensaios de
cromatografia gasosa em amostras de 6leo mineral isolante. Junto com as amostras,
a empresa enviou os laudos técnicos informando os valores de concentragdes de
cada amostra. As amostras foram mantidas em ambiente refrigerado e ficaram
vedadas.

Para obtencdo dos espectros de fluorescéncia, utilizou-se o
espectrofluorimetro Perkin Elmer — LS55 e cubetas de quartzo de caminho 6ptico de
10 mm. Os espectros de emissdo fluorescente das amostras foram obtidos
detectando a emissdo de 250 a 600,5 nm, em intervalos de 0,5 nm enquanto a
amostra sofria excitacdo em comprimentos de onda fixos de 225 a 500 nm, com
incremento de 25 nm, totalizando 12 comprimentos de onda de excitagdo. Acima de
600,5 nm nao foram identificados comprimentos de onda de emiss&o. A Figura 3.2-1
ilustra o espectro de fluorescéncia de algumas amostras do 6leo mineral isolante.

A metodologia da analise dos gases dissolvidos deste trabalho consistiu na
construcdo de um modelo matematico correlacionando o0s espectros de
fluorescéncia das amostras com as concentragdes dos gases determinadas por um
método de referéncia, neste caso por cromatografia. Apods analise multivariada
utilizando o PCA, foi construido um modelo matematico de regresséo utilizando o
PLS, onde foi correlacionado regides do comprimento de onda mais correlatas com
a concentragdo em estudo. Para executar algoritmos de PCA e PLS, foi utilizado o
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software Unscrambler X 10.3 (Camo). Apos validagao da metodologia, foi construido
um prototipo de bancada para validacdo dos resultados apontados pelo
Unscrambler. Detalhes sobre a construcdo do protétipo serdo discutidos na secao
3.2.2, enquanto as sec¢des 3.2.3 e 3.2.4 descrevem os resultados obtidos para o

sensor de etileno e etano.
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Figura 3.2-1 - Espectro de fluorescéncia de algumas amostras de 6leo mineral

isolante com gases dissolvidos.
Fonte: Do proprio autor.

3.2.2 Gas Etano

O loading da PCA ajuda a determinar as condi¢cdes 6timas para determinar a
concentracdo de etano, correlacionando com o espectro de fluorescéncia. O
comprimento de onda de excitagéo cujo resultados do PCA e PLS apontaram maior
correlacdo foi o 375 nm. A PCA feita com as amostras de 6leo mineral isolante
mostrou que os dois primeiros componentes principais (scores), PC1 e PC2,
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explicam 96% da variéncia dos dados. A Figura 3.2-2 apresenta a PC1 em fungéo
da PC2.
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Figura 3.2-2 - Analise de componentes principais, PC1 em relagao da PC2 para
concentragoes de Etano (C2HG6).
Fonte: Do proprio autor.

Através do grafico de loadings € possivel identificar os comprimentos de
ondas de emissao que melhor se correlacionam com as concentragdes dos gases. O
loading do PC1 esta representado na Figura 3.2-3.
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Figura 3.2-3 - Loadings da PC1 das matrizes de fluorescéncia dos o6leos
mineral isolante.
Fonte: Do proprio autor.

O modelo PLS, realiza a calibragdo multivariada, onde os valores preditos
sdo em funcado dos valores de referéncia. Os espectros de fluorescéncia sdo as

variaveis independentes e as concentracdes de etano como variaveis dependentes.
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Em outras palavras, o método PLS realiza uma regressao linear com base na regiao
de comprimento de onda apontada pelo loading (375 — 600 nm), assim, ele prediz os
valores de intensidade da fluorescéncia com os valores que sao referéncia

(concentragao em ppm). A Figura 3.2-4 ilustra a calibragcdo com base na PC1.

Predicted vs. Reference

O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Reference Y (C1, Factor-4)

Figura 3.2-4 - Grafico para a calibragao multivariada (PLS) usando espectro de
fluorescéncia na regiao de 375-600 nm como variaveis
independentes e valores da concentragao do etano como variaveis

dependentes.
Fonte: Do préprio autor.

A analise multivariada no PLS na faixa de 375 — 600 nm mostrou boa
correlagao (0,9542) e r-quadrado (0,9106), ressaltando que o modelo apresentado
apresenta boa correlagdo com o espectro de fluorescéncia. Apesar da fluorescéncia
ser sempre maior que que a excitagao, que foi em 375 nm, o LED utilizado tem
largura de banda de 10 nm, comegando a excitagdo em 370 nm. Em termos

nominais, nos referimos ao LED pelo seu comprimento de onda central.

3.2.3 Gas Etileno

Assim como o etano, o melhor comprimento de onda de excitagdo para o
etano foi 0 375 nm. Isso ja era esperado, uma vez que ambos s&o originados devido
a sobreaquecimento do transformador de poténcia, e os compostos fluoréforos que
sdo gerados emitem fluorescéncia na mesma regido. A PCA feita com as amostras

de oOleo mineral isolante mostrou que os dois primeiros componentes principais
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(scores), PC1 e PC2, explicam 96% da variancia dos dados. A Figura 3.2-5

apresenta a PC1 em fungéo da PC2.

PC-2 (11%)

3000 -
2500 1
2000 +
1500 4
1000 4

500 -

Scores

0
-500 A
-1000

(4 ° °

-6000

-4000 -2000 0 2000 4000
PC-1 (85%)

Figura 3.2-5 - Analise de componentes principais, PC1 em relagao da PC2 para
concentragoes de etileno (C2H6).

Fonte: Do proprio autor.

Através do grafico de loadings € possivel identificar os comprimentos de

ondas de emissao que melhor se correlacionam com as concentragdes dos gases. O

loading do PC1 esta representado na Figura 3.2-6.

Figura 3.2-6 - Loadings da PC1 das matrizes de fluorescéncia dos 6leos

0.2,

Factor-4
=

-0.2

X-loadings

3775 394 408 422 436 450 464 477 491 505 519 533 547 561 575 588

X-Variables (Factor-4) (1%, 4%)

mineral isolante.
Fonte: Do proprio autor.

O modelo PLS, realiza a calibragdo multivariada, onde os valores preditos

sdo em funcado dos valores de referéncia. Os espectros de fluorescéncia sdo as
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variaveis independentes e as concentracdes de etano como variaveis dependentes.

A Figura 3.2-7 ilustra a calibragdo com base na PC1.

Predicted vs. Reference

A A A
o N B

Predicted Y (C1, Factor-4)

N A OO

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1
Reference Y (C1, Factor-4)

Figura 3.2-7 - Grafico para a calibragao multivariada (pls) usando espectro de
fluorescéncia na regiao de 375-600 nm como variaveis
independentes e valores da concentragdo do etileno como

variaveis dependentes.
Fonte: Do préprio autor.

A analise multivariada no PLS na faixa de 375 — 600 nm mostrou boa
correlagdo (0,9726) e r-quadrado (0,9461), ressaltando que o modelo apresentado
apresenta boa correlagcdo com o espectro de fluorescéncia.

3.2.4 Sensor Optico

O sistema desenvolvido é composto por um equipamento portatil que realiza
a medi¢des de espectrofluorimetria e de espectroscopia de absor¢cdo, armazena
estes dados e mostra os resultados, depois de trata-los, em um display LCD 16x2. A
Figura 3.2-8 mostra a visdo geral do sistema, contando com uma fonte de
alimentagdo que pode ser ligada diretamente na rede elétrica 110~220V e uma
bateria de back up de 1,3 Ah e tensdo nominal de 12 volts. Como interface de
comunicagao, o sensor possui uma porta serial RS-232, que pode ser conectado a

um modem GPRS para comunicag&o remota.
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Figura 3.2-8 - Diagrama de blocos do sistema.
Fonte: Do proprio autor.

O sensor foi construido, inicialmente, para a identificagdo do gas Etileno
(C2H4) e do gas Etano (C2HG6) dissolvido no 6leo mineral isolante de transformador
de poténcia por meio da avaliacdo do espectro de fluorescéncia da amostra de 6leo.
Contudo, as caracteristicas do protétipo possibilitam a monitoracdo de diversos
gases do oleo, bem como outras propriedades do oleo e também de outros liquidos,
utilizando fluorescéncia e/ou espectroscopia de absorgao.

Na Figura 3.2-9 é apresentado o equipamento que realiza as medigbes da
espectrofluorimetria do 6leo coletado. A amostra de 6leo, dentro de uma cubeta, é
inserido dentro do equipamento por meio do recorte retangular localizado no centro
do equipamento. Os valores medidos sdo mostrados no display LCD 16x2 ou s&o
enviados através da porta serial de comunicagado que o equipamento possui.
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Figura 3.2-9 — Protétipo de bancada utilizado para realizar medigoes de
fluorescéncia e/ou absorgao.
Fonte: Do proprio autor.

Na Figura 3.2-10 €& apresentado uma visdo explodida do aparato
experimental do sensor Optico. Ele é constituido em formato de cubo, cuja face
superior tem um par de cavidades, onde cada uma possui propor¢cdes adequadas
para receber porta-filtros, um porta-cubeta e 3 saidas para 3 fotodiodos, um para
cada lateral do cubo. O porta-filtro possui um formato circular de acordo com a
cavidade do receptaculo, recebendo assim o filtro optico. O porta-cubeta possui
formato de “U” com um orificio em uma das paredes e cujo interior recebe a cubeta e

nesta é inserida a amostra de 6leo mineral isolante. A conexao esta adequada para
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o fotodiodo, sendo que cada lateral, exceto na parte frontal do Led, ha uma saida de

fotodiodo, totalizando 3 conexdes possiveis.

Figura 3.2-10 - Aparato experimental do sensor 6ptico. Visao explodida.
Fonte: Do proprio autor.

O sistema Optico € constituido por: Cubo base de sustentacdo de todos as
pecas (1), fotodiodo (2), LED (3), filtro Optico (4), porta filtro (5), porta cubeta (6),
cubetas de 3,5ml e caminho 6ptico de 10 mm para armazenamento de amostras (7).
Na Figura 3.2-11 é apresentado o protétipo do sensor e o interior do
equipamento para realizacdo das medi¢des. A placa de controle é responsavel de
receber os dados, obtidos pelo fotodiodo, e trata-los, usando técnicas estatisticas e

de predigdes.
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Figura 3.2-11 - Imagem interna do protétipo de bancada. Sensor 6ptico

interligado ao sistema de controle.
Fonte: Do proprio autor.

Na face frontal da porta cubeta (item 6 da Figura 3.2-10) existe um orificio
para a luz do LED passar e a 180° graus do orificio de entrada da luz, existe outro
orificio para passar luz transmitida. Assim, é possivel analisar fluorescéncia tanto um
angulo de 90° e 270° além de analisar absor¢do a 180°. Os 3 fotodiodos sé&o
enroscados para obter a leitura da fluorescéncia da amostra.

Neste trabalho, foi utilizado como fonte luminosa o dispositivo com lampada
LED modelo LED370E da marca Thorlabs, visualizado na Figura 3.2-12.

Figura 3.2-12 - Fonte luminosa, LED370E.
Fonte: THORLABS (2016)
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A Figura 3.2-13 é apresentado o espectro de emissdo do LED, tendo como
comprimento de onda central 370nm e largura de banda de 10nm (THORLABS,

2016). Na Tabela 3.2-1 sdo apresentadas as demais especificagdes.

LED370E
~ 10
3
s 0.8+
>
: L
0
2 06-
Q
E 4
= 04-
T
N
- 0.24
)
&=
s 0-0 v L v 1 \d L} v L}
Z 320 340 360 380 400 420

Wavelength (nm)

Figura 3.2-13 - Espectro do LED LED370E.
Fonte: THORLABS (2016)

Tabela 3.2-1 - Especificagoes do LED370E.

Especificagao Valor
Cor Violeta
Comprimento de Onda 375nm
Corrente Maxima(CW) 30mA
Voltagem 3.0V

Largura de Banda(FWHM) 10nm

Fonte: THORLABS (2016)
Para a leitura da fluorescéncia e conversdo da energia 6ptica em uma

corrente elétrica, foi utilizado o fotodiodo SMO5PD1A da marca Thorlabs, na faixa de

350nm e 1100nm, apresentado na Figura 3.2-14.
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Figura 3.2-14 - Fotodiodo SM05PD1A.
Fonte: THORLABS (2016)

Na Figura 3.2-15 é apresentado a curva de responsividade do fotodiodo
utilizado neste trabalho. A responsividade € a uma medida da sua sensibilidade a
luz, ou seja, € uma medida da eficacia da conversdo da energia luminosa em
corrente elétrica (THORLABS 2016). Na Tabela 3.2-2 sdo apresentadas as

especificagdes do fotodiodo.

)

0.34

Responsividade (A/W

350 500 650 800 950 1100
Comprimento de Onda (nm)

Figura 3.2-15 - Curva de responsividade do fotodiodo SM05PD1A.
Fonte: THORLABS (2016)
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Tabela 3.2-2 - Especificagoes do fotodiodo SM0O5PD1A.

Especificagao Valor
Faixa de Comprimento de Onda 350-1100nm
Comprimento de Onda de Pico 980nm
Responsividade 0.637A/W
Tempo de elevacao/queda 10ns / 10ns

Fonte: THORLABS (2016)

Para selecionador de comprimento de onda, foram utilizados filtros passa-
banda (passa-faixa) de 410nm (FB410-10), 430 (FB430-10) e 480nm (FB480-10) da
empresa Thorlabs, que podem ser visualizados na Figura 3.2-16. Os filtros s&o
sistemas Opticos capazes de reduzir ou até mesmo bloquear completamente a
intensidade da radiagédo incidente sobre eles em determinados comprimentos de

onda ou intervalos de comprimentos de onda. Eles sdo utilizados para modificar a

transmissao de luz através de um sistema Optico, em uma determinada parte do

.

espectro (THORLABS, 2016).

R =

g W, R b, o

& 10 40 « FR480-10 Y10
Q 4%#3 E.)WLM - 380nm FywHM o

Figura 3.2-16 - Filtros passa-banda utilizados no protétipo.
Fonte: THORLABS (2016).

Nas Figuras 3.2-17 a 3.2-22 e nas Tabelas 3.2-3 a 3.2-5, s&o apresentadas
as curvas de transmissdo, densidade Optica e especificagdes para os filtros

utilizados neste trabalho.
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Figura 3.2-17 - Curva de transmissao para o filtro de 410 nm.
Fonte: THORLABS (2016).
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Figura 3.2-18 - Densidade o6ptica do filtro de 410nm.
Fonte: THORLABS (2016).

Tabela 3.2-3 - Especificagoes do filtro de 410nm.

Especificagoes Valor
Banda de Passagem(CWL) 410nm
Largura de Banda 10nm
Coeficiente de Transmissao 50%
Transmiss&o fora da Banda <0,01%
Faixa de Bloqueio 200nm — 3000nm

Fonte: THORLABS (2016).
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Figura 3.2-19 - Curva de transmissao para o filtro de 410 nm.
Fonte: THORLABS (2016).
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Figura 3.2-20 — Densidede 6ptica para o filtro de 410 nm.
Fonte: THORLABS (2016).



Tabela 3.2-4 - Especificagoes do filtro de 430nm.

Especificagoes Valor
Banda de Passagem(CWL) 430nm
Largura de Banda 10nm
Coeficiente de Transmissao 50%
Transmiss&o fora da Banda <0,01%
Faixa de Bloqueio 200nm — 3000nm

Fonte: THORLABS (2016).
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Figura 3.2-21 - Curva de transmissao par ao filtro de 480nm.
Fonte: THORLABS (2016).

FB480-10 Optical Density

Optical Density

O =2 N W e D N 0w
" I " " I " " A

200 ' 660 ' 10l00 . 14l00 ' 18l00 ' 22'00 ' 2600
Wavelength (nm)

Figura 3.2-22 - Densidade o6ptica para o filtro de 480nm.
Fonte: THORLABS (2016).




Tabela 3.2-5 - Especificagoes do filtro de 480nm.

Especificagoes Valor
Banda de Passagem(CWL) 480nm
Largura de Banda 10nm
Coeficiente de Transmissao 50%
Transmiss&o fora da Banda <0,01%
Faixa de Bloqueio 200nm — 3000nm

Fonte: THORLABS (2016).

Fonte: Do préprio autor.

3.2.5 Resultados Sensor Optico

Visando comprovar o resultado do modelo PLS em uma situagdo mais
pratica, foram adquiridas novas amostras para realizar a validacdo do modelo em um
prototipo de bancada. A instrumentacido construida permitiu apenas analise no UV-
Vis, assim, o resultado dos gases foram apenas em relagdo ao gases dissolvidos.

O LED utilizado no protétipo tem o mesmo comprimento de onda do LED
que apresentou melhor resultado na fluorescéncia, o de 375 nm. Para os filtros
opticos, foi levado em consideragcdo os picos de fluorescéncia apontando pelo
loading (Figura 3.2-3 e Figura 3.2-7).

3.2.5.1 Resultado Gas Etano

Para os filtros opticos, foi levado em consideragéo os picos de fluorescéncia
apontando pelo loading (Figura 3.2-3), que s&o em 433 nm e 495 nm. Foram
testadas correlagdes com regides préoximas aos picos, no entanto, foi escolhido o de
495 nm, pois apresentou os melhores resultados.

O experimento no protétipo em bancada consistiu em inserir uma amostra de
o0leo mineral dentro de uma cubeta de quartzo e realizar a leitura fornecida pelo
conversor analogico-digital. Ao todo, foram lidas 9 amostras. O filtro utilizado para
analisar o pico de fluorescéncia em 477 foi um filtro passa-faixa com largura de
banda de 10 nm e comprimento de onda central de 480 nm.
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A Figura 3.2-23 mostra o grafico construido usando a resposta do sensor
optico. O eixo y representa a tensdo (volt), o eixo x representa a concentragdo em
ppm do gas etano (C2HG). Os pontos s&o os valores lidos pelo protétipo, a curva de
tendéncia representa uma fungdo usada para interpolar os resultados. A equagéo y
= 0,009x + 0,6297 obteve um r -quadrado de 0,9032.

1,05
O Medida sensor - gés C,H, o

L0094 ——y=0,009.x+0,6297
1 RrR*=09032 Ho

0,95 1
0,90—_
0,85 —
0,80—-

0,75 1

Tensio no Fotodiodo [mV]

0,704 O

Concentracdo [ppm]

Figura 3.2-23 - Resultados dos testes em bancada do sensor éptico.
Fonte: Do proprio autor.

3.2.5.2 Resultado Gas Etileno

Para os filtros opticos, foi levado em consideragéo os picos de fluorescéncia
apontando pelo loading (Figura 3.2-6), que sdo em 428 nm, 458 nm e 483 nm.
Foram testadas correlagbes com as trés regides proximas aos picos, no entanto, foi
escolhido o de 428 nm, pois apresentou os melhores resultados.

O experimento no protétipo em bancada consistiu em inserir uma amostra de
oleo mineral dentro de uma cubeta de quartzo e realizar a leitura fornecida pelo
conversor analdgico-digital. Ao todo, foram lidas 9 amostras. O filtro utilizado tem
largura de banda de 10 nm e comprimento de onda central de 410 nm.

A Figura 3.2-24 mostra o grafico construido usando a resposta do sensor
optico. O eixo y representa a tensdo (volt), o eixo x representa a concentragdo em
ppm do gas etileno (C2H4). Os pontos sdo os valores lidos pelo protoétipo, a curva de
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tendéncia representa uma fungdo usada para interpolar os resultados. A equagéao y
= 0,013x + 0,1803 obteve um r-quadrado de 0,8799.

0,36 O Medida sensor - gés C,H,
1 y=0,013.x+0,1803

0344

R™=0,8799

Tensdo no Fotodiodo [mV]

=
[3%
(=

Concentracdo [ppm]

Figura 3.2-24 - Resultados dos testes em bancada do sensor éptico.
Fonte: Do proprio autor.
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CAPITULO 4

Esse trabalho apresentou o desenvolvimento de um sensor Optico para
mensurar os gases etileno e etano dissolvidos em 6leo mineral isolante e um método
de determinagéo para os parametros fisico-quimicos tenséo interfacial, teor de agua
e fator de potencia. Para isso foram estudados os espectros de absorcdo e
fluorescéncias de amostras de 6leo e analisada a sua relagdo com os parametros
em estudo. Finalizando, o método de determinagdo para os gases, utilizando
fluorescéncia, foi validado com a construgao de um protétipo de bancada.

A seguir apresentaremos as conclusdes sobre o trabalho proposto e as

perspectivas relacionadas ao trabalho.

4 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS

4.1 CONCLUSOES

Neste trabalho foram abordados métodos para determinagao de parametros
fisico-quimicos e gases dissolvidos em 6leo mineral isolante de transformadores de
poténcia.

O transformador de poténcia € um dos equipamentos mais importantes em
uma planta de distribuicdo de energia, sendo também, um dos equipamentos de
maior investimento. Além de falhas trazerem grande prejuizos financeiros e sociais.

O o6leo mineral isolante, principal componente do sistema isolante de um
transformador, deve ser monitorado através de ensaios em laboratérios especificos
a fim de conseguir um grau adequado de isolagdo, garantindo o bom funcionamento
do transformador. J& o monitoramento dos gases dissolvidos, que geralmente s&o
feitos em laboratorios especificos, serve para diagnosticar falhas em
transformadores. Esses gases identificados no comego, evitam falhas e
manutencdes corretivas.

A determinagdo dos parametros fisico-quimicos foi realizada utilizando os
espectros de absorcédo no infravermelho. A partir dos espectros foi utilizado o PCA
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para determinar regides do espectro mais covariante com os parametros a serem
medidos. Por fim, utilizando a calibragdo multivariada do PLS.

A faixa apontada pelo método para detecgdo da tensdo interfacial foi de
1700 — 1760 cm™, com uma correlacdo de 0,9658 e r-quadrado de 0,9329. A
absorgao acontece em virtude da presenca dos compostos carbonilicos, originados
a partir da degradagéao do oleo.

A regido apontada para detecgdo do teor de agua foi de 1588-1828 cm™ a,
com uma correlagdo de 0,9273 e r-quadrado de 0,8599. A absorcédo nessa faixa €
possivelmente em virtude da vibragao tesoura (scissoring) da molécula de agua.

Na regido de 1720 — 1750 cm™' foi possivel detectar o fator de poténcia, com
uma correlagdo de 0,9770 e r-quadrado de 0,9545. A causa da absorgao foi
possivelmente devido a presenca compostos cromoforos, tais como acidos
carboxilicos, aldeidos alifaticos saturados e esperados gerados na oxidagao do 6leo.

Para os gases dissolvidos, foi desenvolvido um método para determinagéo
do gas etileno e etano. Também foi construido um sensor optico para validagdo em
bancada do método PLS construido.

A metodologia para determinagao dos gases foi utilizando a fluorescéncia no
UV-Vis. Ambos os gases surgem em consequéncia de falhas de sobreaquecimento.
O melhor comprimento de onda de excitagao foi o mesmo para os dois, 375 nm. A
regidao de fluorescéncia também foi bem préoxima, em virtude de compostos
fluoréficos que surgem decorrente da degradagao térmica do 6leo.

Para o gas etano (C2H6), os picos comprimentos de onda o6timos de
emissdo, que melhor correlacionam o espectro de fluorescéncia com a
concentracdo, apontando pelo PCA foi de 433 nm e 495 nm. O modelo PLS
apresentou correlacdo de 0,9542 e r-quadrado de 0,9106. Para validagdo no
prototipo de bancada, foi utilizando um filtro passa-banda de 480 nm, utilizando 9
amostras. O resultado foi um grafico com funcédo y = 0,009x + 0,6297 e r-quadrado
de 0,9032.

Para o gas etileno (C2H4), os picos de comprimentos de onda 6timos de
emissdo, que melhor correlacionam o espectro de fluorescéncia com a
concentracéo, apontando pelo PCA foi de 428 nm, 458 nm e 483 nm. O modelo PLS
apresentou correlacdo de 0,9726 e r-quadrado de 0,9461. Para validagdo no

prototipo de bancada, foi utilizando um filtro passa-banda de 410 nm, utilizando 9
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amostras. O resultado foi um grafico com funcédo y = 0,013x + 0,1803 e r-quadrado
de 0,8799.

Com base no exposto, comprovou-se a eficacia de técnicas de
espectrometria para determinacdo de parametros fisico-quimicos e gases
dissolvidos, mesmo em ambientes quimicos complexos, no caso em questao, o dleo

mineral isolante.

4.2 PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS

Como perspectivas para trabalhos futuros, apresentamos as seguintes

propostas:

1) Utilizar a técnica de fluorescéncia associada a analise multivariada para
medi¢ao de outros gases em OMI.

2) Utilizar a técnica de fluorescéncia associada a analise multivariada para
medicao de parametros fisico-quimicos em OMI.

3) Adquirir um conjunto maior de amostras para validagdo do protétipo em
bancada.

4) Transformar este sensor em um produto comercial, trabalhando em
aspectos de engenharia de produto para adequacado e instalacdo nos
transformadores em operacdo. Além disso, também adicionar um
sistema de telemetria, possibilitando o cliente acompanhar a evolugao

dos indicadores monitorados em tempo real.
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APENDICE A

PASSO A PASSO PARA UTILIZAGAO DO UNSCRAMBLER PARA ANALISE
MULTIVARIADA APLIACA A ESPECTROSCOPIA

Premissas:

Como premissa para a utilidade desse apéndice, é necessario que os dados
provenientes de cromatografos e espectrofluorimetro, estejam salvos em planilhas
com dimensdées m x n. Onde “m*“ representa o comprimento de onda e “n“ a

intensidade luminosa.
Passo 1: Importagao para o Origin

A planilha, referente as amostras, devem ser importadas para o Origin, na qual a
primeira coluna se refere ao espectro utilizado no cromatografos ou
espectrofluorimetro e as demais colunas, aos dados de intensidade luminosa obtidos
de cada amostra. As matrizes, referentes as amostras, foram copiadas da planilha
do Excel, onde estavam salvas, e coladas na planilha do Origin. A Figura A1 mostra
os dados ja importados no Origin.
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Figura A1 — Dados importados para o Origin.
Fonte: Do proprio autor.
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Passo 2: Transposicao da matriz

Deleta-se a coluna referente ao espectro e, logo apds, a matriz é transposta, de

modo que cada coluna, referente a cada amostra, posicione-se em linhas. A Figura

A2 ilustra a matriz transposta.

Para transpor a matriz, clica-se na opgao Worksheet, na parte superior e, depois,

seleciona-se a opgao Transpose. Apos esse procedimento, aparece a janela Data

Manipulation\Worksheet: wtranspose. Na parte inferior dela, clica-se no botdo OK.
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Figura A2 - Matriz de dados transpostos.
Fonte: Do proprio autor.
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Passo 3: Geragcao de matrizes no The Unscrambler

Deve-se gerar uma planilha no software The Unscrambler, com dimensdes iguais a
matriz que foi transposta no Origin (Figura A3). Apods isso, acrescenta-se, a primeira
coluna, os dados referentes ao valor de referéncia que deseja-se obter para cada
amostra, em nosso caso, concentragédo de gas, por exemplo.

Assim que o programa € iniciado, aparece uma janela denominada Add Data Matrix.
Para gerar uma matriz, nessa janela, seleciona-se ou digita-se o numero de linhas
(Rows) e o numero de colunas (Columns), de acordo com a dimensao matricial que
se deseja obter. Ainda na janela, na opgéo Initial values, seleciona-se a opgao Blank

e clica-se no botdo OK.

8 New Project [Not Saved] - The
File Edit View Inset Plot Tasks Tools Help
FPEHD @

T New Project

Add Data Matrix

Rows 18
Columns 3041
Inital values | Blank

Project name: New Projec A
Login: quest

Version: 10.3.0.89

UserlD: guest@C5CA953
Path Saved:

v
>

<
[ info [ Notes |

Ready

i 18:41
A 7 = E] POR

04/07/2016

Figura A3 - Criagao da planilha no The Unscrambler.
Fonte: Do proprio autor.
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Figura A4 - Acrescenta-se, a primeira coluna, os dados de referéncia para

analise de cada amostra.
Fonte: Do proprio autor.

Passo 4: Execugao do PLS

Cada coluna se refere a um espectro diferente. Logo, deve-se escolher a regido para
analisar no PLS. Essa regido pode ser todo o espectro do equipamento ou uma
parte dele.

ApOs a aparigdo da matriz gerada a partir do passo anterior, seleciona-a toda. Logo
apos, clica-se na opgao Tasks, na parte superior e, depois, nas opgdes Analyze e,
por fim, Partial Least Squares Regression. Logo apds esse procedimento, aparece a
janela Partial Least Squares. Ainda nessa mesma janela, para a variavel “X*, clica-se
na opg¢ao Define e seleciona-se a primeira coluna. Logo apés, clica-se no botao OK.
Para a variavel “Y", clica-se, novamente, na opcédo Define, seleciona-se o restante
da colunas, da segunda em diante, e pressiona-se OK. Apés todo o processo, clica-
se na opgao OK, na parte inferior da janela, ao lado da opg¢ao Cancel. A partir desse
momento, gera-se o modelo PLS. As Figuras A5 e A6 ilustram o processo. Na Figura
A7, é possivel visualizar o resultado do PLS.
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Figura A5 - Deve-se escolher a opgao Partial Least Squares Regression,

localizada no Menu Tasks.
Fonte: Do proprio autor.
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Figura A6 - Deve-se configurar os parametros, de modo que as variaveis x
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devem corresponder a primeira coluna e a variavel y, as demais colunas.
Fonte: Do proprio autor.
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Figura A7 - O resultado do PLS.
Fonte: Do proprio autor.
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