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“Alguns homens véem as coisas como séo,
e dizem ‘Por qué?’ Eu sonho com as coisas
que nunca foram e digo ‘Por que n&o?"”

(Geroge Bernard Shaw)
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RESUMO

Esta dissertacdo consiste na construgdo de um protétipo de sensor Optico, para analise
da qualidade fisico-quimica do 6leo utilizados em transformadores. Para tanto, utilizamos
um leque de amostras de 6leos, retiradas de diferentes transformadores, em diferentes
condicdes, cujas informacdes foram armazenadas em um banco de dados que
permitisse caracteriza-las de forma a criar um conjunto de amostras que retratam ao
méximo as condi¢Bes de contorno necessérias a possibilitar uma maior seguranga no
sensoriamento e utilizagdo da optoeletrdnica. Com o intuito de obter uma maior preciséo,
foram realizadas longas séries de medigdes, utilizando mais de 100 amostras de 6leo
mineral em pouco mais de 2.000 simulag¢des, visando garantir ao protétipo o atendimento
das meétricas relacionadas a qualidade do 6leo e maior acuracia ao estudo. A técnica
Optica utilizada para o desenvolvimento do protétipo foi a florescéncia, varrendo as
regibes UV, Visivel e IR com o objetivo de encontrar o comprimento de luz ideal para
uma medicdo precisa e que atendesse as normas técnicas e aos parametros ja adotados
e consolidados nesta industria. Para efeito de analise dos resultados, foram empregadas
as técnicas de FTIR, UV-VIS, fluorescéncia, métodos matematicos como: coeficiente de
determinagdo R?, regressdo parcial de minimos quadrados, minimos mdltiplos e
Savitzky-Golay, A pesquisa comprovou, através de simulagdes, medidas diversas e
prototipagem dos circuitos de hardware e software, a aplicabilidade viavel desta proposta
de implementagdo, apresentando um protétipo de sensor Optico para medicdo de

parametros de 6leos para transformadores.

Palavras-chave: Fluorescéncia, Optica, espectro de onda, PLS, 6leo mineral, protétipo.



ABSTRACT

This dissertation consists in the construction of a prototype optical sensor, for analysis of
the physicochemical quality of the oil used in transformers. For this, we use a range of oil
samples, taken from different transformers, under different conditions, whose information
was stored in a database that would allow them to be characterized in order to create a
set of samples that characterize the required boundary conditions as much as possible.
Enable greater security in the sensing and use of optoelectronics. In order to obtain
greater precision, long series of measurements were performed, using more than 100
mineral oil samples in just over 2,000 simulations, aiming to ensure the prototype
compliance with the well-related oil quality metrics and greater accuracy to the study. The
optical technique used for the prototype development was the flowering, sweeping the
UV, Visible, IR regions in order to find the ideal light length for accurate measurement
and meeting the technical standards and parameters already adopted and consolidated
in this industry. FTIR, UV-VIS, fluorescence, mathematical methods such as: coefficient
of determination R2, partial least regression, multiple least and Savitzky-Golay were used
to analyze the results. Miscellaneous measurements and prototyping of hardware and
software circuits, the feasible applicability of this implementation proposal, presenting a

prototype optical sensor for measurement of transformer oil parameters.

Keywords: Fluorescence, optics, wave spectrum, PLS, mineral oil, prototype.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

1.1 Introducéo

Transformadores de poténcia sdo 0s componentes mais criticos e caros no
sistema de transmissado de energia. Falhas catastroficas destes componentes podem
ocorrer sem aviso prévio, tais como ruptura dielétrica e descargas parciais,
resultando em sérios derramamentos de Oleo, incéndios, danos extensos a
equipamentos adjacentes e grande perturbacdo no sistema elétrico. Tais situacdes

podem gerar prejuizos da ordem de milhdes de reais (BECHARA, 2010).

A ruptura dielétrica € uma das principais causas de falhas de transformadores
de energia e, muitas vezes, descargas parciais (DPs) estdo envolvidas nessas
avarias dielétricas, como também a degradacdo da propriedade de isolamento do
0leo do transformador (ANTONELLO, 2006).

Caso ndo haja a devida manutencdo na troca do Oleo dentro dos
transformadores de poténcia, € possivel que ocorra mau funcionamento destes, o
qual varia de pequenos aquecimentos a falha total, 0 que, consequentemente, pode
causar explosdes graves. Ja a troca muito antecipada, além de submeter a empresa
a um gasto de tempo e esforgco desnecessérios, gera gastos com manutencdo e

impede o funcionamento do equipamento durante a troca de 6leo, de modo que, na
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auséncia de um equipamento reserva, a producdao é comprometida(GODINHO,
2014).

O equipamento apresentado tem a capacidade de medir a qualidade de 6leos
minerais de transformadores de forma rapida e préatica. Essa medi¢do pode ser feita
em campo, devido a mobilidade do equipamento, possuindo uma interface que

permite a interpretacdo da qualidade do 6leo medido em tempo real.

1.2 Motivacgao

Analisar diversos tipos de 6leos minerais, que compdem os transformadores,
com um intuito de desenvolver prototipo de sensor O6ptico para medicdo de
parametros de 6leos para transformadores, de maneira rapida e eficiente, quer em
campo ou remotamente. Em se tratando de transformadores, existem diversos tipos
de 6leos que podem ser utilizados, sendo eles: 6leo mineral e 6leo vegetal. O 6leo
mineral esta dividido em duas classes, nafténico e parafrénico. Neste estudo
focaremos os 0Oleos minerais por sua melhor e mais apropriada aplicacdo em
transformadores de alta poténcia (ANTONELLO, 2006).

Utilizaremos uma analise espectral, observando as diferencas em cada faixa
do espectro de onda, mapeando os Oleos em diferentes estados de qualidade,
criando um banco de dados que foi tratado de modo a permitir uma andlise dos
diversos parametros relacionados a qualidade do 6leo. Foi ainda utilizado o método
Partial Least Squares (PLS), para tratar os dados, classifica-los e montar um sistema
baseado em variacdo espectral, visando identificar, de forma simples, novas analises
de 6leos em campo e permitir identificar se 0 mesmo continua apto, ou nédo, a

utilizag&o nos transformadores (PALOU et al., 2017).

Com base nos estudos feitos por (ABBAS et al., 2006), (ABU-SIADA; LAI;
ISLAM, 2012), (BENOUNIS et al., 2008), (BRUZZONITI et al., 2012), percebemos

uma necessidade de criar um sistema de medi¢cdo, o que nos motivou a definir e
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propor um prototipo que viesse a contribuir para medicdo de parametros de 0Oleos

para transformadores.

1.3 Objetivo Geral

Desenvolver um protétipo capaz de identificar a qualidade de Oleos de
transformadores por meio de espectros especificos de luz.

1.4 Objetivos Especificos

Como forma de atingir a consecucéo do trabalho e o objetivo geral estipulado,
tem-se 0s seguintes objetivos especificos:
I. criacdo de um banco de dados capaz de ser utilizado em diversas
aplicaces relacionadas a solucao proposta;
Il. Estudar e analisar os métodos FTIR (Fourier Transform Infrared), UV-
VIS, fluorescéncia, PLS;
lll.  Analisar curvas de excitacdo referente aos O6leos que permitam a
identificacdo de parametros relacionados ao prototipo;
IV. Analisar os resultados utilizando o programa de analise estatistica The
Unscrambler X 10.4 para ajustes e refinamentos nas medidas do
protétipo;

V. Desenvolver métodos para otimizacédo do PLS(partial least square).

1.5 Organizacao do Trabalho

O restante deste trabalho esta organizado em cinco capitulos. No capitulo 2,
abordamos a fundamentacdo tedrica da pesquisa. No capitulo 3, apresenta a
metodologia da pesquisa, detalhando sua caracterizacéo, as etapas, e como foram

obtidas as amostras e as técnicas de medicdo utilizadas. No capitulo 4, os
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resultados e discussdes sdo apresentados. No capitulo 5, apresentamos as
Conclusbes e projetos futuros.
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Capitulo 2
FUNDAMENTACAO

2.1 Consideracdes Iniciais

Neste capitulo abordamos as principais definicbes tedricas e cientificas
relacionadas a luz, UV-VIS, fotoluminescéncia, fluorescéncia, IR, entre outros
conceitos importantes para compreensao da proposta dessa dissertacdo. Partindo
destes conhecimentos que fundamentam a pesquisa tedrica, seguimos com O
aparato experimental a fim de oferecer um protétipo para medicdes de o6leos de

transformadores em campo.

2.2 Espectro Eletromagnético

Pode-se definir espectro de luz como as séries de bandas de frequéncias
dispersas e dispostas na ordem dos respectivos comprimentos de onda. O espectro
de luz pode ser relacionado com a intensidade de qualquer radiagdo ou movimento
exibido como uma funcao de frequéncia ou de comprimento de onda. Cada cor tem
um comprimento de onda especifico, por exemplo, a luz vermelha tem um
comprimento de onda de 660 nm, enquanto que a luz verde tem um comprimento de
onda de 520 nm. Assim, os diferentes componentes da luz sdo caracterizados por
um comprimento de onda especifico. A soma de todos os componentes, isto &, de
todos os comprimentos de onda, é chamada espectro. Mais especificamente, um
espectro representa uma distribuicdo de energia radiante. Por exemplo, o espectro
eletromagnético da Iluz Vvisivel varia de aproximadamente 390 nm a
aproximadamente 780 nm, como pode ser visto na Figura 1 (ROYCHOUDHURYI,
VANDERGRIFF, 2009).
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De acordo com a faixa de frequéncia é possivel trabalhar com espectro de luz
visivel ou nao visivel, com foco na melhor deteccdo dos espectros. Neste trabalho
utilizaremos a luz visivel, ultravioleta e infravermelho para realizar testes de
medicOes e caracteristicas especificas, 0os quais serdo abordados no decorrer deste
trabalho (STEDWELL; POLFER, 2013).

LTTINVVAVAVAVAVAVAVAVAVA VA WA WA W W W

: < Ultra- Ondas de Radio
Raios gama Raios-X violota Infravermelho 1 Rad v M AM
| | | | | I
0.0001nm  0.01 nm 10nm _Il_ 1000 nm 0.01¢cm 1cm im 100 m
L -~ - Luz R L
T Visivel S

> bl \‘\
>R S
- -~
-~

- ~

" Espectro visivel da luz ..

-
-
-

i

| | I | | | | | I | | I | | | | I
400 nm 500 nm 600 nm 700 nm

Figura 1: Espectro eletromagnético

Fonte: Peter Hermes Furian

A faixa do infravermelho ou IR (InfraRed) compreende comprimentos de 780
nm a 10.000 nm. No espectro IR, as bandas de absorcao sdo caracterizadas por um
namero de onda, no qual ocorre a absorcao (correspondente as ligagdes quimicas) e
a intensidade de absorcao (proporcional a quantidade da substancia da amostra), na
Figura 1 sdo mostrados tipos de IR (NIR, MIR e FIR)(STEDWELL; POLFER, 2013).

Das faixas de frequéncia utilizadas, a regido do infravermelho é dividida em
trés faixas(figura 2): o infravermelho proximo ou NIR (Near Infrared), que é a regido
mais proxima da regido visivel, que tem um alcance de 770nm a 2500 nm; o

infravermelho médio ou MIR (Middle Infrared), que tem um alcance de 2500 a 25.000
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nm, e o infravermelho distante ou FIR (Far Infrared), que tem um alcance de 25.000
a 1.000.000 nm (ROYCHOUDHURI; VANDERGRIFF, 2009).

+— aumentando a frequéncia

200nm  380nm 800nm 2.500nm 25.00nm
X-R Visibl NIR
& | L I MIR |_FR
| | | | Microwave

aumento do comprimento de onda =
frequéncia = 1 / comprimento de onda

Figura 2: Faixa de frequéncia NIR, MIR e FIR

Fonte: Propria

A luz ultravioleta é uma luz com comprimento de onda menor que + 400 nm, 0
limite inferior da faixa visivel de comprimento de onda. Definicbes diferentes séo
usadas para distinguir diferentes regides espectrais: A regido espectral UV proximo
varia de 400 nm a 300 nm. A regido UV média varia de 300 a 200 nm, e
comprimentos de onda mais curtos, de 200 nm a 10 nm, pertencem a regido UV
distante. Comprimentos de onda ainda mais curtos pertencem ao UV extremo
(EUV)(CHEN et al., 2016).

A luz UV encontra uma ampla gama de aplicacdes, incluindo desinfeccao UV
de agua e ferramentas, cura UV de adesivos, controle de qualidade para muitos
materiais e fluorescéncia interessante para fins analiticos(CHEN et al., 2016; TRAN
et al., 2016).

2.3 Fluorescéncia

A fluorescéncia molecular € amplamente utilizada nas ciéncias fisicas,
quimicas, dos materiais, biolégicas e médicas como uma ferramenta de deteccéao,
andlise, visualizacao, investigacdo de propriedades locais, diagnosticos e assim por
diante. De fato, os compostos fluorescentes podem ser usados ndo apenas para

mera visualizagdo, mas também como sondas, indicadores, sensores e tracadores
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para fornecer informacgfes sobre paréametros fisicos ou quimicos locais: presséo,
temperatura, viscosidade, polaridade, pH, concentracbes de espécies ibnicas ou
neutras (CHEN et al., 2015).

Uma vez que uma molécula é excitada pela absor¢cdo de um féton, ela pode
retornar ao estado fundamental através de varias vias, conforme se pode observar
na Figura 3. A via radioativa, isto €, emissdo de fotons com retencdo de
multiplicidade de spin, € chamada de fluorescéncia. Outra via radiativa é a
fosforescéncia. Esta é a principal distincdo a ser feita entre a fluorescéncia e a
fosforescéncia, e ndo apenas o fato de que o decaimento da intensidade de
fluorescéncia apos a excitacdo do pulso de luz é geralmente muito mais rapido do
que o da fosforescéncia. O caminho ndo-irradiante da desexcitacdo, chamado
conversdo interna, € o retorno direto ao estado fundamental sem emisséo de foton.
No estado excitado, a molécula pode sofrer processos intramoleculares:
transferéncia de carga, mudanca conformacional e assim por diante (VALEUR,
2009).

cruzamento fluorescéncia
intersistema atrasada

conversao

N interna
- transferéncia de

ca;ga intramolecular
g

fosforescéncia =

fluorescéncia

hy

- alteracao
‘conformacional

molécula
excitada

= . transferéncia
transformacdo

imi ‘de elétrons
fotoquimica
formacdo  transferéncia
de exciplex de prétons

formac3o transferencia
‘excimer de energia

Figura 3: Processos de estado animado ap6s a excitagcdo de uma molécula
Fonte: imagem adaptada de(VALEUR, 2009)
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2.4 Fotoluminescéncia

Um processo de emissao radiativa (féton) em uma determinada substancia é
chamado luminescéncia e essa substancia é chamada de material luminescente. A
luminescéncia difere da reflex&o, refracao e dispersdo da luz, pois ocorre através de
uma variedade de processos de excitagao eletronica, incluindo transicdes eletronicas
intrinsecas entre bandas de energia (BANCROFT; MOORE; FRAZIER, 1976).

Entre os varios processos radiativos, a fotoluminescéncia é causada pela
absorcao éptica (féton), ou seja, a fotoexcitacdo. Embora o termo fotoluminescéncia
seja preferencialmente usado na ciéncia dos materiais e na fisica e tecnologia de
estado solido, fluorescéncia e fosforescéncia, que sdo tipos de fotoluminescéncia,
sdo termos mais usados nos Oleos da quimica, biociéncia e ciéncia médica, onde o
material luminescente é frequentemente chamado material fluorescente. Além disso,
a incorporacao intencional de impurezas, como metais de transi¢do, por exemplo,
em materiais hospedeiros isolantes ou semi-isolantes os tornam centros de
luminescéncia. Tais materiais sdo chamados de fésforos (AN et al., 2015; LI; YAN;
ZHAO, 2016).

Uma forma de entender os fendmenos de fotoluminescéncia e
eletroluminescéncia é definir que a energia que cada molécula possui, é distribuida
em uma série de niveis discretos. Assim, a absor¢do ocorre quando a luz incidente

tem energia suficiente para ocasionar transicées entre os diferentes niveis.
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Na figura 4: tem-se um diagrama (de carater ilustrativo) no qual sdo
representadas as transicbes do estado fundamental para o estado excitado e o
retorno do estado excitado ao fundamental. Os espectros de absorcdo e de emissao
correspondentes a essas transicoes também podem ser observados (HOFMANN,
2010).

Estado
Ll
eletronico , :1

excitado [ x
- 0 l‘
Estado 4
eletronico , r'-'
| fundamental 0 v
v'l

Absorcao Fluorescéncia

A /nm

Figura 4: Representacao dos niveis de energia e transi¢cdes eletronicas, bem como
dos espectros de absorcédo e de emissédo correspondentes

Fonte: (BASSI, 2018)

Na figura 4 é possivel observar ainda o fendbmeno conhecido como
deslocamento Stokes (Stokes shift), que é o deslocamento do maximo do espectro
de emissédo em relacdo ao maximo do espectro de absorcao. Esse deslocamento é
consequéncia de perdas nado-radiativas envolvidas no processo de luminescéncia.
Assim, os fétons absorvidos sdo geralmente mais altos em energia do que os fétons

emitidos; essa energia € chamada de mudanca de Stokes (HOFMANN, 2010).
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2.5 Espectrofotometria (UV-VIS)

A espectrofotometria € um meétodo utilizado para medir 0 quanto uma
substancia quimica absorve a luz, medindo a intensidade quando um feixe de luz
passa através da solugcdo da amostra. O principio basico é que cada composto
absorve ou transmite luz em uma certa amplitude de comprimento de onda. Assim, a
medida também pode ser usada para medir a quantidade de uma substancia
qguimica conhecida. A espectrofotometria € muito utilizada nas areas de biologia,
fisico-quimica, industria e em diversos laboratorios, incluindo de andlises clinicas
(VINAS et al., 1992).

O conhecimento da absorcédo de luz pela matéria € a forma mais usual de
determinar a concentracdo de compostos presentes em solugdo. Todo composto
quimico absorve, transmite ou reflete luz (radiacdo eletromagnética) em uma certa
amplitude de comprimento de onda (ABU-SIADA; LAI; ISLAM, 2012).

Como a energia absorvida € quantizada, o espectro de uma Unica transicao
eletronica deveria corresponder a uma linha discreta. Esta previsdo nao se confirma,
uma vez que a absorcdo eletrbnica se sobrepfe a sub niveis rotacionais e
vibracionais. Assim, um espectro de UV-VIS tem o aspecto de uma banda larga. Na
Figura 5, a seguir, podemos observar a passagem de luz através de uma solucdo de
amostra (DE CARO, 2015).

Il

Figura 5: A passagem de luz através de uma solugcdo de amostra é parcialmente
absorvida pelos componentes

Fonte: (DE CARO, 2015)
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A absorcao de luz pode ser usada em quimica analitica para caracterizacao e
determinagdo quantitativa de substancias. Podemos definir a espectroscopia UV /
VIS como sendo uma técnica baseada na absorcdo de luz por uma substancia
desconhecida ou por uma amostra desconhecida. Na Figura 5 observamos que a
amostra é iluminada com raios eletromagnéticos de varios comprimentos de onda no
visivel (VIS, ou seja, as diferentes cores) e faixas adjacentes, ou seja, ultravioleta
(UV) e parte da regido inferior do infravermelho (proximo IR) do espectro
(GODINHO, 2014).

Dependendo da substéancia, a luz é parcialmente absorvida. A luz restante,
isto €, a luz transmitida, € registada como uma funcdo do comprimento de onda por
um detector adequado, proporcionando o espectro UV / VIS da amostra. Como
resultado, cada substancia absorve a luz de maneira diferente, de modo que existe
uma relacdo Unica e especifica entre a substancia e seu espectro UV / VIS. O
espectro pode entdo ser usado para identificar ou quantificar uma substancia. A

Figura 6, se refere ao principio de medicdo em espectroscopia UV/VIS.

0.368

' | sistema de deteccdo gravador

lucs
tortedalin cubeta com sclugao de amostra

Figura 6: Principio de medicdo em espectroscopia UV / VIS
Fonte: (DE CARO, 2015)

As essenciais propriedades de uma banda de absorcéo sdo a sua posicao e
sua intensidade. O ponto central da absorcdo corresponde ao comprimento de onda
da radiagdo cuja energia € equivalente a necesséaria para que haja a transicdo
eletrénica. E a intensidade necessita principalmente, da relacdo entre a energia

incidente e o sistema eletrénico.

O processo de absorcédo se inicia quando a luz passa através da amostra. A

quantidade de luz absorvida é a diferenca entre a intensidade da radiacdo incidente
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lo e a radiacdo transmitida |I. A quantidade de luz transmitida € expressa tanto em
transmitancia como absorbancia (STEDWELL; POLFER, 2013). A transmitancia €

definida conforme a equacéo 1:

T
Ly (1)

E a absorbancia relaciona-se com a transmitancia da conforme a equacao 2:

A= l::)gl =—logT
r (2)

Uma expressdo mais conveniente para a intensidade da luz, neste caso, é
obtida através da lei de Lambert-Beer, que diz que a fracdo de luz absorvida por
cada camada da amostra € a mesma. Ou seja, estabelece que absorbancia é
diretamente proporcional ao caminho (b) que a luz percorre na amostra, a

concentragdo (c) e a absortividade (¢), conforme a equacao 3:

( ]o |

A = ech =log| 7
\ / (3)

2.6 Estudo Sobre Oleos

Nesta dissertacdo realizamos um estudo fazendo uso da fotoluminescéncia
combinada com diversos tipos de Oleo para nossos experimentos. Para o melhor
entendimento dos experimentos, bem como dos resultados obtidos, se faz
necessario o conhecimento basico sobre tipos de Oleos e suas aplicacoes.

Na Figura 7, observam-se diversos tipos de 6leos utilizados para o
experimento, fornecidos pela LIQUITEC e retirados de trés tipos de transformadores:
em funcionamento, em manutencdo e em estoque para instalacdo futura. Os 6leos

se apresentavam em diversos estados (novos, em uso e deteriorados) os quais
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passam por processo de analise distintas com o foco de calibragdo e alinhamento

dos sensores do prototipo.

Figura 7: Oleos utilizados durante os experimentos

Fonte: Prépria

O 6leo mineral isolante € um Oleo a base de petrdleo que foi refinado
especificamente para atender os requisitos funcionais para ambos fluidos de
isolamento elétrico e de transferéncia de calor. E usado principalmente em
transformadores de alta tensdo, que devem operar de forma confiavel por até 40
anos (GODINHO, 2014).

Os 6leos minerais tém uma forte estabilidade quimica e térmica. Tudo isso,
junto com suas excelentes propriedades isolantes, permitem 0 uso como

lubrificantes em diversos equipamentos elétricos. Antes de serem utilizados, séo



Capitulo 2 - FUNDAMENTACAO 30

Oleos parafinicos com polarizagdo muito baixa. No entanto, como consequéncia de
seu uso, ocorre um envelhecimento do 6leo devido a processos quimicos e ao efeito
de impurezas que entram no ambiente circundante. A oxidacdo do 6leo e a quebra
de suas cadeias macromoleculares sdo os principais motivos de sua retrogradacao.
Durante o envelhecimento do 6leo, suas constantes Opticas sdo alteradas; em
particular, a constante dielétrica sera aumentada devido a um aumento da
polaridade como consequéncia da quebra das cadeias macromoleculares (SILVA,
2009).

Dessa forma, se dissolvermos uma molécula organica apropriada em um 6leo
de desgaste e iluminarmos com a luz do comprimento de onda correspondente as
suas bandas de absorcdo, os perfis dos espectros de fluorescéncia mostraram
alteracdes apdés o ambiente de polaridade e, portanto, obteremos uma medida
indireta da qualidade do 6leo (BARBOSA, 2008).

Oleos isolantes sdo compostos de hidrocarbonetos compostos tais como
parafinas, naftenos e outros da série aromatica. No entanto, a estabilidade oxidativa
e outras caracteristicas sao influenciadas pelo enxofre, nitrogénio e oxigénio,

compostos naturalmente presentes em quantidades extremamente pequenas.

A fim de garantir que um O6leo especifico seja aceitavel para uso em um
determinado transformador, os parametros de qualidade sdo definidos por uma
especificacdo padréo, tais como: fisico-quimicos (cor, indice de neutralizacao,
rigidez dielétrica, tensdo interfacial, teor de agua, fator de perdas, densidade) e
gases presentes nas amostras (hidrogénio, oxigénio, nitrogénio, monoéxido de
carbono, metano diéxido de carbono, etileno, etano, acetileno), que sdo medidos e
comparados com o padrdo. Para atestar a qualidade dos Oleos, sdo feitos ensaios
com amostras dos mesmos, conforme constam na norma NBR-10576- Oleo mineral

isolante de equipamentos elétricos (OSSIA et al., 2008).

2.6.1 Sobre os gases presentes nas amostras de Oleo

A deteccdo de gases gerados em um transformador de déleo em servico,

muitas vezes € a primeira indicagdo disponivel de um mau funcionamento que pode
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levar a falha. As descargas de arco e corona sao alguns dos possiveis mecanismos
que podem resultar na decomposi¢do de materiais isolantes e na formacao de varios
gases combustiveis e ndo combustiveis. Os gases de evolu¢cdo aumentam o fator de

perda dielétrica e diminuem a resisténcia dielétrica.

A deteccdo de gases gerados por uso em um transformador a Oleo,
normalmente é uma indicacdo inicial em analise, de 6leo com desgaste que
eventualmente podem levar a falha do transformador. A criacdo dos gases ocorre
por arcos internos e corona que também podem criar gases combustiveis e nado
combustiveis, conforme o aumento dos gases o fator de perda dielétrica aumenta,

gue também diminui a resisténcia dielétrica interna do transformador.

As caracteristicas de gases que mais modificadas ou criadas na degradacdo
do 6leo sdo: hidrogénio, oxigénio, nitrogénio, mondéxido de carbono, metano, diéxido

de Carbono, etileno, etano e acetileno.

2.6.2 Caracteristicas Fisico-Quimicas dos 6leos

A caracterizagdo do Oleo utilizado em transformadores ndo é feita pela
composicdo da mistura, mas pelos seus parametros fisico-quimicos, esses
parametros tém o objetivo de diferenciar a qualidade do 6éleo nos transformadores e
criar uma uniformidade para os mesmos. A andlise das caracteristicas fisico-
quimicas indicam com detalhes a situacdo do desgaste de um transformador, tudo
isso é padronizado pela Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT),
American Society For Testing And Materials (ASTM) e International Electrotechnical
Commission (IEC).

As caracteristicas fisico-quimicas mudam de forma expressiva ao longo do
tempo gerando uma andlise e padronizacdo bem detalhadas(LOPEZ et al., 2018).
As caracteristicas mais evidentes de mudanca s&o: indice de neutralizagéo, rigidez
dielétrica, tensao interfacial, teor de agua, fator de perdas, cor e densidade maxima.
Qualquer alteracao fora dos padrées da NBR 5356 (ABNT NBR 5356-1, 2007), deve

ser feita a troca do 6leo.
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Capitulo 3
METODOLOGIA

3.1 Introducéao

O objetivo deste capitulo consiste em descrever métodos utilizados para
simulagcbes, medicdes e equipamentos necessarios. Descrevemos as funcbes
essenciais, marcas, tecnologia e demais caracteristicas. Contudo, ndo € nosso
intuito fazer desta dissertacdo um tutorial. Logo, focamos nas caracteristicas dos
equipamentos pertinentes aos experimentos realizados. E feita a descricdo dos
respectivos métodos e equipamentos, Evolution 60S UV-Visible, PerkinElmer

Frontier IR / FIR, Cary Eclipse da Agilent.

3.2 Métodos de Medicao e Pesquisa

A maioria dos estudos sobre Oleos esta relacionada na caracterizacdo de
Oleos para resolver problemas como a continuidade vertical e lateral de
reservatorios. Recentemente, técnicas alternativas, como a espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e fluorescéncia no ultravioleta
tém sido usadas para aperfeicoar avaliacdo das continuidades de um reservatoério e

caracterizar evolugcédo geoquimica de 0Oleos de reservatoérios individuais.
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Métodos baseados em fluorescéncia oferecem uma rota conveniente para
alcancar esse objetivo com alta sensibilidade e uma instrumentacao relativamente
simples. A fluorescéncia dos 6leos brutos deriva da presenca de uma ampla gama
de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAH), formado por combinacées de um

ou mais anéis de benzeno altamente fluorescentes.

Em paralelo a este método classico, requerendo bandas de integracao,
optamos por usar como método para classificar nossa amostragem de 6leos com
quimiometria, algoritmos baseados em semelhancas espectrais e diferencas de
regido espectral completa. S&o utilizadas no decorrer dos testes nessa pesquisa as
analises de componentes principais (PCA) para classificar os 6leos mapeando cada
espectro, em um espaco de dados de menor numero de variabilidade maxima nos

dados.

Com a utilizagdo desse método procuramos um intervalo espectral que é
particularmente informativo com respeito ao parametro sob investigacdo e, muitas
vezes, leva a melhoria na capacidade preditiva sobre modelos de regressédo por
minimos quadrados parciais (PLS — Partial Least Squares) ou de espectro completo
padrdo. Vale ressaltar que, tanto o PLS quanto o iPLS (Interval Partial Least
Squares), empregam variaveis latentes ao invés de variaveis reais fornecendo

modelos complexos.

O termo “minimos quadrados parciais” significa especificamente o calculo dos
minimos quadrados 6timos ajustados a parte de uma matriz de correlacdo ou
covariancia (MCINTOSH; CHAU; PROTZNER, 2004). A parte da matriz de
correlacdo ou covariancia na qual os minimos quadrados se encaixam € a
correlagdo "bloco cruzado" entre as variaveis exogenas ou X e as medidas
dependentes ou variaveis Y. Os minimos quadrados parciais medem a covariancia
entre dois ou mais blocos de variaveis e criam um novo conjunto de variaveis que é
otimizado para covariancia maxima (ndo correlagdo maxima) usando o menor
namero de dimensdes (MCINTOSH et al., 1996).

Os dados coletados permitem a montagem de um modelo de previsao

suficientemente aplicavel para a definicdo das frequéncias adotadas no protoétipo. O
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modelo de previsdo usando o PLS nao requer de tantos dados para um bom
funcionamento mais de parametros que possam seguir definir um ponto em comum.
Além disso, os minimos quadrados parciais sdo uma melhoria no PCA, uma vez que
a solucao derivada dos minimos quadrados parciais € restrita a parte da matriz de
covariancia diretamente relacionada a manipulacédo experimental ou relacionada ao
comportamento (MCINTOSH; CHAU; PROTZNER, 2004).

3.3 Obtencao das Amostras

Para a criagcdo de um modelo matematico eficiente € necessario um numero
elevado de amostras de 6leo, pois quanto mais amostras, maior a previsdo obtida.
Logo serd necessario um grande numero de 6leos. Para a obtencdo das amostras,
os laboratérios sédo indispensaveis, ja que esse tipo de 6leo usado ndo pode ser
dispensado em locais inadequados. Assim, apenas empresas especializadas

possuem acesso aos 0leos usados.

Quando removido o 6leo usado em transformadores, os testes com o0s
mesmos devem ocorrer de forma rapida para manter a concentracdo dos gases, a
fim de entender a relacdo de desgaste com os Oleos e o crescimento dos gases, no
trabalho feito as amostras foram analisadas no melhor tempo possivel e todas as
amostras foram devidamente bem armazenadas em recipientes totalmente isolados
do meio externo. A inser¢cdo dessas amostras também foi feita de forma cautelosa

com uso de seringas para a menor exposi¢cado com o ar possivel.

Em cada dleo é feita uma andlise detalhada dos parametros fisico-quimicos e
gases dissolvidos. A empresa que forneceu os laudos detalhados dos Oleos
utiizados foi a LIQUITEC, especializada em coletar amostras de oOleo de
transformadores de poténcia e equipamentos elétricos, oferece solucdes

laboratoriais para analises de fluidos isolantes.

Estas amostras possuem um tempo limitado para a criagdo de um laudo.

Logo, todos os exames séo feitos de forma rapida, evitando a alteracdo de algumas
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caracteristicas. A validade é de aproximadamente 3 meses e é indispensavel
armazenar o material de forma segura e climatizada, a fim de evitar quaisquer tipos
de acidentes ou de uma alteracdo repentina de alguma caracteristica. Os
parametros fisico-quimicos e gases dissolvidos possuem varias caracteristicas,
todas séo inseridas no laudo de forma simples e técnica. As principais analises estdo
na Tabela 1.

Cor
Densidade a 20/4 °C

Tensao Interfacial

Teor de Agua - Medido

Parametros Fisico-Quimicos Teor de Agua Corrigido a 20°C

indice de Neutralizac&o

Rigidez Dielétrica (Calota)
Fator de Poténcia a 90 °C
Fator de Poténcia a 100 °C
H2 (hidrogénio)

02 (oxigénio)

N2 (nitrogénio)

CO (monoxido de carbono)

Gases Dissolvidos CH4 (metano)

CO2 (diéxido de carbono)
C2H4 (etileno)

C2H6 (etano)

C2H2 (acetileno)

Tabela 1: Tabela de parametros dos 6leos

Fonte: Prépria

Estes parametros estdo de acordo com a LIQUITEC. Cada parametro possui
suas devidas distingbes, por sua vez podem sem muito diferentes ou muito
parecidos para cada amostra. Logo, alguns parametros poderao se destacar mais na
construcdo do modelo matematico, facilitando a distingdo de cada tipo de 6leo. O
anexo 1 mostra como é recebido o laudo de Oleos coletados em subestacdes de

energia.
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Um ponto importante a ser mencionado é a auséncia de algum parametro do
Oleo, caso isso ocorra 0 mesmo deve ser removido do banco de dados, devido a
auséncia de informacao poder interferir nos resultados a serem encontrados. Cada
Oleo deve ter todos os parametros e devem ser feitos pelo mesmo equipamento em
que foi utilizado todas as amostras, isso se deve, por conta da calibracdo de cada
equipamento e essas pequenas mudancas na calibragcdo podem ocasionar em um

resultado incompativel.

Para este experimento foram obtidas mais de 100 amostras de 6leo, criando
um banco de dados rico em informacfes, mas grande parte das amostras ndo pdde
ser utilizada simultaneamente em decorréncia dos aspectos jA& mencionados. Logo,
informamos que a obtengdo das amostras deve ocorrer de forma criteriosa,
focalizando a analise dos laudos e tendo em méaos informag¢des completas tanto no

que diz respeito aos gases dissolvidos, quanto aos parametros fisico-quimicos.

3.4 UV-VIS

Para a execucdo do método foi utilizado o equipamento Evolution 60S UV-
Visible, o qual possui uma lampada de xendnio de alta intensidade e geometria
optica de feixe duplo que permite ao equipamento fornecer resultados precisos, em
toda a faixa UV/VIS, disparando pulsos de luz somente quando o instrumento esta
realizando uma medicdo, isso melhora a vida util do equipamento. A varredura do
espectro ocorre de 190 a 1100nm para detectar a absorbancia dos materiais, a
varredura ocorre de forma rapida e pode ser feita até 5 analises na mesma
sequéncia de testes, o teste ocorre de forma singular, mas o equipamento trata de
posicionar a nova amostrar de forma automatica garantindo melhor tempo de
operagcdo, em analises mais numerosas, como exemplo do caso de 50 analises

consecutivas, tornando a operagdo mais pratica.

A luz da lampada de xenbnio € muito intensa, logo um divisor de feixe pode

ser usado para extrair uma pequena por¢do de luz para um detector de referéncia
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interno sem perda de desempenho. Possibilitando assim a medi¢cado simultanea da
amostra com correcado de feixe de referéncia em tempo real para cada flash da
lampada. A configuracdo optica de feixe duplo garante:

* cada medicdo é tdo precisa quanto possivel - correcdo do feixe de

referéncia em cada ponto de dados.

* precisao fotométrica superior em longas medigdes - sem deriva.

* 0s picos hdao mudam a medida que a velocidade da varredura € alterada.

1- Lampada de flash de xendnio

2- Monocromador.

3- Detector de Referéncia.

4- Trocador Integrado de 6
Células.

5- Detector de Amostra.

Figura 8: Evolution 60S UV-Visible

Fonte: Folheto do fabricante

3.4.1 Preparacao das Amostras UV-VIS

Todas as amostras devem estar ainda em data valida para ndo terem
alteracdo dos seus resultados. Com as devidas amostras de 6leo preparadas, a
cubeta de quartzo deve estar totalmente limpa, para isso deve ser utilizado alcool
isopropilico. Para retirar todo o fluido de limpeza, basta utilizar uma pequena por¢éao
da amostra que sera utilizada na cubeta, limpando-a no minimo uma vez. A cubeta
estara totalmente pura com a amostra de 0leo desejada, este método se repete em

todos os tipos de teste que utiliza 6leo em cubeta.
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A aplicacao deste teste pode ser feita com varias amostras simultaneamente,
isso agiliza quando ha um numero elevado de amostras a serem feitas. Os arquivos
sao transferidos para o computador e quantificados em uma tabela, facilitando a

leitura e possivel aplicacéo.

3.5FTIR

O método de FTIR é utilizado pelo equipamento PerkinElmer Frontier IR / FIR
(Figura 9) € um espectrébmetro FT-IR combinado, cobrindo as faixas espectrais do
infravermelho médio e do infravermelho distante. O sistema combina um 6timo
desempenho nas regides Média-Infravermelha e Far-IR, com versatilidade de
amostragem em um Unico instrumento. A troca controlada por software entre as
configuracOes espectrais Média e Distante-IR, combinada com a operacdo de purga
rapida, permite a troca rapida entre as faixas.

Figura 9: PerkinElmer Frontier IR/ FIR

Fonte: Folheto do fabricante

1 - Interferébmetro

2 - Detector de temperatura

3 - Espelho de duplicacéo da fonte
4 — Fonte de alimentacdo

5 - Fonte substituivel eletronicamente pelo usuario
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6 - Capacidade de expanséo do detector

7 - Recursos de microscopia e imagem

Excelente desempenho na regido de 700-30 cm™ devido ao interferémetro de
alto desempenho com divisor de feixes FIR de multicamadas. Tempo de
estabilizacdo de purga minimizado, j& que sistemas de purga independentes e

altamente eficientes, séo utilizados no interferdbmetro e na area de amostragem.

Troca rapida e facil da operacdo de infravermelho médio e distante como
resultado de um sistema totalmente motorizado de divisor de feixes e troca de

detectores.

3.5.1 Preparacao de amostras FTIR

A preparacdo da limpeza de cubetas € exatamente igual a anterior, ja que se
trata do mesmo tipo de material a ser trabalhado. O equipamento que faz a coleta
dos dados é mais sensivel que os outros, logo as amostras devem ter 0 maximo de
cuidado com contaminacfes no equipamento evitando resultados indesejados.

7

Antes de ser colocada a amostra, € necessaria uma referéncia para
background, um outro material padrdo é usado, depois que €é coletado, pode ser
colocado o material e ser coletada as informacfes que sera absorvido no IR e, com

os dados quantificados, chegar aos resultado.

Toda a analise é bastante rapida evitando qualquer tipo de espera para a
conclusdo da amostra. Para facilitar a conclusdo geral de mais amostras €
recomendado mais cubetas para alternar entre leitura dos parametros dos Oleos e
limpeza das cubetas. Como o resultado mostra, todo o espectro facilita a montagem

dos PLSs por conta que sdo menos arquivos a serem tratados.
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3.6 Fluorescéncia

O espectrofotdmetro de fluorescéncia Cary Eclipse da Agilent (Figura 10) foi
projetado para fornecer um sistema de analise completo para medi¢cdes de
fluorescéncia, fosforescéncia e quimiluminescéncia. Abrangendo FTIR, UV-Vis-NIR e
fluorescéncia, o equipamento oferece uma ampla gama de solugbes de
espectroscopia molecular. Vale ressaltar que o equipamento Espectrofotbmetro de
Fluorescéncia tem como caracteristica ser: sensivel, preciso e flexivel. O mesmo
possui controle de temperatura preciso, sem foto-branqueamento de amostra e uma
gama de opcdes de medigcdo. Foi utilizada a varredura de fluorescéncia que varreu
as faixas de 300nm a 850nm da excitacdo do Oleo, varrendo de 10nm em 10nm,

buscando-se analisar a fluorescéncia em cada regido excitada.

Figura 10: Equipamento Cary Eclipse

Fonte: Prépria
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O equipamento permite a medicdo de amostras com a tampa aberta, fechada
ou usando fibras épticas, portanto, ndo ha limite de tamanho / forma para uma
amostra que possa ser analisada. As capacidades de fibras Opticas ampliam a
utiidade do sistema para a medicdo simplificada de amostras solidas fora do
compartimento de amostras ou para a medi¢cao direta de amostras frias, quentes ou

potencialmente perigosas, até volumes muito baixos.

3.6.1 AplicacGes Quimicas, Materiais e Amostras

Dentro das caracteristicas do equipamento para medi¢cdo de fluorescéncia é
possivel realizar: determinacdo das propriedades fluorescentes dos produtos de
limpeza; a investigacdo das propriedades fluorescentes de componentes 6pticos; a
analise de contaminacdo de superficie por compostos organicos fluorescentes em
processos de fabricacdo; as medidas de polarizacdo para entender o ambiente
molecular durante a pesquisa de polimeros. Todos esses pontos estdo
correlacionados com as propriedades quimicas de matéria e amostras utilizados
(TSUTAE, 2016).

Durante os testes observamos que a leitura da fluorescéncia € a mais
demorada por conta de o equipamento fazer a varredura por todos os espectros de
forma individual, isso reflete em dias inteiros para efetuar os testes. Cada amostra
leva um pouco mais de 20 minutos para ser totalmente concluida e se acrescentar a

limpeza da cubeta o tempo total chega aos 30 minutos.

Foi observado que o manuseio do equipamento é simples, podendo apenas
ser feito uma analise por vez. Foram obtidas extensas informacdes de fluorescéncia,
gerando uma variedade de PLSs, porque em cada frequéncia os parametros devem
ser separados e aplicados no PLS individualmente. Para a conclusdo das analises
foram feitas centenas de PLS de fluorescéncia a fim de localizar os parametros

ideais.
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3.7 Descrevendo PLS

Os espectros sao geralmente submetidos a algum pré-tratamento antes da
construcdo de modelos de calibracdo baseados neles. Pré-tratamentos espectrais
sdo destinados a suprimir contribuicdes indesejadas devido a varios fatores,
incluindo propriedades fisicas da amostra, pequenas diferencas nas condi¢bes de
gravacao ou, simplesmente, ruido instrumental, a fim de melhorar a relacdo sinal-
ruido e facilitar o desenvolvimento de modelos de calibracdo mais simples e

robustos.

Neste trabalho avaliamos varios pré-tratamentos e escolhemos a segunda
derivada espectral com suavizacao, usando uma janela de 11 pontos e o algoritmo
de Savitzky-Golay (Figura 11)(ACHARYA et al.,, 2016; SCHETTINO; DUQUE;
SILVEIRA, 2016). Esse procedimento remove o efeito de linha de base e melhora a
resolucdo entre as bandas NIR geralmente amplas e sobrepostas sem aumentar
significativamente o ruido espectral. O critério para selecionar diferentes pré-
tratamentos e obter a melhor capacidade preditiva, 0 que equivale a maior robustez

do método analitico dentro do dominio experimental.

Savitzky-Golay Derivative ? et

Data
Matrix | EX 350.xdsx {41x276} v | || -
Rows | A v | Cols | “ || Define...
Parameters

Derivative order: | 1st Derivative e Polynomial order: |2 =

Smoathing paints
MNumber of left side points: E +| MNumber of smoothing points is 11

1 F

Number of right side points: |2 Symmetric kemel
[ ] Preview result

oK Cancel

Figura 11: Utilizacdo do método Savitzky-Golay

Fonte: Prépria
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Também vale a pena mencionar que alguns parametros foram modelados
aplicando-se posteriormente a variacdo normal padrao (SNV), um algoritmo que
escala automaticamente (isto é, centros em uma intensidade média zero e desvio
padrdo da unidade) cada espectro individual. Dessa forma, a SNV corrige
intensidades e desvios da linha de base devido a dispersdo de luz possivelmente
gerada por micro gotas de liquidos ndo misciveis, bolhas ou flutuagfes de densidade
nas amostras. Os pré-tratamentos anteriores foram todos aplicados aos espectros

de absorc¢dao, utilizando o software The Unscrambler v. 10.4 da CAMO.

Os parametros alvo foram quantificados usando modelos de regressao PLS.
Esses modelos foram construidos por validacédo cruzada. O namero ideal de fatores
a serem utilizados foi selecionado em termos do residuo médio das predicdes,
RMSE e valor t de Student para os residuos (ou o valor F de Haaland e Thomas em
caso de incerteza). O teste F de Haaland e Thomas permite que o modelo com a
menor soma residual de quadrados prevista (PRESS - predicted residual error sum
of squares) seja substituido por outro contendo menos fatores. Se a diferenca entre
os valores da PRESS for significativa, o modelo inicial (ou seja, com a menor
PRESS) sera retido; caso contrario, o modelo alternativo é selecionado, uma vez
que € basicamente projetado apenas para aplica-los e fornecer resultados. Portanto,
todos os modelos foram construidos, otimizados e validados utilizando o software
The Unscrambler v. 10.4, que é mais adequado e versatil para a construcdo de
modelos (PALOU et al., 2017).

Unscrambler - 8 x

BERE R 01
by

Sioge SE el
009{ 0952424 00010921 0.D0TGE3 05924232

- = o] 06T Co0eseas p07szs 0242007

Figura 12: Screenshot do programa The Unscrambler X em funcionamento

Fonte: Prépria
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3.8 Concluséo do Capitulo

Como podemos observar os equipamentos descritos no decorrer deste
capitulo forneceram o entendimento necessario para o estudo do aparato
experimental e andlise de resultados. Ciente dos equipamentos e dos métodos
relatados no Capitulo 3, é possivel nos ater a construgdo do prototipo de analise de
o0leos bem como a andlise de resultados obtidos no Capitulo 4. A seguir
abordaremos o comparativo dos resultados com as demais técnicas de medicdo de

Oleos.



Capitulo 4
RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Consideracdes Iniciais

A necessidade de desenvolver um prototipo capaz de verificar a qualidade de
Oleos de transformadores foi o fato motivador para esta dissertacdo. Uma série de
equipamentos que realizam estas analises existem, porém o diferencial desta
proposta esta na aplicacdo da técnica de sensoriamento Optico. Ao longo do capitulo
apresentaremos os resultados da pesquisa bem como as técnicas utilizadas para

fabricacdo do prototipo.

4.2 Dificuldades de Construcéao

Um dos principais desafios na criacdo do protétipo, em meio as diferentes
amostras utilizadas, foi a escolha dos espectros para os leds. Para identificarmos

estes espectros, utilizou-se um programa matematico: The Unscrambler X 10.4.

O primeiro fator limitante € que determinados resultados ndo puderam ser
agrupados no mesmo conjunto de dados, ja que as amostras foram coletadas e
processadas em laboratérios diferentes. Isto ficava evidente sempre que dados de
conjuntos diferentes eram inseridos no Unscrambler, pois a predicdo apresentava

uma queda significativa, dificultando a identificagdo do um melhor resultado.
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Um segundo limitante que impossibilitava o cruzamento de todas as analises
feitas foi o fornecimento de laudos incompletos pela LIQUITEC. Em alguns laudos
haviam apenas informacdes dos gases dissolvidos e em outros apenas O0sS
parametros fisico-quimicos. A falta dessas informa¢gfes em qualquer laudo pode
prejudicar todo o grupo de amostras a ser trabalhada.

Conhecidas estas limitacdes, o desenvolvimento de um novo método de
melhoria na calibracdo e validacdo dos 6leos foi fundamental para aperfeicoar o
PLS, eliminando a retirada de éleos de forma aleatdria.

Com relacdo a construcdo do protétipo, seguem abaixo alguns cuidados
importantes para seu bom funcionamento, a saber:

e cabeamento: recomendamos que todos ou grande parte da fiacdo seja
soldada, a fim de evitar mal contato e gerar resultados falsos nas
medicdes;

e transporte: deve ser feito de forma cuidadosa para evitar a ruptura de

conexdes internas.

O projeto segue em desenvolvimento e apresentando resultados, com grande
potencial de mercado, mostrando que com estudo e dedicacdo se consegue obter

resultados relevantes e confiaveis.
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4.3 Coleta de Resultados Iniciais

Inicialmente foram produzidos os espectros de absorcdo no infravermelho
proximo (NIR) e médio (MIR), nas faixas 600nm a 4000nm, dos 20 6leos comprados
da LIQUITEC. Na Figura 13 sdo mostradas as analises PLS realizadas com os
espectros NIR e MIR dos 6leos 20 dleos. As figuras listados a seguir possuem um
complemento, a figura de absorcdo sempre ir4 vir acompanhado da figura de
predicdo e referéncia, isso ocorre para a validacdo da Figura de absorcao tornando
tal figura pouco relevante.

Absorgao

d
)
<

Intensidade [u.a]

ﬂbsﬂﬂ;ﬁﬂ N

- ——————— e ——
A000 3822 3637 3453 3268 3084 2899 2715 2530 2346 2161 1977 1792 1608 1423 1239 1054 389 744

Comprimento de Onda [nm]

Figura 13: FTIR pardmetros de cor, absorcéo

Fonte: Prépria

Em todas as figuras de predicdo vamos encontrar o R-Square, ele é 0 R?,
essa variavel representa a aproximagado que o PLS conseguiu chegar mais proximo
de um resultado ideal dos testes que foram realizados, no caso pela LIQUITEC,

entdo essa aproximacao se refere a aproximacao dos teste feitos em laboratorio.
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Slope Offzet RMSE R-Square
— 04300595 10581266 0.7763282 04900598
"0 4| 0.3825892 12780871 0.9360518  0.330924
o
=
L . _
= 3 ___‘__————__
= [ —
Q,. _____————‘____ .
o . . &
g 2 ™ -
= ] e I .
B e . . Alvo  e——
st — 8 . N
o : Calibragao e—
Validagio ee—
0 - - - - -
4] 1 2 3 4 ]

Referéncia (Cor, fator-03)

Figura 14: FTIR parametros de cor, predigdo

Fonte: Prépria

Na Figura da predicéo (Figura 14) podemos observar os pontos de calibracao
(em azul) e validacdo (em vermelho). Os pontos em vermelho tem uma relevancia
importante para o teste, validando a indicacdo de qual comprimento de onda deve
ser aplicado em determinado parametro. Resumindo, é a excitacdo de onda ideal

comum a todos os 6leos.
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A Figura 15 mostra a absor¢do do infravermelho com transformada de
Fourier, tendo 3 picos de absorcdo aproximadamente em 1.795nm, 1.430nm e
1.245nm. Caso possua uma validacao relevante (R-Square proximo a um), conforme
vemos no Figura 16, séo feitos novos testes focados nestes 3 picos para localizar o

melhor espectro a fim de ser utilizado para o protétipo.

. Absorcéo
o
=01
48]
=
[
=
2
£ o SN S,
Abggr;ﬁg —
0,1
4000 3822 3637 3453 3268 3084 2899 2715 2530 2346 2161 1977 1792 1608 1423 1239 1054 889 744
Comprimento de Onda [nm]
Figura 15: FTIR par@metros de densidade, absorc¢éo
Fonte: Prépria
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Predicdo (Dencidade 20/20°C, Fator-03)

Figura 16: FTIR pardmetros de densidade, predicéo

Fonte: Prépria
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Absorgao
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Figura 17: FTIR pardmetros de fator de perdas, absorgéo

Fonte: Prépria

O fator de perdas (Figura 17) ja mostra uma melhoria consideravel, mas com
um adendo, o RMSE (root-mean-square error) pois, desvio da raiz quadrada média
tem gue possuir um valor baixo, esse valor deve ser abaixo de um, quanto maior for

o valor mais afastado da linha do alvo (Figura 18) os pontos vao estar.
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Figura 18: FTIR pardmetros de fator de perdas, predi¢céo

Fonte: Prépria



Capitulo 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES 51
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Figura 19: FTIR parametros de rigidez dielétrica, absorc¢ao

Fonte: Prépria

No Figura 20 observa-se um exemplo de predicdo bastante ineficiente sua
validacéo esta representada como N/A, perceba que os pontos que sdo as amostras
estdo totalmente espalhados, ndo representando uma logica para o PLS e para
completar o RMSE esta muito acima de 1, assim representando uma andlise falha.
Este resultado foi mostrado para referenciar uma analise negativa, portanto

resultados com N/A néo serdo exibidos novamente na dissertagao.
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Figura 20: FTIR parametros de rigidez dielétrica, predicéo

Fonte: Prépria
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Uma informacéo relevante quanto a melhoria da validagdo é o alinhamento
das amostras. Portanto, € possivel perceber que se a linha azul (calibracdo) estiver
proxima da linha vermelha (validacdo), e ambas as linhas devem estar o mais
proximo da linha preta, essa linha € o melhor padrdo possivel para a calibracéo e

validacéo, levando o valor do R-Square para proximo de um.

As figuras apresentam as relacdes entre os espectros de absorcdo das
amostras e os parametros fisico-quimicos discriminados pelos laudos fornecidos
pela LIQUITEC. Os parametros analisados foram: cor, densidade, fator de poténcia;
indice de neutralizacao, rigidez dielétrica, tensédo interfacial, teor de agua.

Nas figuras até o momento analisadas € possivel observar nos parametros
curvas de predicédo e a validagao para relagcdes encontradas entre 0s espectros e 0s
valores dos laudos. Com a analise dos resultados do PLS foi possivel verificar

resultados relevantes para os seguintes parametros, conforme Tabela 2.

Parametro Coeficiente de determinacéo (R?)
Calibracao Validacéao
Cor 0,49 0,33
Tenséo Interfacial 0,52 0,42
Fator de perdas 0,55 0,39

Tabela 2: Resultado do R? de parametros

Fonte: Prépria

Foram analisados os espectros de absorcdo dos vinte 6leos no NIR e MIR.
Com os resultados obtidos foi possivel concluir que os 6leos absorvem em diferentes
faixas de comprimento de onda no infravermelho. A avaliagdo da faixa do
infravermelho pode servir como ferramenta complementar as atividades ja
desempenhadas. Uma analise complementar, adicionando os espectros dos novos

Oleos esta sendo realizada para melhoria do modelo matematico.
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Nos Figuras listados abaixo se observa os resultados das analises de PLS
realizadas com os espectros UV/VIS. Para tanto, foi utilizada uma técnica de
remocao de amostras para melhorar a curva de treinamento do PLS. Esta remocéo é
feita para retirar amostras que ndo possuem uma qualidade bem definida (6leo bom

ou 6leo ruim), aumentando a precisédo do PLS.
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Figura 21: Absorc¢ao parametro de cor, absorc¢ao

Fonte: Prépria

A retirada das amostras representa uma melhoria na validacdo no R2, como
mostrado na figura 22. As amostras que foram retiradas atrapalham a validacdo por
conta de seus valores que sdo parcialmente fora da média.
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Figura 22: UV/VIS pardmetro de cor, predi¢céo

Fonte: Prépria
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Figura 23: UV/VIS parametro de cor, absorcéo, removido L1, L8, L9, L16

Fonte: Prépria

Na analise da figura 24, quatro amostras as “L1, L8, L9, L16” foram retiradas
e encontra-se diferenca nos resultados. Caso o numero de amostras for aumentado,
gerando um maior numero de amostras para o sistema, o RMSE vai diminuir, isso se
traduz a uma validacao mais proxima da realidade.
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Figura 24: UV/VIS parametro de cor, predicado, removido L1, L8, L9, L16

Fonte: Prépria
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Um parametro potencialmente eficiente para a aplicagdo por conta do R?
inicial foi o de tensao interfacial mostrado nas figuras 25 e 26 mostrando a absorcao
e a predicdo respectivamente apresentados.

Absorc¢ao

e

Intensidade [u.a]

Abggr;ﬁg ——

-0,2
190 228 267 306 245 384 423 462 501 540 579 618 657 696 735 774 813 852 2891 930 969 1014 1063

Comprimento de Onda [nm]

Figura 25: UV/VIS parametro de Tensé&o Interfacial, absorc¢éo, L01-L20

Fonte: Propria
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Figura 26: UV/VIS pardmetro de Tensd&o Interfacial, predi¢do, L01-L20

Fonte: Prépria
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Com a remocao de alguns 6leos como L1, L4, L12, L15 (figuras 27 e 28) foi
obtido um R2 de 0,75 que por sua vez fica bem proximo do alvo, que € 1, quanto
mais préximo do alvo mais ideal fica a medicao.

Absorgédo

0,1

Intensidade [u.a]

Abggr;ﬁg —

02
190 228 267 306 345 3584 423 462 501 540 579 618 657 696 735 774 813 832 391 930 969 1014 1063

Comprimento de Onda [nm]

Figura 27: UVVIS parametro de tenséo interfacial, absorc¢éo, L01-L20, removido L1,
L4,L12,L15

Fonte: Prépria

A distancia dos pontos a linha de alvo nas figuras de predicdo gera um maior

RMSE, essa distancia se caracteriza como um sistema pouco preciso.
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Figura 28: UVVIS parametro de tenséao interfacial, predi¢cao, L0O1-L20, removido L1, L4,
L12, L1

Fonte: Prépria
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Até o momento foram apresentados 20 6leos que apresentam as relagdes
entre os espectros de absorcdo das amostras e os parametros fisico-quimico

discriminados pelos laudos fornecidos pela LIQUITEC.

Os parametros analisados foram: Cor, densidade, indice de neutralizagéo,
rigidez dielétrica. Neste ponto vinte amostras de 6leo ndo sédo suficientes para um
resultado, conforme o numero de amostras € elevado o PLS montado pode

apresentar um resultado mais positivo.

Observamos uma melhoria consideravel na calibracdo e validacdo das
amostras, tanto pelo cuidado de escolher com mais critério os parametros, quanto
por ter mais amostras melhorando o PLS. E facil notar que com a retirada de

determinadas amostras o coeficiente de determinacdo aumenta consideravelmente.

4.4 Segundo Lote de Oleos

O segundo lote de amostras sdo 50 novos 6leos, um ponto importante a ser
destacado € a analises de absorcéo e fluorescéncia destes 6leos:
e Foram concluidas a obtencdo de todos os espectros de fluorescéncia das 50
amostras com faixa de excitacéo entre 300 e 600 nm.

e Para metade das amostras, foram realizados os espectros de UV VIS.

Foram analisados 0s espectros de absor¢cdo do primeiro conjunto de 6éleos
recebidos - 1° e 2° lote de Oleos da Eletroacre e 1° lote de 6leos da LIQUITEC. Foi
verificada melhoria nos resultados das andlises, maior aproximagdo com os dados
obtidos na literatura e definida a nova estratégia para possivel aplicagdo no

prototipo.

Ao utilizar o PCA como método para identificar 6leos fora do padrdo e

encontrar as relagbes entre os parametros e 0os comportamentos espectral das
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amostras, foi possivel obter predicbes mais assertivas sobre os 6leos no modelo de

classificagdo sendo desenvolvido.

A préxima etapa a ser desenvolvida, consistiu ha reavaliacdo de todos os
espectros ja obtidos - Absorcdo, FTIR e fluorescéncia - aplicando a metodologia

revisada, seguida da concatenagédo com as andlises dos novos 50 6leos.

A analise PCA foi utilizado para produzir uma melhor visualizacdo e
compreensdo do conjunto de dados. O método pode ser usado para verificar a
influéncia de uma determinada variavel na descricdo de um espectro obtido.

4.5 Andlise de Componentes Principais (PCA)

A andlise PCA (figura 29) foi utilizada para produzir uma melhor visualizagéo
e compreensdo do conjunto de dados. O método pode ser usado para verificar a
influéncia de uma determinada variavel na descricdo de um espectro obtido. Dessa
forma, é possivel identificar as variaveis que mais contribuem para a descricdo de

cada conjunto de dados presentes nos espectros.

Pontuagdes

W Oleos @

PC-2(19%)

4 0o 1 2 3 4 5 & 7 B 8 10 M 12 13 14 15 16 17T 18 19
PC-1 (85%)

Figura 29: Anélise PCA dos espectros de absorcéo, UVVIS

Fonte: Prépria
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Em primeira analise foi possivel verificar quais 6leos estdo fora de padréo.
Pudemos concluir que os O6leos do primeiro lote da LIQUITEC possuem
caracteristicas similares quanto seus parametros fisico-quimicos e que 0s primeiros
lotes, fornecidos pela Eletroacre sdo os que apresentam maior diferenciacdo quanto

aos valores apresentados nos laudos.

E possivel notar que o 6leo Q2, é o que mais se distancia dos grupos de
Oleos, sendo assim os dos que mais pode afetar o modelo de predicdo durante as
andlises. Ao verificar o bom desempenho do PCA e a qualidade de informac¢fes que
o mesmo pode fornecer, foi planejada a aplicacdo dos métodos em todos os

espectros ja obtidos.



Capitulo 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES 60

4.6 Filtragem de Espectros

As técnicas espectroscopicas para obtencdo de espectros geram uma grande
quantidade de informacédo, que sdo os dados utilizados para a criacdo do PLS, a
Figura 30 mostra o conjunto dos cinquenta 6leos do segundo lote. Parte desses
dados € suscetivel a incidéncia de ruidos intrinsecos do método de obtencdo do
espectro e da concentracdo de impurezas nas amostras, o que pode ocasionar
distorcbes ao modelo a ser desenvolvido. Para minimizar a influéncia desses
problemas, sao utilizados métodos de pds-processamento dos dados espectrais
como o alisamento por médias moveis e pelo algoritmo de Savitzky-Golay (JAHANI
et al., 2018).

o = - <
180 207 225 243 281 279 257 315 332 350 368 388 403 421 438 457 474 492 510 528 545 563 531 580 816 834 852 870 837 705 723 741 763 776 794 §12 829 347 865 883 000 918 936 954 571 989

Figura 30: Espectros originais

Fonte: Prépria

Desta forma os resultados sdo mostrados com valores indeterminados devido
a saturacdo do gréfico, impedindo a interpretacéo visual e de uma possivel inser¢ao

no sistema por fornecer valores que néo representam seus respectivos resultados.
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R

o rrrir—— = ]
190 207 225 243 261 279 295 314 332 350 358 385 403 421 438 457 474 482 510 528 545 563 551 59 616 634 £52 670 666 705 723 741 759 777 734 512 B30 543 555 583 501 O19 935 954 672 890

Figura 31: Espectros filtrados - Método das médias moéveis

Fonte: Prépria

o == =
190 207 225 243 261 279 297 315 332 350 360 366 403 421 439 457 474 482 510 52 545 563 501 599 616 634 652 670 667 705 723 T41 750 776 794 §12 629 647 665 693 900 915 936 954 971 969

Figura 32: Espectros filtrados - Método Savitzky-Golay

Fonte: Prépria

Ja com o método Savitzky-Golay (Figura 32) vemos que o grafico que nao
satura, como também uma variacdo mais suave, e isso reflete em uma validacdo no

PLS um pouco mais eficiente.

Na filtragem dos espectros é possivel verificar a suavizagcao que 0s espectros
receberam ao serem filtrados pelos métodos de alisamento. Estes espectros foram
utilizados para realizacdo das novas analises PLS e influenciaram positivamente nos

resultados obtidos.
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4.7 Andlise PLS Com Filtro Digital

Com a nova metodologia em maos, foram iniciadas as analises PLS dos
parametros fisico-quimicos dos primeiros conjuntos de 6leos recebidos pelo grupo -
1° e 2° lote de Oleos da Eletroacre e 1° lote de dleos da LIQUITEC. As proximas

quatro Figuras (Figuras 33, 34, 35 e 36) irdo comparar 0s parametros de cor.

Na Figura 33 podemos observar o ruido que vem se repetindo em todos os
Figuras de absorcao, ele por sua vez dificulta a interpretacéo dos pontos de pico que
vao ser utilizados posteriormente para a escolha dos LEDs utilizados.

02 Absorgao

Intensidade [u.a]

190 223 258 292 327 361 396 430 465 499 534 568 603 637 671 706 740 773 2309 844 875 913 947 982
Comprimento de Onda [nm]

Figura 33: Par@metro de Cor, absorcéo com espectros originais

Fonte: Prépria
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02 Absorgido

Intensidade [u.a]

o
1890 223 258 292 327 361 396 430 455 499 534 568 603 637 671 706 740 775 809 844 878 913 947 982
Comprimento de Onda [nm]

Figura 34: parametro de cor, absorc¢ao utilizando Savitzky-Golay

Fonte: Propria
As mudangas no Figura de absorcédo séo totalmente visiveis comparado com
a Figura acima (Figura 34) a suavizacdo melhora na interpretacao do Figura, logo é
possivel interpretar onde se localiza o maior pico de excitacdo que neste caso fica
préximo dos 400nm, algo que fica impreciso caso tenha de fazer a mesma

interpretacédo visual no Figura 34.

Na Figura 35, pode-se observar um R2 elevado de 0,83. Nessa Figura nao foi
retirado nem um 6leo, mas a validacdo estd alinhada por conta do ja bem
posicionamento dos pontos para o PLS, podendo ter melhor resultado caso seja
retirado alguns 6leos que possam estar atrapalhando a montagem do R2 mais
proximo a um.
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Figura 35: Parametro Cor, predi¢céo original

Fonte: Prépria
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Figura 36: Par@metro Cor predi¢cao original utilizando Savitzky-Golay

Fonte: Prépria

Utilizando o filtro digital de Savitzky-Golay podemos notar uma melhora no R2
e no RMSE, essa melhora esta relacionada ao novo posicionamento dos pontos na

predicdo do parametro cor, essa melhora geralmente é encontrada, podendo ter

casos de piorar os resultados de predicao.

Nas figuras referidas no Capitulo 4.7 € possivel verificar a melhoria das
curvas de calibracdo e validacdo do modelo em relagdo aos espectros originais e 0s
espectros analisados. Porém néao foi possivel identificar diferencas relevantes entres
os algoritmos de alisamento espectral. Tais melhorias foram encontradas nas

andlises de todos os parametros fisico-quimicos.

Nas duas anteriores (Figuras 35 e 36) foi possivel verificar a suavizagdo que
0S espectros receberam ao serem filtrados pelos métodos de alisamento. Estes
espectros foram utilizados para realizacdo das novas analises PLS e influenciaram

positivamente nos resultados obtidos.
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4.8 Método de Validacéo do PLS

Gerar uma repetibilidade na exclusdo de determinados Oleos referentes ao
PLS sempre foi um problema na elaboracdo da pesquisa, isso ocorre por nao ter um
método definitivo de remoc¢do de Oleos, isso evita a repetibilidade de determinados
resultados.

Com base na necessidade de repetibilidade de resultados, foi criado um
método capaz de sempre apontar os Oleos a serem removidos, e sempre gerar um
resultado mais préximo do ideal para aplicacdo. Esse método tem como base

analise visual das Figuras de validacéo e predicdo gerados na construcéao do PLS.

A seguir sdo apresentados o resultado de do experimento, onde a técnica de
remocao dos Oleos foi aplicada. O experimento € esbo¢cado com duas figuras que se
referem respectivamente a: predicdo versus referéncia; predicdo versus referéncia
retificados (MALEGORI et al., 2017).
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O método trata-se da remocao correta dos 6leos que prejudicam a validacao
do PLS. Para efetuar a remocéo basta inicialmente ver o melhor dos sete fatores que

sao gerados ao construir o modelo original, conforme o Figura 37.

O fator trés € o que possui melhor resultado, portanto deve ser baseado nele
que as remoc0Oes dos 6leos devem ser feitas, a cada fator que se escolhe a posi¢céao
dos 6leos também muda por conta das variaveis matematicas que sao aplicadas
para cada fator apresentado na analise. O proximo passo € descartar os 6leos que
estéo interferindo em melhores resultados (Figura 38)(PONTES et al., 2011).
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Figura 37: Fatores do hidrogénio 390nm

Fonte: Prépria
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Figura 38: Predicdo do hidrogénio 390nm com 6leos selecionados para remogao

Fonte: Prépria
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Todos os 6leos que estdo circulados seréo retirados, note que a linha preta é
a linha de referéncia, quanto mais préxima as linhas de validacdo e calibracao

estiverem proximas, melhor serdo os resultados.

Todos os pontos presentes na Figura 39 possuem uma espécie de “atragao”
por as respectivas linhas, eliminando estas amostras elas serdo “atraidas” pelos
outros pontos que estdo mais proximos da linha preta que representa a validacao e
calibracdo perfeitas para esta amostra. Agora observe (na Figura 39) o que acontece
quando retirados os devidos 6leos selecionados desta andlise.
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Figura 39: Predicdo do hidrogénio 390nm com 6leos removidos

Fonte: Prépria
Perceba como os numeros de validacdo e calibracdes elevaram-se em uma
amostra e as linhas também se aproximaram mais da linha preta como mostra a
Figura 39, quando temos uma amostra definitivamente boa, podemos ter algo muito
parecido com uma unica linha logo o valor de calibracdo e validacdo estaria préximo

de um.

Esse método pode ser aplicado em qualquer amostra facilitando o
aproveitamento dos resultados que realmente fazem sentido para o0 sistema
montado, outro aspecto interessante é o fato de poder repetir o processo algumas
vezes, tendo atencdo com a quantidade de amostras ainda restantes e com o0 RMSE

gue deve possuir valor sempre proximo de zero.
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4.9 Melhores Resultados

Para a elaboracdo do projeto foi feito mais de 500 PLS. Seria impossivel
descrever todos eles, além de desnecessario. Os PLS de maior relevancia sao os
que podem ser realmente aplicados na prética, cada PLS possui suas caracteristicas
de acerto, quanto melhor os valores que ja foram comentados, mais proximo do real

ficam a aplicacéao.

Escolher os parametros corretos dessa forma € algo preciso por conta de
todos os resultados que ja foram coletados até o momento, esses melhores

resultados serdo aplicados no protétipo que ja foi apresentado.

A Figura 40, de absor¢do, mostra apenas o pico da absorcao. Isso foi possivel
gracas ao método de alisamento Savitzky-Golay, que facilitou a interpretacdo dos
picos evitando os ruidos e podendo ter falsas interpretacbes dos pontos mais
elevados do Figura. Essa faixa de excitacdo é onde escolhemos o primeiro LED para

acoplar no prototipo.
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Figura 40: Densidade, absorcéo

Fonte: Prépria
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Na Figura 41 pode ser observada uma aplicacdo préxima da realidade tendo
um RMSE de 0,22 e um R2 de 0,93, a excitagdo dos 6leos se encontra como uma
boa solucéo de identificar os padrdes de qualidade dos 0Oleos.
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Figura 41: Densidade, predicéo

Fonte: Propria
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Figura 42: Cor, absorcéo

Fonte: Prépria

A Figura 42 representa uma parte especifica de uma analise de absorcéo, tal
comprimento de onda é selecionado apenas mediante a andlises detalhadas em

todo espectro, sendo focado principalmente nos picos.
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Nem sempre o maior pico € o melhor, a escolha de uma determinada parte do
grafico depende diretamente da predicdo, ao escolher cada ponto os resultados
mudam conforme a regido € selecionada. Essa faixa foi escolhida para ser o
segundo LED do sistema, na Figura 43 podemos observar que o comprimento de
onda selecionado foi bem proximo do real.
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Figura 43: Cor, predicéo

Fonte: Propria

A tensdo interfacial apresentou um resultado satisfatorio em um comprimento
de onda baixo, e bem préximo da cor, podendo ser utilizado o mesmo LED, ja que

essas LEDs podem possuir uma pequena variacdo na emissao de luz.
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Figura 44: Tenséo Interfacial, absorgéo

Fonte: Prépria

Na Figura 45 pode ser visto que ele ndo esta totalmente ajustado por conta

do RMSE muito elevado, logo podemos perceber os pontos muito afastados do alvo

gue é representado pela linha de alvo.
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Figura 45: Tensédo interfacial, predi¢céo

Fonte: Prépria
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A Figura 46 representa o Unico gas que foi possivel fazer um PLS mediante
0s resultados obtidos nesta dissertacéo, os gases foram no geral bastante dispersos
evitando uma melhor calibracdo do PLS, a faixa do gas (Figura 47) também é algo
diferente dos outras Figuras, sendo uma faixa espectral mais elevada.

od Absorgao

03

02

Intensidade [u.a]

01
2951 94954 2987,73558 2993 52243 2999 30888 3005,08533 3010,88178 3016,66822
Comprimento de Onda [nm]

Figura 46: Monoéxido de carbono, absorcéo

Fonte: Propria
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Figura 47: Monéxido de carbono, predicdo

Fonte: Prépria

Como visto na Figura 47, o monoxido de carbono nao teve um resultado muito
elevado no seu R? mais foi importante ser colocado no equipamento por conta da
faixa espectral atribuida ao LED, gerando maior diversidade de medicdo no

protétipo.
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4.10 O Prototipo

A proposta do prototipo € de fazer os testes da forma simplificada, logo a
construcdo do mesmo foi feita com varios componentes ja existentes no mercado,
tendo em vista que o funcionamento basico seria 0 mais importante nesse ponto, ja
que o equipamento ainda pode passar por diversas mudancas até chegar ao seu
estado final. O protétipo foi projetado para ser de facil operacédo, com a amostra em
maos basta inserir a cubeta de quartzo que os resultados ja sdo mostrados
imediatamente, ganhando tempo para uma possivel troca do 6leo caso seja
necessario.

Sendo construido com componentes eletronicos faceis de serem encontrados,
como Arduino, tela LCD (conforme Figura 48) e a criacdo simples de uma placa
eletrbnica para gerenciar 0s sensores, que por sua vez, é o item de maior dificuldade
para adquirir por conta de sua especificidade, ainda nessas circunstancias um
equipamento relativamente simples, comparado com os ja existentes em laboratérios
de analise, seu diferencial estd na sua pré-calibragem, que permite os resultados

imediatos.

Figura 48: Tela LCD com interface do programa

Fonte: Prépria
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Como podemos observar na Figura 49 o protétipo jA esta construido e
operacional, precisando de pequenos ajustes para evitar problemas futuros, tal como
mal contato de alguns fios, isso é levando em consideracdo que estamos
descrevendo um protétipo. Mas o principal ponto ainda a ser trabalhado sé&o os
ajustes dos LEDs para medi¢cdo, de modo que pequenos ajustes possam melhorar
ainda mais a qualidade de precisdo das analises feitas.

Figura 49: Case do Protoétipo

Fonte: Prépria

Com a proposta nesta dissertacdo, foram analisados diversos espectros de
absorcdo do primeiro conjunto de Oleos recebidos que foram os 1° e 2° lotes de
Oleos da Eletroacre e 1° lote de 0Oleos da LIQUITEC. Foi verificada melhoria nos
resultados das andlises, maior aproximacao com os dados obtidos na literatura e

definida a nova estratégia para discussao dos resultados.

Logo apds encontrar os determinados pardmetros e seus respectivos
espectros de onda, a selecdo dos LEDs e fotodiodos a serem utilizadas pode ser
feita, juntamente com o hardware e criacao de software.
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No hardware, foi utilizado foi um Arduino MEGA (Figura 50) para gerenciar as
informagdes obtidas pelos fotodiodos e mostrar a qualidade dos testes em uma tela
LCD touchscreen, todo o sistema é alimentado por bateria que possibilita a
mobilidade do protétipo, e todo o equipamento é protegido por uma case de material
plastico que também possui a funcdo de bloquear os raios solares para o teste ser

feito sem influéncia de luz externa alguma.

Figura 50: Arduino Mega

Fonte: Prépria

Foi criada uma placa para o chaveamento das luzes aplicadas nos 6leos, por

conta que o equipamento faz uma sequéncia de testes com diferentes espectros de



Capitulo 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES 76

onda, a placa foi confeccionada do zero para comunicacdo com o Arduino, LEDs e
fotodiodos, a Figura 51 mostra a placa de chaveamento.

Figura 51: Placa de sele¢cdo das LEDs

Fonte: Prépria

Para que o sistema Optico também possa funcionar da maneira mais eficiente
possivel foi desenvolvido, em uma impressora 3D, 0 suporte para 0S sensores e o
suporte da cubeta de quartzo, que por sua vez precisa ter as quatro faces polidas a

fim de néo ter alteracdo alguma na transicao do sinal de luz.
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As Figuras 52 e 53 mostram como ficou o resultado da montagem dos
sensores no suporte de cubeta.

Figura 52: Detalhe do sensor 6ptico

Fonte: Prépria

Figura 53: Sensores expostos

Fonte: Prépria

Um dos maiores cuidados que tivemos foi com a selecdo dos LED com NM
bem especificos, a fim de ter uma leitura dos parametros especificos validando o
equipamento para uso pratico.
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O software a bastante especifico totalmente estruturado em linguagem C para
compatibilidade do Arduino, também foram utilizadas bibliotecas de programa para
utilizar de forma amigavel a LCD e o sistema touchscreen (Figura 54).

Figura 54: Tela LCD touchscreen

Fonte: Prépria

O prototipo possui um sistema de bateria bastante eficiente ndo necessitando
de recarga por dias de uso, a alimentacao é fornecida por um powerbank (figura 55)

que foi adaptado para funcionar com os componentes eletrdnicos.

Figura 55: Powerbank

Fonte: Prépria
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4.11 Concluséao do Capitulo

Com todos os resultados obtidos foi selecionado quatro parametros em
espectros especificos, as LEDs foram colocadas no protétipo dando o resultado
aproximado ao resultado real feito pela LIQUITEC, logo o método teve sua
confirmacéo pratica de forma positiva com relacdo as medicdes, e 0 método para
otimizacdo do R2? teve sua comprovacéo de funcionamento por conta dos resultados,
tornando o mesmo futuramente aplicavel para novos testes de 6leos de forma a

garantir alguma melhoria.
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Capitulo 5
CONCLUSOES

Nesta dissertacdo podemos concluir que, realizado de acordo com objetivo
geral e objetivos especificos propostos, tanto a andlise do que venha a ser o PLS,
como a definichio de método de calibragem para medicdo de Oleos em

transformadores, foi bem-sucedida.

O protoétipo apresentado estd sujeito a melhorias. Contudo, como visto no
Capitulo 4, ficou comprovado vantagens em sua utilizacdo. Sua funcionalidade
apresentou um ganho real no que se refere a medicdes de 0Oleos, por fazer analises
especificas nos pontos que sdo sensiveis a variagdo dos materiais que se
encontram nas amostras analisadas, essas analises especificas foram obtidas com
as amostras de 6leos que ja foram caracterizadas, podendo montar um sistema

preciso nos pontos mais sensiveis.

Foi possivel concluir que o protétipo € um equipamento muito pratico de ser
utilizado, o operador ndo tem dificuldades ao manusear o equipamento como ja
explicado durante os capitulos anteriores, o protétipo é barato tendo sua estrutura
baseada em um micro controlador (Arduino Mega) de baixo custo, e o restante dos
componentes também séo baratos tendo apenas a dificuldade de encontrar as LEDs

gue produzem o espectro especifico.

Dentro das dificuldades encontradas na realizacdo dessa dissertacao

podemos destacar que, realizar a definicio de qual LED é o ideal para o

funcionamento do prot6tipo. Como foi visto essa situagao criou a necessidade de se
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utilizar o The Unscrambler, programa para criacdo de sistemas matematicos e por
meio deste foi possivel saber os LEDs que mais se aproximam das ideais para

deteccdo de mudancas.

Durante o periodo de pesquisa e montagem desta dissertacdo o tratamento
dos dados foi feito com todos os éleos sendo mais de 2000 simula¢cdes matematicas,
para os quatro resultados de LED encontrados. Devido o grande fluxo de dados
gerados optamos por realizar durante esse trabalho apenas quatro simulacbes como

foi visto.

O método de otimizacdo para a melhoria das analises foi implementado
através de um procedimento encontrado no decorrer do estudo, que melhorou o R?,
sem prejudicar a aproximacdo real do espectro. Podemos concluir que nossa
proposta apresentada efetivamente funciona bem como reducédo de custos e

aplicacdes em campo.

5.1 Projetos Futuros

Apresentamos a seguir propostas de trabalhos futuros vinculados a linha de
pesquisa desta dissertacdo. Tendo em vista que o sistema apresentado ainda pode
evoluir e dar origem a melhores equipamentos de medicdo. No decorrer desses
estudos podemos dar origem a novas linhas de pesquisa, artigos, e dissertacdes,
baseadas em novas formas de simulagcdo ou mesmo a utilizagdo de diferentes tipos

de 6leos.

Os pontos que precisam de mais atengéao sdo novos LEDs para medicéo, isso
pode melhorar a precisdo do equipamento. A expansdo de mais leituras, ter mais
parametros a serem analisados tornar o equipamento aplicavel até para outras
areas, e para a leitura dos 6leos uma informagéo definitiva, gerando confiabilidade

no laudo, e o estudo futuro da mudanca do 6leo analisado para aplicacdes futuras.
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O sistema utilizado no equipamento também poderia passar por melhorias,
tendo em vista o armazenamento dos dados e transferidos para um pendrive
facilitando comparacdes com outros dados também coletados, e podendo ser criado

tabelas para comparacdes ainda mais amplas.
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LAUDO LIQUITEC



LIGUITEC

LAUDO DE ENSAIOS EM OLEO ISOLANTE

Data:

11/02/2019

Folha:

01/01

ANALISES '?:;ETR“{ATF Status da Analise:
v | Nomal
Contratante: FUNDACAO CEARENSE DE PESQUISA E CULTURA - FCPC Cliente:
Equipamento: TRANSFORMADOR N° Série: 170
Fabricante: Identificagao:
Tensao: Ano Fabricagao:
Poténcia: kVA Motivo: PESQUISA
Classe: <= 36,2 kV Volume: oL

Analise Fisico-Quimica

Cadigo Interno: 5340/4907
Data Coleta da Amostra 07/02/2019
Data Recebimento da Amostra 07/02/2019
Temperatura da Amostra (°C):
Temp. Termémetro do Oleo (°C):
Temp. Ambiente (°C):
Umid. Relativa do Ar (%):
Ponto de Amostragem:
Operando: Nao
. . Método Py . ABNT NBR
Andlises Unid. Ensaio Histéricos dos Ensaios 10576:2017
A . o NAO
specto Visual - VISUAL Limpido ESPECIFICADO
ABNT NBR NAO
Cor - 14483 0.5 ESPECIFICADO
Densidade a 3 ABNT NBR NAO
20/4.°C glem’ 7148 08760 ESPECIFICADO
Tensao ABNT NBR
Interfacial mi/m 6234 420 20,0 Min.
Teor de Agua - ABNT NBR .
Medido ppm 10710 71 40,0 Max.
Teor de Agua m || ABNT NBR j
Corrigido a 20°C PP 10710
indice de ABNT NBR .
Neutralizagio mgKOH/gl| 44245 0,010 0,200 Max.
Rigidez ABNT NBR
Dielétrica (Calota) kv IEC 60156 82,5 40,0 Min.
Fator de ABNT NBR 5
Poténcla a 90 °C % 12133 15,00 % Max.
Fator de ABNT NBR .
Poténcia a 100 °C % 12133 022 20,00 % Max.
Conclusdes e recomendagées de acordo com a norma técnica ABNT NBR 10576:2017
Diagnosticos:
- Dados iniciais de controle.
- Equipamento desenergizado
- Reamostrar apos a energizagéo.
- Oleo mineral isolante nafténico.
- Caracteristicas de envelhecimento (oxidagao e deterioragéo) do 6leo isolante em condigdes normais.
- Propriedades dielétricas do 6leo isolante em condigdes normais.
- Os resultados das analises indicam condigdes satisfatorias para a operagdo do equipamento.
i 74
M o

Proxima Amostragem: 12 MESES

LIQUITEC SOLUGOES E ANALISES TECNICAS LTDA
Enderego: AVENIDA FEIJO, 677 - CENTRO - Cep: 14801-140 - ARARAQUARA-SP
Fone: (16) 3397-8333 - E-mail: LIQUITEC@LIQUITEC.COM.BR - WWW.LIQUITEC.COM.BR

PAULO H XAVIER DE OLIVEIRA
CRQ 04165647 IV REGIAO




omm Data: 11/02/2019

= aEs Folha: 01/01
LIGWUITEC | Laubo DE ENSAIOS EM OLEO ISOLANTE | 88 —
ANALISES FEDERAL Status da Analise:
Ceard Alerta

Contratante: FUNDAGAO CEARENSE DE PESQUISA E CULTURA - FCPC Cliente:

Equipamento: TRANSFORMADOR N2 Série: 151
Fabricante: Identificagao:

Tensao: Ano Fabricacao:

Poténcia: kVA Motivo: PESQUISA
Classe: <= 36,2 kV Volume: oL

Analise Cromatografica

Cadigo Interno: 5321/4712

Data Coleta da Amostra 07/02/2019

Data Recebimento da Amostra 07/02/2019
Temperatura da Amostra (°C):
Temp. Termémetro do Oleo (°C):

Temp. Ambiente (°C):

Umid. Relativa do Ar (%):

Ponto de Amostragem:

Operando: Nao

Taxa de
Gases dissolvidos (ppm) Historico dos Ensaios Crescimento
(% ao Més)

H2 (hidrogénio) 120

02 (oxigénio) 38771

N2 (nitrogénio) 75455

CO (monoxido de carbono) 187

CH4 (metano) 73

CO2 (dioxido de carbono) 952

C2H4 (etileno) 213

C2H6 (etano) 35

C2H2 (acetileno) 300

Total de Gases 116106

Total de Gases Combustiveis 928

A S e ND (Nao Detectado)
Diagnosticos:
- Dados iniciais de controle.
- Método de ensaio e diagndésticos, baseados nas normas ABNT NBR 7070 e ABNT NBR 7274.
- Resultados como se apresentam sugerem a ocorréncia de:
- Equipamento desenergizado.
- Reamostrar apds a energizagao.
- Resultados indicam a ocorréncia de descargas de baixa concentragéo de energia.
- Sugerimos uma reamostragem ap6s 1 més para avaliacao da taxa de crescimento dos gases combustiveis.

) s
TaulsL

PAULO H XAVIER DE OLIVEIRA
3

Proxima Amostragem: 01 MES 04165647 IV REGIAO

LIQUITEC SOLUCOES E ANALISES TECNICAS LTDA
Enderego: AVENIDA FEIJO, 677 - CENTRO - Cep: 14801-140 - ARARAQUARA-SP
Fone: (16) 3397-8333 - E-mail: LIQUITEC@LIQUITEC.COM.BR - WWW.LIQUITEC.COM.BR




omm Data: 11/02/2019
2 L] Folha:  01/01
LIQUITEC LAUDO DE ENSAIOS EM OLEO ISOLANTE = —
ANALISES INSTITUTO Status da Analise:
FEDERAL
Contratante: FUNDAGAO CEARENSE DE PESQUISA E CULTURA - FCPC Cliente:
Equipamento: TRANSFORMADOR Ne¢ Série: 156
Fabricante: Identificagao:
Tensao: Ano Fabricagao:
Poténcia: kVA Motivo: PESQUISA
Classe: <= 36,2 kV Volume: oL

Analise Fisico-Quimica

Cadigo Interno: 5326/4893
Data Coleta da Amostra 07/02/2019
Data Recebimento da Amostra 07/02/2019

Temperatura da Amostra (°C):

Temp. Termémetro do Oleo (°C):

Temp. Ambiente (°C):

Umid. Relativa do Ar (%):

Ponto de Amostragem:

Operando: Nao

Anilises Unid. "é'f;;‘;‘f;’ Histéricos dos Ensaios foi'gg;r;
Aspecto Visual : VISUAL Limpido Espegf\F?CADo
Cor A 1.5 Espsgﬁ:?cwo
a0ave gem || ASITSR 0,8670 ESPECIFICADO
intorfacial mm || AR 320 20,0 Min.
Taot o Agua- pem || AT 13,9 40,0 Max.

| Comigiaoasoec || pem || &G0

w:&tt:faﬁ:agéo mgKOH/g AB&ZA%BR 0,025 0,200 Max.
Diaiétrica (calota)|| XV || ECE0t6 || 777 400 Min.
Potoner a 905¢ % e 15,00 % Max.
Potoncia a 1005 % - 1,38 20,00 % Méx.

Conclusodes e recomendacées de acordo com a norma técnica ABNT NBR 10576:2017
Diagnosticos:

- Dados iniciais de controle.

- Equipamento desenergizado.

- Reamostrar ap6s a energizagao.

- Oleo mineral isolante nafténico.

- Caracteristicas de envelhecimento (oxidagao e deterioracao) do dleo isolante em condigdes normais.

- Propriedades dielétricas do ¢leo isolante em condi¢oes normais.

- Os resultados das andlises indicam condi¢des satisfatérias para a operagéo do equipamento.
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Préoxima Amostragem: 12 MESES CRQ 04165647 IV
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LIGUITEC

LAUDO DE ENSAIOS EM OLEO ISOLANTE

Data:

11/02/2019

Folha:

01/01

ANALISES “::;g:;f’ Status da Analise:
Contratante: FUNDACAO CEARENSE DE PESQUISA E CULTURA - FCPC Cliente:
Equipamento: TRANSFORMADOR N2 Série: 159
Fabricante: Identificacao:
Tensao: Ano Fabricacao:
Poténcia: kVA Motivo: PESQUISA
Classe: <= 36,2 kV Volume: oL

Analise Cromatografica

Cadigo Interno: 5329/4719
Data Coleta da Amostra 07/02/2019
Data Recebimento da Amostra 07/02/2019
Temperatura da Amostra (°C):
Temp. Termémetro do Oleo (°C):
Temp. Ambiente (°C):
Umid. Relativa do Ar (%):
Ponto de Amostragem:
Operando: Nao
’ Taxa de
Gases dissolvidos (ppm) Histoérico dos Ensaios Crescimento
(% ao Més)
H2 (hidrogénio) ND
02 (oxigénio) 17167
N2 (nitrogénio) 71513
CO (monoxido de carbono) 188
CH4 (metano) ND
CO2 (dioxido de carbono) 2487
C2H4 (etileno) ND
C2H6 (etano) ND
C2H2 (acetileno) ND
Total de Gases 91355
Total de Gases Combustiveis 188

Diagnosticos:
- Dados iniciais de controle.

- Método de ensaio e diagnésticos, baseados nas normas ABNT NBR 7070 e ABNT NBR 7274.
- Resultados como se apresentam sugerem a ocorréncia de:

- Equipamento desenergizado.

- Reamostrar apés a energizagao.

- Condigdes normais de operagao.

Proxima Amostragem: 12 MESES

ND (Nao Detectado)
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Data:  11/02/2019

Folha: 01/01

LIQUITEC LAUDO DE ENSAIOS EM OLEO ISOLANTE

INSTITUTO Status da Analise:
ANALISES FEDERAL

Contratante: FUNDAGAO CEARENSE DE PESQUISA E CULTURA - FCPC Cliente:

Equipamento: TRANSFORMADOR N2 Série: 160
Fabricante: Identificacao:

Tensao: Ano Fabricacao:

Poténcia: kVA Motivo: PESQUISA
Classe: <=36,2kV Volume: oL

Analise Fisico-Quimica

Codigo Interno: 5330/4897
Data Coleta da Amostra 07/02/2019
Data Recebimento da Amostra 07/02/2019

Temperatura da Amostra (°C):

Temp. Termometro do Oleo (°C):

Temp. Ambiente (°C):
Umid. Relativa do Ar (%):

Ponto de Amostragem:

Operando: Nao

- ) Método o e ; ABNT NBR
Analises Unid. Enaais Histéricos dos Ensaios 10576:2017
Aspecto Visual : VISUAL Limpido ESPEDICADO
Cor - A 1.5 ESPECIFICADO
Densidade a ABNT NBR NAO
20/4 °C glem? 7148 08720 ESPECIFICADO
Tensao ABNT NBR ]

! N/m 35,0 20,0 Min.
Interfacial n 6234 d v
ol I I
Teor de Agua ABNT NBR
Corrigido a 20°C Bpm 10710
indice de ABNT NBR F
Neutralizagio mgKOH/gl| "4248 0,032 0,200 Max.
Rigidez ABNT NBR
Dielétrica (Calota) || <V IEC 60156 80.3 40,0 Min.

F s R S
Pt a 902C % || "Bl - 15,00 % Max.
Fator de ABNT NBR

Poténcia a 100 °C % 12133 1.29 20,00 % Max.

Conclusoes e recomendacdes de acordo com a norma técnica ABNT NBR 10576:2017
Diagnésticos:

- Dados iniciais de controle.

- Equipamento desenergizado.

- Reamostrar apés a energizagao.

- Oleo mineral isolante nafténico.

- Caracteristicas de envelhecimento (oxidacao e deterioragao) do 6leo isolante em condi¢cdes normais.

- Propriedades dielétricas do ¢leo isolante em condigdes normais.

- Os resultados das analises indicam condigdes satisfatérias para a operagao do equipamento.

Jaub.

BiélomrAmaeleagan: “eNEsss QT FReE
LIQUITEC SOLUCOES E ANALISES TECNICAS LTDA

Endereco: AVENIDA FEIJO, 677 - CENTRO - Cep: 14801-140 - ARARAQUARA-SP
Fone: (16) 3397-8333 - E-mail: LIQUITEC@LIQUITEC.COM.BR - WWW.LIQUITEC.COM.BR




LIGUITEC

LAUDO DE ENSAIOS EM OLEO ISOLANTE

Data: 11/02/2019

Folha: 01/01

ANALISES IPII'IEEIETR?I? Status da Analise:
Contratante: FUNDAGAO CEARENSE DE PESQUISA E CULTURA - FCPC Cliente:
Equipamento: TRANSFORMADOR N2 Série: 153
Fabricante: Identificagao:
Tensao: Ano Fabricacao:
Poténcia: kVA Motivo: PESQUISA
Classe: <=36,2kV Volume: oL

Analise Fisico-Quimica

Cadigo Interno: 5323/4890
Data Coleta da Amostra 07/11/2019
Data Recebimento da Amostra 07/11/2019
Temperatura da Amostra (°C):
Temp. Termémetro do Oleo (°C):
Temp. Ambiente (°C):
Umid. Relativa do Ar (%):
Ponto de Amostragem:
Operando: Nao
Anilises Unid. “E‘ﬁ:’a?: Histéricos dos Ensaios fg;;g;?
Aspecto Visual - VISUAL Limpido ESPE’(\!{\F?C ADO
Cot - g 59 ESPEgﬁ:?CADO
. glome || ABRTEER 0.8680 ESPEOIHICADO
Jensdo, m\/m || ABNT NBR 240 20,0 Min.
reonde houa | oo [ FENTABR | s
Teor de Agua ABNT NBR

| Corrigido a 20°C ppm 10710 =
{;‘:&?faﬁ:a & mgkoH/g|| ABNT NER 0,231 0,200 Méx.
Dicidtnca (catota)| | KV || ECEots6 || 172 400 Min
Potancia a 90 4 % || A%gia - 15,00:% Max.
Potancia a 100 ¢ % || A8eia 4.87 20,00 % Max.

Conclusées e recomendacoes de acordo com a norma técnica ABNT NBR 10576:2017

Diagndsticos:

- Dados iniciais de controle.

- Equipamento desenergizado.

- Reamostrar apds a energizagao.
- Oleo mineral isolante nafténico.

- Caracteristicas de envelhecimento (oxidagao e deterioragao) do éleo isolante em condigdes normais.
- Propriedades isolantes do 6leo prejudicadas pela presenca de particulas e/ou umidade, podendo acelerar a deteriorag@o do isolamento sélido.

- Sugerimos que o 6leo seja submetido a tratamento termo-vacuo para eliminar umidade, gases e particulas em suspensao.

Proxima Amostragem: APOS TRATAMENTO TERMO-VACUO

LIQUITEC SOLUCOES E ANALISES TECNICAS LTDA
Endereco: AVENIDA FEIJO, 677 - CENTRO - Cep: 14801-140 - ARARAQUARA-SP
Fone: (16) 3397-8333 - E-mail: LIQUITEC@LIQUITEC.COM.BR - WWW.LIQUITEC.COM.BR
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Data:  11/02/2019

Folha: 01/01

LIGUITEC LAUDO DE ENSAIOS EM OLEO ISOLANTE o 7o —
ANALISES FEDERAL Status da Analise:

Contratante:  FUNDACAO CEARENSE DE PESQUISA E CULTURA - FCPC  Cliente:

Equipamento: TRANSFORMADOR N° Série: 166
Fabricante: Identificagdo:

Tensao: Ano Fabricagao:

Poténcia: kVA Motivo: PESQUISA
Classe: <= 36,2 kV Volume: oL

Analise Cromatografica

Cadigo Interno: 5336/4726
Data Coleta da Amostra 07/02/2019
Data Recebimento da Amostra 07/02/2019
Temperatura da Amostra (°C):
Temp. Termémetro do Oleo (°C):
Temp. Ambiente (°C):
Umid. Relativa do Ar (%):
Ponto de Amostragem:
Operando: Nao
Taxa de
Gases dissolvidos (ppm) Historico dos Ensaios Crescimento
(% ao Més)
H2 (hidrogénio) 28
02 (oxigénio) 17833
N2 (nitrogénio) 79444
CO (menéxido de carbono) 122
CH4 (metano) 3
CO2 (diéxido de carbono) 1404
C2H4 (etileno) 1
C2H6 (etano) 2
C2H2 (acetileno) ND
Total de Gases 98837
Total de Gases Combustiveis 156

. L. ND (Ndo Detectado)
Diagnésticos:
- Dados iniciais de controle
- Método de ensaio e diagndsticos, baseados nas normas ABNT NBR 7070 e ABNT NBR 7274.
- Resultados como se apresentam sugerem a ocorréncia de:
- Equipamento desenergizado.
- Reamostrar apos a energizagéo.

- Condigdes normais de operagao.
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Proxima Amostragem: 12 MESES CRQ 0416564

LIQUITEC SOLUGOES E ANALISES TECNICAS LTDA
Endereco: AVENIDA FEIJO, 677 - CENTRO - Cep: 14801-140 - ARARAQUARA-SP
Fone: (16) 3397-8333 - E-mail: LIQUITEC@LIQUITEC.COM.BR - WWW.LIQUITEC.COM.ER




